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Изучено влияние электрического поля на электросопротивление кристаллов Pb3Mn7O15. На выращенных

раствор-расплавной кристаллизацией монокристаллах Pb3Mn7O15 проведены рентгеновский фазовый и

термогравиметрический анализы, выполнены измерения диэлектрической проницаемости ε и тангенса

угла диэлектрических потерь tg δ в области температур 80−350 К и диапазоне частот 0.1−200 кГц;

изучены температурные зависимости электросопротивления на постоянном токе ρDC(T,E) с при-

кладываемым к кристаллу электрическим полем, напряженность которого варьировалась в пределах

0.1−3.0 кВ/см; определены вольт-амперные характеристики кристаллов. Установлено, что кристаллы

проявляют эффект порогового по электрическому полю переключения из высокоомного в низкоомное

состояние со скачкообразным изменением сопротивления, достигающим 12 порядков. Дана интер-

претация наблюдаемых особенностей диэлектрических и транспортных свойств кристаллов на основе

поляронного состояния носителей зарядов, совершающих перескоки между позициями кристаллической

решетки, и индуцированного внешним электрическим полем перехода поляронов в квазисвободное

состояние с резким повышением подвижности.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В манганитах, содержащих катионы марганца
в разных валентных состояниях, взаимное влияние
зарядовых, спиновых и орбитальных степеней сво-
боды приводит к интересным магнитным и элек-
тронным свойствам, таким как эффект колоссаль-
ного магнитосопротивления, зарядовое и орбиталь-
ное упорядочение, магнитное фазовое расслоение,
переход металл–диэлектрик, магнитоэлектрический
эффект и др. [1–3]. Исследования таких соедине-
ний представляют значительный интерес как с на-
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учной, так и с прикладной точек зрения. К фазам
такого типа относится манганит свинца Pb3Mn7O15

(Pb3(Mn3+)4(Mn4+)3O15), в котором сосуществу-
ют катионы Mn3+ и Mn4+ [4–13]. При высоких
температурах (T & 560 К) симметрия кристаллов
Pb3Mn7O15 описывается гексагональной простран-
ственной группой P63/mcm [4, 5]. При понижении
температуры до T < 390 К (≈ 335 К по [6]) структу-
ра преобразуется в ромбическую с пространствен-
ной группой Pnma, которая сохраняется вплоть до
1.8 К [7]. Базисные векторы ромбической (O) и гек-
сагональной (H) элементарных ячеек связаны меж-
ду собой соотношениями aO = cH , bO =2aH +bH ,
cO =bH , aH =9.98 Å, cH =13.56 Å. В промежу-
точной области температур 390–560 К реализуется
пространственно-модулированная структура [5].
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Соединение Pb3Mn7O15 имеет ярко выражен-
ную слоистую кристаллическую структуру, постро-
енную из слоев, чередующихся вдоль оси aO (cH)
при xO ≈ 0 и xO ≈ 0.50 и состоящих из связан-
ных общими ребрами слабо искаженных и неиска-
женных октаэдров [MnO6] [4–9]. Слои соединяются
между собой вдоль оси cH парами сильно искажен-
ных октаэдров [MnO6]. Атомы Pb расположены в
двух позициях, 8d и 4c с xO = 0.25 и xO ≈ 0.75

соответственно, посредине между слоями [MnO6].
Слои Mn–O представляют собой заполненные на
1/3 катионами марганца 2D-решетки кагоме, что
является структурной предпосылкой возникновения
фрустрированных спиновых систем в Pb3Mn7O15.
Структурные искажения Pb3Mn7O15 возникают от
стереоактивности Pb2+ с неподеленной парой элек-
тронов и от специфичного упорядочения зарядов
катионов Mn3+ и Mn4+ в октаэдрических позици-
ях, 57 % из которых заняты Mn3+, проявляющими
ян-теллеровскую активность [8].

