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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования. Интерес к магнитным проводникам 

проявляется на протяжении нескольких последних десятилетий – обнаруженные в 

них гигантские эффекты магнитосопротивления, фотомагнитосопротивления, 

объёмной магнитострикции, большой величиной фарадеева вращения и другие 

прочно вошли в жизнь каждого современного человека в виде накопителей на 

жёстких магнитных дисках, акселерометров, гироскопов и других устройств. 

Улучшение характеристик существующих магнитных материалов и поиск новых – 

предмет работы многих научных коллективов по всему миру. 

 

Цели и задачи диссертационного исследования. Целью диссертационной 

работы является установление связи магнитно-двухфазного (МДФС) ферро-

антиферромагнитного состояния в легированных магнитных полупроводниках с 

особенностями термоэдс и магнитотермоэдс. В частности, в соединениях SmMnO3 и 

NdMnO3 поставлена цель выявить влияние легирования стронцием на термоэдс и 

магнитотермоэдс, а также связь указанных характеристик с электросопротивлением и 

магнитосопротивлением. 

Другой целью диссертации является изучение влияния магнитно-неоднородного 

состояния на величину магнитокалорического эффекта (МКЭ) на примере ряда 

составов манганитов. МКЭ в данной работе измерялся как непосредственно 

(напрямую), так и рассчитывался косвенным способом (из магнитной части 

энтропии). 

 

Научная новизна работы. В данной работе были впервые изучены термоэдс и 

магнитотермоэдс в сериях легированных манганитов Sm1-xSrxMnO3 (где x = 0.15, 0.2, 

0.25, 0.3 и 0.45) и Nd0.5Sr0.5MnO3, экспериментально обнаружены гигантские 

максимумы величин в областях температур Кюри и Нееля соответствующих видов 

магнитных кластеров и дано научное объяснение этому явлению. 

Помимо этого, впервые изучен методом прямых измерений магнитокалорический 

эффект в манганитах Sm0.7Sr0.3MnO3, (Nd0.5Sm0.5)0.67Sr0.33MnO3, La1-xSrxMnO3 (x = 0.1, 

0.125, 0.175 и 0.3), Nd0.5Sr0.5MnO3, PrBaMn2O6. В первых двух составах также 

проведены магнитометрические измерения и произведены расчёты МКЭ исходя из 

изменения магнитной части энтропии. 

Полученные в работе новые результаты пополняют базу фундаментальных знаний 

о физических свойствах магнитных полупроводников.  

 

Практическая значимость результатов. Работа носит исключительно 

фундаментальный научный характер, однако автор не исключает, что обнаруженные 

в ней свойства могут быть применены для создания термоэлектрических генераторов 

в космической технике, в холодильных установках, а также в микроприборах, где 

использование классического газового сжатия для охлаждения затруднительно или 

невозможно. Возможно создание датчиков магнитного поля и новых устройств для 

преобразования тепловой энергии в электрическую. 

 

Достоверность полученных результатов. Результаты данной работы получены 

на надёжном оборудовании с использованием статистических методов обработки 

данных. Оцениваемый уровень погрешности по всем измерениям не превышает 5%.  
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Установка для измерения магнитокалорического эффекта была протестирована на 

образце высокочистого гадолиния, полученный результат совпадает с литературными 

данными. Большинство измерений было произведено двумя независимыми 

взаимодополняющими методиками: компьютерной с оцифровкой сигнала от 

образцов на АЦП и с подключением к аналоговым приборам, также достоверность 

подтверждается повторяемостью результатов. 

  

Положения, выносимые на защиту.  
1. Результаты экспериментальных измерений термоэдс и магнитотермоэдс, 

удельного электросопротивления и магнитосопротивления в серии легированных 

монокристаллов манганитов Sm1-xSrxMnO3 (x = 0.15, 0.2, 0.25 и 0.3). В районе 

температуры Кюри обнаружены максимумы гигантской термоэдс и модуль 

отрицательной магнитотермоэдс: 18 мВ/K и 94.5% в магнитном поле 13.23 кЭ. 

Отмечены также аналогичные пики сопротивления и магнитосопротивления. Это 

подтверждает, что данные явления имеют одинаковую природу – МДФС ферро-

антиферромагнитное состояние, вызванное сильным s-d обменом. 