Катионы марганца в Pb3Mn7O15 имеют сред-
нюю валентность +3.4 [5–7], они расположены в ок-
таэдрическом кислородном окружении, занимают в
ромбической фазе девять неэквивалентных позиций
(пять общих позиций 8d (Mn1–Mn5) и четыре част-
ных — 4a (Mn6), 4b (Mn7), 4c (Mn8, Mn9)) [4–7].
В зависимости от угла наклона O–Mn–O главной оси
октаэдра [MnO6] они разделяются на неискаженные
(4a, 4b), слабо искаженные (4c, 8d) и сильно иска-
женные (8d) [4]. При высоких температурах кати-
оны Mn3+ и Mn4+ статистически распределены по
структурным позициям. При понижении температу-
ры в области 510–298 К [6] (при 250 К по [12]) про-
исходит полное или частичное их упорядочение, о
чем свидетельствуют результаты структурных ис-
следований [5, 6, 9], наблюдаемые особенности на
температурных зависимостях удельной теплоемко-
сти [5,10], параметра решетки [5], проводимости [12],
комплексной диэлектрической проницаемости [12].

Исходя из предположения о том, что искажения
октаэдров [Mn3+O6] вызваны эффектом Яна – Тел-
лера, сделаны предварительные заключения о рас-
пределении катионов Mn3+ и Mn4+ по структур-
ным позициям [4, 9]: межслоевые искаженные пози-
ции марганца (Mn4, Mn5) заняты преимущественно
Mn3+, а неискаженные позиции Mn6, Mn7 — кати-
онами Mn4+. В предположении, что остальные ка-
тионы марганца с равной вероятностью могут на-
ходиться в любой из степеней окисления, получено
отношение содержания катионов Mn3+/Mn4+ = 4/3

в кристалле, соответствующее стехиометрии фор-
мульной единицы [4]. При этом, однако, отмечает-

ся [4, 12], что степень искажения октаэдров [MnO6]
не определяет однозначно валентное состояние на-
ходящихся в них катионов марганца, поэтому на
данный момент нельзя сделать окончательное за-
ключение о точном распределении катионов Mn3+

и Mn4+ по структурным позициям в Pb3Mn7O15,
установить, в каких позициях реализуется смешан-
ное состояние ионов марганца и происходит ли упо-
рядочение зарядов в одной или нескольких неэкви-
валентных позициях. Не исключено, что для раз-
ных позиций переход в упорядоченное по заряду
состояние происходит при разных температурах, о
чем свидетельствует широкая область наблюдаемо-
го перехода [6, 12].

При T & 250 К кристаллы Pb3Mn7O15 находят-
ся в парамагнитном состоянии, ниже этой темпера-
туры в них начинает формироваться ближний ан-
тиферромагнитный (АФМ) порядок [7–9]. На тем-
пературной зависимости магнитной восприимчиво-
сти χ(T ) имеется широкий выраженный максимум
при T = 160 К, который связывается с появлением
АФМ-упорядочений в ближнем порядке в базисных
плоскостях структуры. При TN = 67 К в Pb3Mn7O15

происходит АФМ-переход с существенной геометри-
ческой фрустрацией. Ниже TN в кристаллах возни-
кает дальний магнитный порядок, при котором, хо-
тя общая структура является АФМ, имеется слабая
ферромагнитная компонента из-за неполной ком-
пенсации спинов подрешеток в базисных плоско-
стях. В области температур около 20 К происхо-
дит еще один магнитный фазовый переход, интер-
претируемый как спин-переориентационный пере-
ход [7, 8]. При указанных температурах изменений
магнитного состояния наблюдаются аномалии на
температурной зависимости теплоемкости кристал-
лов Pb3Mn7O15 [10].

Кристаллы Pb3Mn7O15 ниже 82 К проявляют ли-
нейный магнитоэлектрический эффект с величиной
магнитоэлектрической постоянной ≈ 0.4 пс/м [11].

На основе результатов изучения температурно-
частотных зависимостей диэлектрической проница-
емости ε(T, f), тангенса угла диэлектрических по-
терь tg δ(T, f) и температурных зависимостей элек-
тросопротивления на постоянном токе ρDC(T ) кри-
сталлов Pb3Mn7O15 сделано заключение о том, что
в них носители заряда находятся в состоянии малых
поляронов [12]. Поляронное состояние носителей за-
ряда проявляется наличием диэлектрической релак-
сации в области 110–180 К с энергией активации
Ea = 0.24 эВ и временем релаксации τ0 = 5.0 ·10−9 с
вдоль оси cH , вызванной перескоками локализован-
ных поляронов между позициями решетки, а так-
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же в прыжковом механизме проводимости. Заклю-
чение о поляронном состоянии носителей заряда в
Pb3Mn7O15 сделано также в [13] на основе изуче-
ния диэлектрических свойств керамических образ-
цов Pb3Mn7O15.