2. Результаты экспериментальных измерений термоэдс и магнитотермоэдс, 

удельного электросопротивления и магнитосопротивления в легированных 

монокристаллов манганитов Sm0.55Sr0.45MnO3 и Nd0.5Sr0.5MnO3. В указанных составах 

выявлены гигантские максимумы термоэдс и магнитотермоэдс в области 

температуры Кюри ферромагнитных кластеров и температуры Нееля кластеров с СЕ-

типом антиферромагнитного (АФМ) порядка. В составе Sm0.55Sr0.45MnO3 термоэдс и 

абсолютная величина отрицательной магнитотермоэдс достигают 46 мкВ/К и 86% 

соответственно, а в Nd0.5Sr0.5MnO3 – 53 мкВ/К и 44% соответственно и 

сопровождаются гигантскими максимумами сопротивления и магнитосопротивления, 

что указывает на их одинаковую природу. Выдвинуто предположение о 

превалирующем вкладе в термоэдс от магнитно-примесных состояний ферронного 

типа и АФМ СЕ-типа кластеров с зарядово-орбитальным упорядочением. Это 

означает, что величина термоэдс в них определяется количеством примесных 

центров, то есть концентрацией примеси.  

3. Результаты измерения МКЭ прямым методом в составах Sm0.7Sr0.3MnO3, 

(Nd0.5Sm0.5)0.67Sr0.33MnO3, La1-xSrxMnO3 (x = 0.1, 0.125, 0.175 и 0.3), Nd0.5Sr0.5MnO3, 

PrBaMn2O6, а также результаты исследования намагниченности (кроме 

Nd0.5Sr0.5MnO3) и данные магнитометрических измерений по первым двум составам 

из перечисленных. Показано, что расчёт МКЭ по стандартным термодинамическим 

соотношениям исходя из данных по намагниченности приводит к завышенным в 

несколько раз значениям эффекта, так как в них не учтён отрицательный вклад от 

АФМ фазы. 

 

Личное участие автора. Автором данной диссертации сделан выбор объекта 

исследований, проведена модернизация экспериментальной установки с 

подключением к компьютеру, произведена основная часть экспериментальных 

измерений магнитоэлектрических и термомагнитных свойств, теоретических 

расчётов, произведена обработка и анализ результатов эксперимента, сделаны 

выводы и написана диссертационная работа. 

На основе полученных в ходе работы над диссертацией данных совместно с 

соавторами были написаны статьи в различных научных журналах, а также сделаны 
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доклады на ряде международных конференций. Соавторы не возражают против 

использования совместно полученных научных результатов в данной диссертации. 

 

Апробация результатов. Материалы диссертационной работы докладывались на 

следующих всероссийских и международных конференциях: IV Euro-Asian 

Symposium «Trends in MAGnetism» (Екатеринбург, 2010), Joint European Magnetic 

Symposia (2010, Польша, Краков), JEMS2012 (Италия, Парма), XXII Международная 

конференция «Новое в магнетизме и магнитных материалах» (Астрахань, 2012), 7th 

Joint European Magnetic Symposia (Греция, Родос, 2013), Moscow International 

Symposium on Magnetism (MISM 2014), 9th International Conference on Surfaces, 

Coatings and Nano-Structured Materials (NANOSMAT 2014, Ирландия, Дублин), VI 

Байкальская Международная конференция «Магнитные материалы. Новые 

технологии» (BICMM-2014, Иркутск), Международный молодежный научный форум 

«ЛОМОНОСОВ-2015» (Москва), III Международная научная конференция 

«Моделирование структур, строение вещества, нанотехнологии» (Тула, 2016), 

Moscow International Symposium on Magnetism (MISM 2017), IBCM 2017 

(Калининград). 

Основные результаты диссертации изложены в 12 научных статьях, 

опубликованных в журналах Scopus, WoS, RSCI и в изданиях, рекомендованных для 

защиты в диссертационном совете МГУ по специальности, а также в 17 иных 

публикациях, включая 1 патент. 

 

Структура и объём диссертации. Диссертационная работа изложена на 107 

страницах, содержит 48 рисунков и 2 таблицы, и состоит из введения, четырёх глав, 

выводов, списка публикаций по теме работы и списка цитированной литературы из 

111 наименований. 

 

Благодарности. Автор выражает благодарность научному руководителю 

Королёвой Л.И. за чуткое руководство, помощь в постановке задачи, подбору 

материалов для научного обзора и исследования. Также автор благодарен А. И. 

Балбашову и А. Р. Каулю за предоставленные на исследование образцы, Генриха и 

Риту Шимчак за проведение магнитометрических измерений на SQUID-

магнетометре, коллективу кафедры общей физики и физики конденсированного 

состояния за советы и содействие при выполнении работы, оппонентам за ценные 

замечания при прочтении работы, оказанную поддержку и терпение. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Введение. Во введении приводится обоснование актуальности данной 

диссертационной работы, приводится постановка целей и задач исследования, 

отмечена научная новизна, научная и практическая значимость работы, а также 

положения, выносимые на защиту. В конце введения приводятся перечень научных 

конференций, где состоялась апробация результатов работы и выходные данные: 

структура, объём, кол-во работ автора по теме диссертации и цитированной 

литературы. 

 

Глава 1. Литературный обзор. Первая глава диссертации разделена на 

несколько пунктов. В 1 пункте приводится краткий исторический экскурс 
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исследований свойств магнитных полупроводников. Во 2 пункте приводится обзор 

физической модели магнитных полупроводников и ферронной гипотезы Э. Л. 

Нагаева [1-2 и др.], на основании которой объясняются все эффекты, связанные с 

особенными магнитными свойствами магнитных полупроводников. 3-6 пункты 

посвящены описанию физических свойств исследуемых в диссертационной работе 

серий составов: Sm1-xSrxMnO3, Nd1-xSrxMnO3, La1-xSrxMnO3 и RBaMn2O6. В частности, 

приводятся экспериментальные данные по обнаружению МДФС и кластерной 

структуры в указанных составах. В 7 и 8 пунктах содержатся обзоры современного 

состояния науки по термоэдс и магнитокалорическому эффектам в манганитах. 

Сделан акцент на то, что в большинстве работ приводятся лишь значение 

магнитокалорического эффекта, рассчитанное из данных по намагниченности 

ферромагнитной части образца из следующего широко известного по ряду работ 

[например, 3-5] выражения: 

  
где М – намагниченность и CH – теплоемкость. Часть этого выражения 

представляет собой изменение магнитной составляющей энтропии SM при 

постоянном внешнем магнитном поле: 

       
Однако на практике вычисленное подобным образом значение 

магнитокалорического эффекта оказывается завышенным, так как не учитывается 

отрицательный вклад от антиферромагнитной матрицы. Также приводятся формулы 

для расчёта практически важного коэффициента термоэлектрической добротности, 

где показано, что добиться повышения добротности можно не только повышая 

термоэдс, но и понижая теплопроводность за счёт включения легирующих добавок. 

 

Глава 2. Экспериментальная часть. В этой главе первый пункт отводится 

описанию исследованных в данной работе образцов, методике их получения и 

проверке кристаллографической чистоты. Следующие два пункта посвящены 

описанию экспериментальной установки, в том числе компьютерной части с 

программным обеспечением. В заключительных четырёх пунктах описана методика 

измерения термоэдс, магнитотермоэдс, электрического сопротивления, 

магнитосопротивления, магнитокалорического эффекта и намагниченности. 

Приведены формулы для расчёта искомых величин и оценки погрешности. 

 

Глава 3. Исследование термоэдс в манганитах. В третьей главе приводятся 

результаты измерения термоэдс, магнитотермоэдс, а также удельного сопротивления 

и магнитосопротивления и их обсуждение.   

 

В первом пункте главы рассматривается серия образцов слаболегированного 

Sm1-xSrxMnO3, где x = 0.15, 0.2, 0.25 и 0.3. Как было показано в литобзоре, в данной 

серии составов наблюдается ферро-антиферромагнитная магнитно-двухфазная 

структура. 
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Рис. 1. Температурная зависимость термоэдс S(T) в различных магнитных полях для 

образца Sm0.7Sr0.3MnO3. 
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Рис. 2. Температурная зависимость магнитотермоэдс {∆S/S}(T) в разных 

магнитных полях образца Sm0.7Sr0.3MnO3. 
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На рисунках 1 – 2 приводятся графики температурных зависимостей термоэдс и 

магнитотермоэдс для состава Sm0.7Sr0.3MnO3. Графики зависимостей для остальных 

составов серии, а также для удельного сопротивления и магнитосопротивления 

имеют схожий характер (см. полный текст диссертации), полные данные по всем 

составам сведены в таблице 1 ниже. Из рисунка 1 видно, что в районе ТС = 87 К 

термоэдс достигает гигантской величины 18 мВ/К и выше этой температуры быстро 

спадает. Аналогичным образом ведут себя и другие характеристики. 

Магнитотермоэдс отрицательна и по модулю достигает гигантского значения 94.5% 

при внешнем магнитном поле 13.23 кЭ. Столь резкое возрастание ρ и гигантского 

отрицательного магнитосопротивления характерно для легированных магнитных 

полупроводников и объясняется существованием примесных ферронов: при 

термальном разрушении ферронов или их разрушении под действием магнитного 

поля термоэдс и сопротивление образца резко падают.  

В литературном обзоре приводятся данные измерения удельного сопротивления 

по температурам вплоть до гелиевых [6], из которых видно, что при T ≈ 80K 

достигается максимум ρ порядка 100 Ом*м, а при более низких температурах 

происходит постепенный спад значения вплоть до порядка единиц Ом*м. Таким 

образом, можно с уверенностью предполагать, что в данном эксперименте достигнут 

максимум по сопротивлению, а также, ввиду схожести эффектов, по термоэдс.  