Настоящая работа посвящена изучению влияния
постоянного электрического поля на электросопро-
тивление кристаллов Pb3Mn7O15. Согласно [14, 15],
достаточно сильное поле может конвертировать по-
ляроны в квазисвободные носители заряда, вызы-
вая тем самым существенные изменения физиче-
ских свойств кристаллов. Однако в литературе от-
сутствуют какие-либо сведения о таких исследова-
ниях на кристаллах Pb3Mn7O15.

2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

2.1. Выращивание монокристаллов

Pb3Mn7O15, их рентгенофазовый и

термогравиметрический анализы

Согласно фазовой диаграмме системы PbO –
Mn2O3 в присутствии кислорода воздуха фаза
Pb3Mn7O15 плавится при 1010 ◦C с разложением
на β-Mn3O4 и жидкую фазу [16]. Поэтому выра-
щивание монокристаллов этой фазы проводили
методом раствор-расплавной кристаллизации с
использованием в качестве флюса низкоплавкой
компоненты системы — PbO. Учитывая то, что
область первичной кристаллизации Pb3Mn7O15 в
системе PbO – Mn2O3 лежит в диапазоне концентра-
ций 95–74 мол. % PbO в температурном интервале
840–1010 ◦C, кристаллизацию осуществляли пу-
тем охлаждения от 1050 до 800 ◦C со скоростью
5 град/ч расплавов составов (1 − x)PbO ·xMn2O3

с 0.1 < x < 0.2 в платиновых тиглях. В качестве
исходных компонентов синтеза использовали при
этом оксиды PbO и Mn2O3 марок чистоты «ч.».

В результате проведенной раствор-расплавной
кристаллизации смесей PbO – Mn2O3 в описанных
условиях были получены монокристаллы в виде гек-
сагональных пластин, размеры которых достигали
1.0× 30× 30 мм3 (рис. 1). Кристаллы не проявля-
ют выраженной спайности, имеют черную окраску,
ограничены гранями с зеркально-гладкими поверх-
ностями. Наиболее развитыми формами роста кри-
сталлов являются грани {0001}, имеются также сла-
бо развитые формы роста {101̄2} и {112̄1}.

Для электрофизических исследований из выра-
щенных кристаллов была вырезана плоскопарал-
лельная пластина размерами 0.5× 4.0× 3.4 мм3.
На базисные плоскости пластины были нанесены

Рис. 1. Монокристаллы Pb3Mn7O15 в закристаллизован-

ных расплавах смесей (1− x)PbO ·xMn2O3 с x = 0.13 (a)

и x = 0.16 (b), полученные их охлаждением в платиновых

тиглях от 1050 до 800 ◦C со скоростью 5.0 град/ч

электроды путем вжигания Ag-содержащей пасты
при 500–600 ◦C.

2.2. Рентгеновский фазовый анализ

Рентгеновский фазовый анализ проводили
на сочлененном с компьютером рентгеновском ди-
фрактометре ДРОН-4 (НПП «Буревестник», Санкт-
Петербург) с использованием CuKα-излучения и
порошка кристаллов Ge в качестве внутренне-
го эталона. Дифрактограммы измельченных в
порошок выращенных монокристаллов по положе-
нию и относительным интенсивностям рефлексов
соответствуют литературным данным по фазе
Pb3Mn7O15 [4–7]. Из-за выраженной гексагональ-
ной псевдосимметрии ромбических кристаллов
Pb3Mn7O15 величины расщеплений рентгеновских
рефлексов ∆(2Θ) невелики: они не превышают
0.03◦ при T = 295 К и 0.10◦ при T = 15 К [4].
По этой причине дифрактограмма с высокой точ-
ностью индицируется на основе гексагональной
элементарной ячейки с параметрами a = 10.03(1) Å,
c = 13.604(5) Å, которые согласуются с литератур-
ными данными [4–7] по этой фазе. Отметим, что
ширина рефлексов ∆(2Θ) от порошка монокристал-
лов на половине высоты рефлексов не превышала
0.15◦ и соответствовала ширине рефлексов от
качественных монокристаллов Ge и NaCl, исполь-
зуемых нами в качестве внутреннего эталона. Это
свидетельствует об однородности распределения
вакансий кислорода и других возможных дефектов
по объему кристалла.