Хорошо известно, что чем теснее расположены атомы или атомные группы, 

образующие кристаллы, и чем слабее они связаны, тем более ангармоничны тепловые 

колебания и тем больше тепловое сопротивление и тем меньше теплопроводность 

материала [7]. Так как в ферронах кристаллическая решётка сжата по сравнению с 

антиферромагнитной матрицей [8], то их присутствие в образцах приводит к 

уменьшению теплопроводности и повышению термоэдс и термоэлектрической 

добротности. Таким образом, регулируя количество примеси, можно напрямую 

регулировать количество ферронов, а значит, и величину термоэдс в образце. 

 

Таблица 1. Температура Кюри Тс и максимальные величины термоэдс S, 

магнитотермоэдс ∆S/S, удельного электросопротивления ρ, магнитосопротивления 

∆ρ/ρ в районе температуры Кюри в зависимости от степени легирования х в составе 

Sm1-xSrxMnO3. 

 

х Tc, K S, мВ/K
 

∆S/S ρ, Ом·м ∆ρ/ρ 

0.15 80 16.2 -0.54 1683 -0.7 

0.2 90 26.2 -0.37 2083 -0.33 

0.25 95 57.9 -0.64 2599 -0.51 

0.3 87 18.0 -0.94 677 -0.76 

 

Второй пункт главы посвящён серии образцов того же состава Sm1-xSrxMnO3, 

однако на этот раз с уровнем легирования x = 0.45. В отличие от слаболегированных 

составов, в составах с x ≥ 0.4 наблюдаются также АФМ кластеры СЕ-типа с зарядово-

орбитальным упорядочением, кристаллическая решетка в которых искажена. 

Проведены исследования трёх образцов с этим составом: монокристаллов с отжигом 

в атмосфере воздуха и кислорода, а также поликристалла.  
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Рис. 3. Температурная зависимость термоэдс S(T) поликристаллического образца 

Sm0.55Sr0.45MnO3. 
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Рис. 4. Температурная зависимость магнитотермоэдс поликристаллического образца 

Sm0.55Sr0.45MnO3. 
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Рис. 5. Температурная зависимость термоэдс в монокристаллическом образце 

Sm0.55Sr0.45MnO3, охлаждённом в кислороде. 
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Рис. 6. Температурная зависимость магнитотермоэдс в монокристаллическом 

образце Sm0.55Sr0.45MnO3, охлаждённом в кислороде. 
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На рисунках 3-4 показаны температурные зависимости термоэдс S и 

магнитотермоэдс ∆S/S в различных магнитных полях для поликристаллического 

образца (графики для монокристаллического образца, охлажденного в воздушной 

атмосфере при его получении, имеют схожий характер зависимости и приведены в 

полном тексте диссертации). 

Как видно из рисунка 3, наблюдается резкий рост S(Т) в районе температуры 

Кюри ТС = 126 К, затем, после прохода максимума, наблюдается плавный спад. В 

интервале температур 150 ≤ Т ≤ 325 К, содержащим ТNСЕ = 240 К, абсолютное 

значение термоэдс снижается всего на ~ 30%.  

Как видно из рисунка 4, на графике {∆S/S}(T) можно заметить острый минимум 

вблизи ТС, в максимальном внешнем магнитном поле измерения 14.17 кЭ по модулю 

значение |∆S/S| приближается к 82% у поликристалла (87% у монокристалла). Столь 

большое значение модуля магнитотермоэдс в районе температуры Кюри и её 

отрицательный знак указывает на то, что при термическом разрушении ферронов 

термоэдс падает почти до нуля. Внешнее магнитное поле, приложенное к образцу в 

районе ТС, позволяет сохранить ферромагнитный порядок, что приводит к 

ощутимому смещению минимума на кривых {∆S/S}(T) в область высоких 

температур. Это можно заметить на вставках к рис. 4.  

На графиках удельного электросопротивления (представлены в полном тексте 

диссертации) наблюдается схожая картина: максимум эффекта наблюдается в районе 

Tc, а именно при T = 133 K для монокристаллического и T = 136 K 

поликристаллического образцов, при этом приложение внешнего магнитного поля 

значительно уменьшает максимальную величину удельного электросопротивления и 

сдвигает максимум в область более высоких температур. 

Из сказанного выше следует, что термоэдс в поликристаллическом и 

охлаждённом на воздухе монокристалле вызвана, в основном, ферромагнитными 

кластерами ферронного типа. Уменьшение кристаллической решётки внутри 

ферромагнитных кластеров влечёт за собой изменение термоэдс от данных кластерах 

по сравнению с термоэдс оставшейся части образца, состоящей из 

антиферромагнитных А-типа нанокластеров, лишенных носителей заряда, и 

антиферромагнитных СЕ-типа нанокластеров. 