2.3. Термогравиметрический анализ

Термогравиметрический анализ (ТГА) был про-
веден на измельченных в порошок керамических об-

683
11*



А. А. Буш, В. И. Козлов ЖЭТФ/JETP, том 170, вып. 6 (12), 2026

разцах Pb3Mn7O15, которые были получены мето-
дом твердофазных реакций при 950–980 ◦C. Рентге-
новский фазовый анализ полученной керамики по-
казал ее однофазность, определенные при этом па-
раметры псевдогексагональной элементарной ячей-
ки равны aH = 9.994(1) Å и cH = 13.578(5) Å. Ис-
пользование керамики позволяет существенно уве-
личить массу анализируемого образца и тем самым
повысить точность измерений.

ТГА-исследования выполнены в воздушной
атмосфере на автоматизированном дериватогра-
фе Q 1500 D системы Паулик – Эрдеи, результаты
анализа показаны на рис. 2. Рост температуры от
комнатной до ≈ 885 ◦C не вызывает уменьшения
массы образца, что свидетельствует о стабильности
состава фазы в этом температурном диапазоне.
При дальнейшем нагреве выше 885 ◦C происхо-
дит уменьшение массы образца, причем скорость
этого уменьшения увеличивается с температу-
рой. Охлаждение образца вызывает увеличение
массы, которое при T < 900 ◦C прекращается.
При охлаждении восстанавливается только часть
потерь массы, произошедших при предыдущем
нагреве. Такое поведение указывает на наличие
обратимого и необратимого вкладов в потери массы
образца, которые связаны, очевидно, с уменьше-
нием содержания кислорода в фазе (∆m(O)) и
улетучиванием оксида свинца (∆m(PbO)) соот-
ветственно. Оценка величины ∆m(O) позволяет
определить величину уменьшения кислородного
индекса y фазы Pb3Mn7O15–y , которая при 965 ◦C
составляет ∆y = 0.34. Слабый пик на кривой
дифференциально-термического анализа (ДТА),
наблюдаемый при 288 ◦C (561 К), соответствует
пику при 562 К на кривой дифференциальной
сканирующей калориметрии [5], возникновение
которого связывается с переходом из высокотемпе-
ратурной гексагональной фазы в промежуточную
модулированную структуру. На кривой ДТА име-
ются также слабо выраженные особенности при 472,
686, 902 ◦C, интерпретация которых не очевидна.

Таким образом, ТГА показывает, что при на-
греве фазы Pb3Mn7O15–y выше 885 ◦C в ней про-
исходит уменьшение содержания кислорода, кото-
рое при 965 ◦C достигает 0.34 атома кислорода на
формульную единицу Pb3Mn7O15. Это уменьшение
восстанавливается при охлаждении образца, одна-
ко при его закаливании с высоких температур оно,
в принципе, может быть полностью или частично
сохранено и при комнатной температуре, оказывая
влияние на особенности кристаллической структу-
ры и физических свойств кристаллов.

Рис. 2. Результаты ТГА для порошка керамики

Pb3Mn7O15: зависимости от времени t температуры

T образца (a) и его массы m (b), а также разности

температур образца и эталонного вещества Al2O3 —

кривая ДТА (c)

Заметим, что результаты проведенного в работе
ТГА позволяют определить только изменение кис-
лородного индекса y фазы Pb3Mn7O15–y , но не его
абсолютное значение. Близость определенных нами
на монокристаллах Pb3Mn7O15 размеров элементар-
ной ячейки к приводимым в [7] для монокристаллов
с определенным методом иодометрического титро-
вания абсолютным значением кислородного индекса
(y = 0.03(1)) указывает на близость и значений их
кислородного индекса, равного 0.03. Неизменность
массы кристалла при T < 850 ◦C позволяет заклю-
чить, что в описанных в статье измерениях, прово-
димых при T < 350 К, кислородный индекс фазы
не изменялся.

2.4. Диэлектрические измерения

Температурные зависимости диэлектрической
проницаемости ε(T ) и тангенса угла диэлектриче-
ских потерь tg δ(T ) кристаллов Pb3Mn7O15 были
изучены с помощью LCR-измерителя MT-4090
фирмы Motech в области температур 80–350 К на
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частотах f =0.1, 1, 10, 100, 200 кГц. Амплитуда изме-
рительного напряжения составляла при этом 1 В.