Температурная зависимость S и ∆S/S в различных магнитных полях 

монокристаллического образца, охлажденного в атмосфере кислорода, показана на 

рисунках 5 и 6. Обширный максимум на графиках S(Т) затрагивает парамагнитную 

температуру Кюри  = 270 К и температуру Нееля АФМ кластеров CE-типа ТNСЕ = 

240 К. В районе ТС наблюдается гораздо более слабый максимум S, величина 

которого составляет около 60% oт величины S при 270 К. На графиках {∆S/S}(T) 

наблюдается резкий минимум при ТNСЕ, при этом величина |∆S/S| достигает 

гигантской величины 50% при Н = 13.23 кЭ. В этом образце резкое падение S связано 

с разрушением СЕ антиферромагнитного порядка, связанного с зарядово-

орбитальным (CO) упорядочением, при котором кислородные ионы смещаются. 

Деформированная кристаллическая решетка в таких нанокластерах вызывает 

изменение термоэдс.  

Максимум удельного электросопротивления и колоссального отрицательного 

магнитосопротивления в этом образце наблюдаются в районе температуры Кюри, а 
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не при Т = ТNСЕ, в области которой имеет место максимум S и минимум ∆S/S. Это 

указывает на то, что в формировании последних основную роль играют изменения 

кристаллической решетки в СО кластерах, а за максимум удельного 

электросопротивления и колоссальное отрицательного магнитосопротивления 

ответственна, в основном, концентрация носителей заряда. 

В монокристаллическом образце, охлажденном в кислороде, внешнее магнитное 

поле в районе TNCE вызывает разрушение АФМ структуры внутри кластеров, что 

приводит к существенному уменьшению термоэдс образца целиком. Такое же 

действие магнитного поля на термоэдс поликристаллического и 

монокристаллического образца, охлажденного на воздухе: как показано в [9], 

внешнее магнитное поле увеличивает кинетическую энергию носителей заряда 

внутри ферронов и тем самым облегчает их переход в делокализованное состояние, 

то есть способствует разрушению ферронов. Гигантская величина термоэдс, 

описанная выше, означает, что нанокластеры ферронного типа или CO 

упорядоченные вносят определяющий вклад в суммарную термоэдс. Неоднородности 

в магнитной структуре магнитных полупроводников могут существенно увеличить 

величину термоэдс, что важно для практического применения. 

Сравнивая величину термоэдс в слаболегированных и сильнолегированных 

образцах видно, что при высоком легировании порядок величины много меньше. Это 

связано с присутствием АФМ кластеров CE-типа, занимающих значительную часть 

объёма и существенно уменьшающих количество ферронов. Также по данной 

причине максимум величины термоэдс расположен в области более высоких 

температур. Охлаждение в кислороде закрывает разорванные связи Mn-V-Mn (здесь 

V – кислородная вакансия) и приводит к увеличению числа СО кластеров за счёт 

уменьшения количества ферронов. 

 

Третий пункт главы посвящён исследованию термоэдс, магнитотермоэдс, 

электросопротивлению и магнитосопротивлению в образце манганита Nd0.5Sr0.5MnO3. 

Данный состав любопытен тем, что при низких температурах он содержит магнитные 

кластеры всех трёх упомянутых в предыдущих пунктах типов в сопоставимых по 

объёму долях, а при комнатной температуре является парамагнетиком и меняет свою 

кристаллографическую структуру на орторомбическую.  
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Рис. 7. Температурная зависимость термоэдс S в разных магнитных полях 

монокристаллического образца Nd0.5Sr0.5MnO3. 

 

 
Рис. 8. Температурная зависимость магнитотермоэдс ∆S/S в разных магнитных 

полях монокристаллического образца Nd0.5Sr0.5MnO3. 
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На рисунках 7 и 8 показаны температурные зависимости термоэдс S и 

магнитотермоэдс ∆S/S в некоторых магнитных полях монокристаллического образца. 

Знак минус у термоэдс свидетельствует о преобладании электронного типа 

проводимости. При этом на кривых S(Т) виден острый минимум в температурном 

интервале 100 К ≤ Т ≤ 133 К, близком к ТNCE, где по модулю S приближается ~ 53 

мкВ/K. В области более высоких температур S по модулю снижается вплоть до 7 

мкВ/K при 200 К. При приближении к ТС отмечен слабый рост модуля S до значения 

15 мкВ/K при 254 К. На рис. 8 показана температурная зависимость магнитотермоэдс 

∆S/S. Наблюдается острый минимум при Т = 130 К, близкой к ТNCE, в котором 

отрицательная магнитотермоэдс достигает величины ~ 45% в магнитном поле 13.23 

кЭ. В районе температуры Кюри имеется и второй, более пологий и широкий 

минимум, величина которого достигает величины ~ 15 % в магнитном поле 13.23 кЭ. 

В диссертации приводятся также графики удельного электросопротивления и 

магнитосопротивления. Магнитосопротивление достигает значения 47% при Т = 123 

К в магнитном поле 13.23 кЭ. 

Гигантское значение отрицательной магнитотермоэдс в области ТNCE и ТС 

указывает на практически полное исчезновение термоэдс при термическом 

разрушении СЕ-типа АФМ кластеров с СО упорядочением и ферронов. Как 

указывалось в литературном обзоре, внутри ферронов постоянные решетки 

уменьшены, а в СЕ-типа АФМ кластерах с СО упорядочением даже изменен тип 

кристаллической симметрии. Измененная кристаллическая решетка и повышенная 

концентрация носителей заряда (электронов) в этих нанокластерах вызывает 

изменение термоэдс в них по сравнению с термоэдс оставшейся части образца, 

состоящей из АФМ А-типа нанокластеров, лишенных носителей заряда. 

 

Глава 4. Магнитокалорический эффект и магнитные свойства манганитов. В 

данной главе приводятся результаты измерения МКЭ прямым методом в составах 

Sm0.7Sr0.3MnO3, (Nd0.5Sm0.5)0.67Sr0.33MnO3, La1-xSrxMnO3 (x = 0.1, 0.125, 0.175 и 0.3), 

Nd0.5Sr0.5MnO3, PrBaMn2O6, а также результаты исследования намагниченности 

(кроме Nd0.5Sr0.5MnO3) и данные магнитометрических измерений по первым двум 

составам из перечисленных. 

 

Первый пункт главы посвящён составу (Nd0.5Sm0.5)0.67Sr0.33MnO3. Его магнитные 

характеристики изучались на SQIUD-магнетометре в интервале температур 5 – 300 К 

и магнитных полей 0.1 – 50 кЭ.  
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Рис. 9. Кривые намагниченности монокристаллического образца 

(Nd0.5Sm0.5)0.67Sr0.33MnO3 в различных внешних магнитных полях: (1) – 1 кЭ, (2) – 5 

кЭ, (3) – 10, (4) – 20, (5) – 30 и (6) – 40 кЭ. 

 

Как видно из рисунка 9, у исследуемого образца происходит пологий спад 

намагниченности с ростом температуры, что нехарактерно для ферромагнетиков. При 

этом в разных магнитных полях падение намагниченности происходит при разных 

температурах. Это говорит о неоднородности магнитной структуры. 

В полном тексте диссертации также имеются графики кривых намагниченности в 

магнитных полях 0.5 – 50 кЭ, из которых видно, что кривые намагниченности для 

различных режимов охлаждения (FC и ZFC) у исследуемого образца с ростом 

величины внешнего магнитного поля становятся практически неразличимыми. Это 

свидетельствует о том, что исследуемое вещество не является однородным 

ферромагнетиком. Кривые намагниченности, снятые при охлаждении образца в 

слабом (0.5 кЭ) внешнем магнитном поле (FC) и без поля (ZFC), расходятся в области 

низких температур. Также в тексте диссертации приводится зависимость 

намагниченности от величины магнитного поля при температуре Т = 5 К, где видно, 

что в поле выше 10 кЭ образец находится в насыщенном ферромагнитном состоянии. 

В поле 50 кЭ кривые FC и ZFC практически полностью сливаются. 

Магнитокалорический эффект, рассчитанный из данных по намагниченности по 

формулам 1-2, оказался равен ΔTth = 8.2 K в точке максимума Tmax (th) = 148.6K. 

Проведённые прямые измерения магнитокалорического эффекта показали, что 

максимальное значение эффекта ΔTex = 0.11 K, что на порядок меньше вычисленного 
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из намагниченности, при этом экспериментальный максимум Tmax (ex) = 134.5 K 

оказался на 14 К ниже теоретического. 

 

Во втором пункте главы рассматривается состав Sm0.7Sr0.3MnO3. Он также 

детально исследован на SQIUD-магнетометре в интервале температур 5 – 200 К и 

магнитных полей 0.1 – 50 кЭ. 

0 50 100 150 200
0

5

10

15

20

25

30

30 кЭ

M
, 

ед
. 