2.5. Изучение нелинейных электрических

свойств кристаллов

Измерения электрического сопротивления ρDC

и вольт-амперных характеристик (ВАХ) на по-
стоянном токе проводились с использованием по-
следовательной цепи, включающей источник по-
стоянного электрического напряжения U0 (Б7-50),
исследуемый образец и сопротивление нагрузки
(Rl = 3910 Ом). Электрический ток I в цепи, на-
пряжение на исследуемом образце Ux и удельное со-
противление образца ρDC определяли по формулам

I =
Ul

Rl
, Ux = U0 − Ul,

ρDC =
SUx

hI
=
S(U0 − Ul)Rl

hUl
,

где Ul — измеренное вольтметром В7-78 напря-
жение на нагрузочном сопротивлении, S — пло-
щадь электрода, h — толщина образца. Скорость
изменения температуры при измерениях составля-
ла 0.06 град/с.

Измерения зависимостей ρDC(T ) проводили так-
же тераомметром Е6-13А.

3. ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

3.1. Результаты диэлектрических

исследований

На зависимостях εc(T ), измеренных вдоль псев-
догексагональной оси cH , имеются ступенькообраз-
ные возрастания εc от 32 до ≈ 3000, происходя-
щие при росте температуры в области 105–290 К
(рис. 3 a), при этом высокое значение εc сохраняет-
ся постоянным в сравнительно широком диапазоне
высоких температур (от 160 до ≈ 350 К). Этим сту-
пенькам ε соответствуют выраженные максимумы
на зависимостях tg δ(T ) (рис. 3 b). Положения сту-
пенек εc и максимумов tg δ (Tmtg) на температурной
шкале смещаются с ростом частоты в сторону высо-
ких температур, что указывает на их релаксацион-
ный характер. Из соотношения 2πfτ = 1 (τ — время
релаксации), которое должно выполняться при тем-
пературах максимумов зависимостей tg δ(T ) в деба-
евской модели релаксации [17], были рассчитаны ве-
личины τ при Tmtg. Зависимость lg τ от обратной
температуры 1/Tmtg аппроксимируется прямой ли-
нией (рис. 3 c), что указывает на подчинение зависи-
мости τ(T ) закону Аррениуса (τ = τ0 exp(Ea/kBT ),

Рис. 3. Температурные зависимости диэлектрической про-

ницаемости ε (a) и тангенса угла диэлектрических потерь

tg δ (b), измеренные вдоль псевдогексагональной оси cH

кристаллов Pb3Mn7O15 на частотах 0.1, 1, 10, 100, 200 кГц

(кривые 1, 2, 3, 4, 5 соответственно), а также зависимость

времени релаксации (τ = 1/2πf , f — частота измеритель-

ного поля) от обратной температуры и ее аппроксимация

формулой Аррениуса (c)

kB — постоянная Больцмана) и позволяет опреде-
лить значения энергии активации Ea и времени ре-
лаксации τ0 при бесконечно высокой температуре:
Ea = 0.16 эВ, τ0 = 2.7 · 10−10 с.

3.2. Результаты измерений температурных

зависимостей электросопротивления на

постоянном токе

Результаты изучения температурных зависимо-
стей электрического сопротивления ρDC(T, U0) при
разных значениях U0, а также определения ВАХ
кристаллов на постоянном токе вдоль псевдогек-
сагональной оси cH кристаллов Pb3Mn7O15 пред-
ставлены на рис. 4–6. Отметим, что наблюдаемое
на графике ρDC(T ) при T . 50 К насыщение ро-
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ста сопротивления (рис. 4, 5), измеряемого тераом-
метром, вызвано, по всей видимости, превышени-
ем сопротивления кристаллов при низких темпе-
ратурах предела рабочего диапазона тераомметра
(1014 Ом). Резкие возрастания при T . 125 К со-
противления, измеренного с использованием схемы
с нагрузочным сопротивлением, связаны, очевид-
но, с существенным превышением сопротивления
нагрузки сопротивлением образца и, соответствен-
но, с соотношением U0 ≫ Ul, что вызывает за-
вышение величины ρDC , рассчитанной по формуле
ρDC = S(U0 − Ul)Rl/hUl ≈ SU0Rl/hUl.