С
Г

С
М

/г

T, K

0,2 кЭ

0,1 кЭ

1 кЭ

10 кЭ

50 кЭ

 
Рис. 10. Кривые намагниченности монокристаллического образца Sm0.7Sr0.3MnO3 

в различных внешних магнитных полях: 0.1, 0.2, 1, 10, 30 и 50 кЭ. 

 

Как видно из рисунка 10, у данного образца, как и у предыдущего, происходит 

пологий спад намагниченности с ростом температуры, что нехарактерно для 

ферромагнетиков. При этом в разных магнитных полях падение намагниченности 

происходит при разных температурах. Это говорит о неоднородности магнитной 

структуры. 

По максимуму производной по температуре от кривой намагниченности ZFC в 

слабом магнитном поле 0.1 кЭ определена температура Кюри образца TС = 87 K. 

В полном тексте диссертации приводятся кривые намагниченности, снятые при 

охлаждении образца в слабых (0.1 – 0.2 кЭ) внешних магнитных полях (FC) и без 

поля (ZFC). В области низких температур они расходятся; при этом уже в поле 1 кЭ 

кривые для различных режимов охлаждения (FC и ZFC) становятся практически 

неразличимыми, кроме самых низких температур. Это свидетельствует о том, что в 

слабых магнитных полях (до 1 кЭ) исследуемое вещество не является однородным 

ферромагнетиком. 

Магнитокалорический эффект, рассчитанный из данных намагниченности по 

формулам 1-2, оказался равен ΔTth = 1.2 K в точке максимума Tmax (th) = 120 K. 
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Прямые измерения магнитокалорического эффекта показали, что максимальное 

значение эффекта ΔTex = 0.27 K в магнитном поле 13.23 кЭ оказалось в несколько раз 

меньше вычисленного из намагниченности, при этом экспериментальный максимум 

Tmax (ex) = 127.3 K оказался на 7 К выше теоретического. 

 

Третий пункт главы посвящён составам серии La1-xSrxMnO3, где x = 0.1, 0.125, 

0.175 и 0.3. 

 
 

Рис. 11. Графики температурной зависимости магнитокалорического эффекта, 

рассчитанного из намагниченности (ΔTth) и из данных прямых измерений (ΔTex) в 

серии образцов La1-xSrxMnO3 (сверху вниз: x = 0.3, 0.175, 0.125 и 0.1) во внешнем 

магнитном поле 8.2 кЭ. 

 

Намагниченность серии образцов La1-xSrxMnO3 была исследована на SQIUD-

магнетометре в интервале температур 80 – 370 К в магнитном поле 8.2 кЭ. Для 

составов с х = 0.1, 0.125, 0.175 и 0.3 исходя из максимумов на графиках {dM/dT}(T) 

были определены температуры Кюри в 140, 150, 238 и 315 К соответственно. 

 Магнитокалорический эффект в серии соединений La1-xSrxMnO3 (x = 0.1, 0.125, 

0.175 и 0.3) был изучен как прямым методом, так и рассчитан из данных по 

намагниченности по формулам 1-2. При вычислении магнитокалорического эффекта 
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из намагниченности были взяты данные по теплоёмкости из работы [10]. Для каждого 

образца графики представлены на рисунке 11.  

Из попарного сравнения графиков на рисунке 11 видно, что максимумы на 

кривых Тex(T) и Тth(Т) для каждого состава находятся при различных температурах. 

Очевидно, что результат вычитания между графиками Тex(T) и Тth(Т) дает вклад 

антиферромагнитной части образца в экспериментально измеренный МКЭ. Этот 

антиферромагнитный вклад имеет характерную для антиферромагнетиков форму [11] 

– он отрицателен в районе температуры разрушения антиферромагнитного порядка и 

выше нее имеет место положительный магнитокалорический эффект, характерный 

для парамагнетика.  

 

В четвёртом пункте главы рассматривается состав Nd0.5Sr0.5MnO3. 
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Рис. 12. Температурная зависимость магнитокалорического эффекта для образца 

Nd0.5Sr0.5MnO3 в магнитном поле 13.23 кЭ. 

 

Данные магнитокалорического эффекта в результате прямых измерений на 

образце Nd0.5Sr0.5MnO3 во внешнем магнитном поле 13.23 кЭ приведены на рисунке 

12. Как видно из рисунка, магнитокалорический эффект в данном образце 

незначительный, его значение не превышает ΔTex = 0.3 K, при этом максимальное 

значение достигается при Tmax (ex) = 256 K.  

 

Пятый пункт главы посвящён составу PrBaMn2O6. 



 19 

100 150 200 250 300
-0,3

-0,2

-0,1

0,0

0,1

0,2

 

 

Δ
T

 (
K

)

T (K)

 
Рис. 13. Температурная зависимость магнитокалорического эффекта для образца 

PrBaMn2O6 в поле 14.2 кЭ. 

 

Магнитокалорический эффект в образце PrBaMn2O6 был изучен как прямым 

методом, так и рассчитан из данных по намагниченности по формулам 1 – 2. На рис. 

13 приведена температурная зависимость МКЭ данного образца во внешнем 

магнитном поле 14.2 кЭ. На приведённом графике Т(Т) наблюдается широкий 

максимум в районе 291 К, который включает в себя ТС = 295 К, и острый минимум 

при Т = 234 К, близкий к ТN = 231 K. Однако величина МКЭ Tex как в максимуме, 

так и в минимуме невелика: в максимуме она достигает 0.13 К и в минимуме -0.2 К. 

Тем не менее расчётная величина Tth, полученная по упомянутым выше формулам 

при переходе от антиферромагнитного к ферромагнитному состоянию, равна -5.9 К. 

Полученное значение по модулю в несколько десятков раз превышает Tex в 

минимуме. Очевидно, что заниженные величины МКЭ, полученные прямым 

методом, как в максимуме, так и в минимуме вызваны тем, что в АФМ фазе 

присутствуют ФМ взаимодействия, а в фазе со спонтанной намагниченностью – 

АФМ взаимодействия.  

 

Таблица 2. Значения МКЭ для различных составов манганитов 

Состав TC, 

K 

TNCE, 

K 

ΔTex, K Tmax 

(ex), K 

ΔTth, K Tmax 

(th), K 

(Nd0.5Sm0.5)0.67Sr0.33MnO3 145  0.11 134.5 8.2 148.6 

Sm0.7Sr0.3MnO3 87  0.27 127.3 1.2 120 

La0.9Sr0.1MnO3 140  0.15 176 0.34 132 
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La0.875Sr0.125MnO3 150  0.37 180 0.43 152 

La0.825Sr0.175MnO3 238  0.61 261 0.45 239 

La0.7Sr0.3MnO3 315  0.72 348 1.1 318 

Nd0.5Sr0.5MnO3 248 148 0.3 256   

PrBaMn2O6 295 231 -0.2 236 -5.9 234 

 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

 

1. На основании проведённых экспериментальных исследований термоэдс и 

магнитотермоэдс монокристаллических образцов легированных манганитов Sm1-xSrx 

MnO3 (x = 0.15, 0.2, 0.25, 0.3) обнаружены гигантские величины термоэдс и 

магнитотермоэдс в районе температуры Кюри ферромагнитных кластеров 

ферронного типа и дано их объяснение, основанное на предположении о 

превалирующем вкладе в термоэдс от магнитно-примесных состояний ферронного 

типа. Это означает, что величина термоэдс в них напрямую определяется 

количеством примесных центров. Тем самым открывается новый путь для 

повышения термоэдс в магнитных полупроводниках. 

2. В образцах Sm0.55Sr0.45MnO3 и Nd0.5Sr0.5MnO3 экспериментально обнаружены 

гигантские максимумы термоэдс и магнитотермоэдс в районе температуры Кюри и 

температуры Нееля кластеров с СЕ-типом антиферромагнитного упорядочения. Дано 

их объяснение, основанное на предположении о превалирующем вкладе в термоэдс 

от магнитно-примесных состояний ферронного типа и АФМ СЕ-типа кластеров с 

зарядово-орбитальным упорядочением. Это означает, что величина термоэдс в них 

напрямую определяется количеством примесных центров. Тем самым открывается 

новый путь для повышения термоэдс в магнитных полупроводниках, содержащих 

кластеры двух типов: ферромагнитных и АФМ СЕ-типа. 

3. На основе измерения зависимости термоэдс от величины магнитного поля 

показано, что величина термоэдс в перечисленных в п. 1 и 2 составах регулируется 

магнитным полем в широких пределах. 

4. Из сравнения полученных экспериментально температурных зависимостей 

термоэдс и электросопротивления, а также магнитотермоэдс и магнитосопротивления 

перечисленных в п. 1-2 составов обнаружено их похожее поведение: наличие 

максимумов в районе температуры Кюри ферромагнитных кластеров и температуры 

Нееля АФМ кластеров СЕ-типа. Это говорит в пользу предположения, что оба 

явления вызваны существованием магнитно-примесных состояний.   

5. Показано, что в ряде легированных манганитов, находящихся в МДФС ферро-

антиферромагнитном состоянии, величина магнитокалорического эффекта, 

измеренная напрямую, значительно отличается в меньшую сторону от вычисленной 

из изменения магнитной части энтропии. Таким образом, достоверное определение 

величины магнитокалорического эффекта в легированных манганитах возможно 

лишь при непосредственном измерении. 
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