Зависимости ρDC(T, U0), определенные тераом-
метром или с использованием последовательной схе-
мы с нагрузочным сопротивлением в режиме охла-
ждения или нагрева при низких напряжениях U0

(< 50 В), имеют характерный для полупроводни-
ков вид с монотонным понижением величины со-
противления при повышении температуры (рис. 4 a,
кривые 1–3 ). На рис. 5 приведена измеренная тера-
омметром зависимость ρDC(T ), построенная в ко-
ординатах Аррениуса lg ρDC – 1/T и Мотта lg ρDC –
1/T 1/4 [18–20]. Видно, что эта зависимость при низ-
ких температурах хорошо аппроксимируется фор-
мулой Мотта ρDC = ρ0 exp[(TM/T )

1/4] с характери-
стической температурой Мотта TM = 2.2 · 109 К, и
не аппроксимируется удовлетворительно формулой
Аррениуса ρDC = ρ0 exp(Ea/kBT ). В координатах
Аррениуса на зависимости lg ρDC(1/T ) не удается
выделить заметный прямолинейный участок. Заме-
тим, что использование при аппроксимации формул
ρDC = ρ0T

α exp(Ea/kBT ) с α = 1 и α = 3/2, соот-
ветствующими адиабатическим и неадиабатическим
малым поляронам [21], дает аналогичный резуль-
тат (рис. 5 b). Как отмечалось в [21], на практике
трудно, если вообще возможно, использовать ука-
занное различие формул для ρDC(T ) для установ-
ления адиабатического или неадиабатического ре-
жима малых поляронов, так как кривые ln(ρ/T ) и
ln(ρ/T 3/2) в зависимости от T−1 почти одинаково
хорошо аппроксимируются.

При U0 ≈ 50 В на зависимостях ρDC(T, U0) в об-
ласти T ≈ 207 К появляется перегиб (рис. 4 a), кото-
рый проявляется на производной логарифма сопро-
тивления по температуре в виде выраженного ми-
нимума (вставка b на рис. 4). С ростом U0 до 60 В
перегиб проявляется сильнее и смещается в сторо-
ну низких температур (до 204 К). При дальнейшем
повышении U0 перегиб трансформируется в скач-
кообразное изменение сопротивления, которое при
охлаждении кристалла происходит при 216 К для
U0 = 75 В и 224 К для U0 = 100 В (рис. 4 a, d, кри-

Рис. 4. Температурные зависимости удельного электриче-

ского сопротивления на постоянном токе ρDC вдоль псев-

догексагональной оси cH кристаллов Pb3Mn7O15, измерен-

ные непосредственно тераомметром (кривая 1) и с исполь-

зованием последовательной схемы с нагрузочным сопро-

тивлением (кривые 2–14) при U0 = 5 В (2), 25 В (3),

50 В (4, 6), 100 В (5), 60 В (7), 75 В (8, 9), 100 В (10, 11,

12), 150 В (13, 14); кривые 1, 3, 5, 7, 9, 11, 12, 14 получены

при нагреве кристалла, а 2, 4, 6, 8, 10, 13 — при охлажде-

нии (a, d). На вставках приведены температурные зависи-

мости производной ln ρDC(T ) по температуре (b), зависи-

мость величины ρDC от напряжения U0 при T = 250 К (c)

и зависимость ρDC(T ) для U0 = 150 В (e)

вые 8–11 ). Зависимости ρDC(T, U0), измеренные в
режиме нагрева кристалла после его охлаждения
без снятия с кристалла напряжения U0, с некото-
рым температурным гистерезисом (∆T . 20 К) ка-
чественно воспроизводят соответствующие зависи-
мости ρDC(T, U0), полученные в режиме охлажде-
ния (рис. 4 a, d). Величина скачка ρDC постепенно
увеличивается с ростом U0, в режиме нагрева при
U0 = 100 В сопротивление образца при скачке
уменьшается примерно на 2.5 порядка (рис. 4 a, d).
Скачок ρDC при переходе из низкоомного в вы-
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Рис. 5. Температурные зависимости ρDC(T ) (кривые 1),

ρDC(T )/T (2) и ρDC(T )/T
3/2 (3) кристалла Pb3Mn7O15

вдоль псевдогексагональной оси cH , представленные в

координатах ρDC − 1/T 0.25 (a) и ρDC/T
α − 1/T ,

α = 0, 1, 3/2 (b)

сокоомное состояние при отключении напряжения
U0 = 75 или U0 = 100 В при 4.2 К превышает 12
порядков (см. ниже). Рост U0 вызывает заметное
уменьшение величины ρDC (рис. 4 a, c, d).

Такое поведение зависимости ρDC(T, U0) указы-
вает на то, что кристаллы Pb3Mn7O15 проявляют
эффект порогового по электрическому полю пере-
ключения из высокоомного состояния в низкоом-
ное (в режиме охлаждения при T = 216 К для
U0 = 75 В и при T = 224 К для U0 = 100 В). При
сохранении приложенного к кристаллу напряжения
U0 ≥ 75 В его низкое сопротивление после скачкооб-
разного уменьшения сохраняется до 4.2 К. Отклю-
чение электрического напряжения U0 = 75 В (100 В)
при 4.2 К и выдержка кристалла без напряжения в
течение нескольких минут, затем повторное вклю-
чение напряжения вызывают скачкообразное повы-
шение сопротивления более чем на 12 порядков до
величин, характерных для U0 = 5 В и T = 4.2 К.
Зависимости ρDC(T, U0) при U0 ≥ 75 В, измеренные
в режиме нагрева после охлаждения со снятием–
включением U0 при 4.2 К, отличаются от зависимо-
стей ρDC(T, U0), измеренных без снятия U0, тем, что
в области от 4.2 до ≈ 200 К кристалл находится не в
низкоомном, а в высокоомном состоянии (рис. 4 a, d).

На зависимости ρDC(T, U0), полученной при
нагреве кристалла после его охлаждения при
U0 = 75 В, снятия и включения напряжения
U0 = 75 В, наблюдаются два скачка — первый
при 200 К с понижением сопротивления, второй
при 230 К с повышением (рис. 4 a, d). Подобные
скачкообразные изменения ρDC при U0 = 100 В

происходят при 188 и 242 К. Можно заметить, что
при U0 = 75–100 В зависимости ρDC(T, U0) между
температурами скачков соответствуют низкоом-
ному состоянию кристалла, а за пределами этого
интервала — высокоомному.

Таким образом, наблюдается существенное раз-
личие в поведении зависимостей ρDC(T ), изме-
ренных в режиме охлаждения при U0< 75 В и
U0 ≥ 75 В (рис. 4 a, d, e). При охлаждении кристалла
при U0< 75 В наблюдаемое снижение скорости ро-
ста сопротивления при T < 205 К, являющееся след-
ствием начала переключения в низкоомное состоя-
ние, сменяется при T > 205 К ростом, в итоге кри-
сталл остается вплоть до 4.2 К в высокоомном со-
стоянии. При охлаждении кристалла при U0 ≥ 75 В
он переходит при ≈ 220 К в низкоомное состояние,
которое сохраняется до 4.2 К.

Эффект порогового переключения из высо-
коомного в низкоомное состояние в кристаллах
Pb3Mn7O15 проявляется также в виде сугубо
нелинейного характера их ВАХ (рис. 6). С пони-
жением температуры линейная часть ВАХ (на
которой выполняется закон Ома) смещается в
область более низких токов и более высоких на-
пряжений. При этом кривая с насыщением при
так называемом критическом напряжении Uc1, при
котором касательная к ВАХ параллельна токо-
вой оси, трансформируется в S-образные кривые
с участком отрицательного дифференциального
сопротивления между Uc1 и Uc2 (рис. 6, 7 a). При
достижении напряжения Uc1 на ВАХ вдоль на-
грузочной прямой I = (U01 − U)/Rl происходят
скачкообразные увеличение тока и уменьшение на-
пряжения (рис. 6, 7 a). S-образные ВАХ обратимы,
при обратном ходе (уменьшении U), измеренном
после прямого хода, переключение происходит при
касании нагрузочной прямой верхней критической
точки с меньшим, чем Uc1, критическим напряже-
нием Uc2. По этой причине кривые ВАХ проявляют
гистерезис по напряжению U .

В процессе измерения ВАХ осуществлялся кон-
троль температуры кристалла, который показал,
что ее изменения не превышали 0.2 К при T = 190 К
и 2.2 К при 260 К. Сравнительно малое повыше-
ние средней по объему температуры (< 3 К) кри-
сталла при его переключении в низкоомное состо-
яние не исключает наличия в нем более сильных
локальных перегревов. Известно [22, 23], что для
электронно-тепловых механизмов переключения в
низкоомном состоянии характерно расслоение тока
по объему образца с образованием узких областей
с высокой плотностью тока и повышенной темпера-
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Рис. 6. ВАХ кристаллов Pb3Mn7O15, определенные при

разных температурах (кривые 1–5 получены при измере-

ниях с повышением U , кривая 2′ — с понижением)

турой (до ≈ 850 К, так называемых шнуровых кана-
лов, шнуров). Из-за малых размеров этих областей
(≈ 10 мкм) их влияние на общую (среднюю) темпе-
ратуру образца может быть незначительным.

4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Наблюдаемые особенности электрофизических
свойств Pb3Mn7O15 = Pb3(Mn3+)4(Mn4+)3O15 при-
сущи оксидам переходных металлов, содержащим
катионы в смешанновалентном состоянии, в кото-
рых носители зарядов образуют поляроны малого
радиуса с прыжковым механизмом переноса заря-
да с низкой подвижностью [12, 21, 23–33]. Кристал-
лы Pb3Mn7O15 относятся к указанному классу окси-
дов, в них носители зарядов в исследованной обла-
сти температур находятся в поляронном состоянии.
Это заключение основано на проявлении на темпе-
ратурных зависимостях ε(T, f) и tg δ(T, f) при 105–
290 К особенностей релаксационного типа, которые
не возникают в случае зонного механизма проводи-
мости, а также на наблюдении прыжкового механиз-
ма проводимости с переменной длиной прыжка [12,
18–21]. Найденные для кристаллов Pb3Mn7O15 па-
раметры релаксационного процесса (Ea = 0.16 эВ
и τ0 = 2.7 · 10−10 с) имеют значения, характерные
для поляронной релаксации [12, 21, 23–33]. Возник-
новение диэлектрической релаксации вызвано пере-
ориентацией связанных поляронов и/или локализо-
ванными прыжками поляронных носителей заряда
между узлами кристаллической решетки с харак-
терной временной шкалой, которые эквивалентны
переориентации электрических диполей, вызываю-

a) b)

Рис. 7. Графики ВАХ с нагрузочными прямыми,

иллюстрирующие возникновение полевого гистерезиса

ВАХ (a) и температурного гистерезиса зависимостей

ρDC(T,U0) (b)

щей релаксационную температурно-частотную за-
висимость дебаевского типа диэлектрической про-
ницаемости [12, 21, 23–33].

О подобных особенностях диэлектрических
свойств и проводимости кристаллов Pb3Mn7O15

сообщалось в работе [12], в которой дана их ин-
терпретация, основанная на прыжковом переносе
носителей заряда, находящихся в поляронном состо-
янии. Результаты диэлектрических измерений [12]
качественно согласуются с нашими данными.
Приводимые в ней значения диэлектрической
проницаемости при низких температурах близки
к полученным нами, однако имеется существенное
различие в величине диэлектрической проницаемо-
сти в области комнатной температуры (ε ≈ 3000 по
нашим данным и ≈ 100 по данным [12]). Данные [12]
об энергии активации Ea и времени релаксации τ0
(0.24 эВ и 5.0 ·10−9 с для направления вдоль псевдо-
гексагональной оси cH кристалла) также несколько
отличаются от найденных нами. Эти различия
связаны, по-видимому, с различиями в техноло-
гии получения кристаллов и их послеростовой
термообработки, в результате чего сравниваемые
кристаллы различаются по кислородному индексу
y и, соответственно, по свойствам.

В случае кристаллов Pb3Mn7O15 вероятными
местами локализации малых поляронов являются
катионы Mn4+, которые при добавлении к ним
электрона (или удалении дырки) становятся ян-
теллеровскими катионами Mn3+. Проявление кати-
онами Mn3+ ян-теллеровской активности вызыва-
ет локальное искажение октаэдров [Mn3+O6] в мас-
штабе шкалы параметра кристаллической решетки.
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Катионы Mn4+ не проявляют эффекта Яна – Телле-
ра и окружены неискаженными кислородными ок-
таэдрами. Таким образом, добавление электрона на
неискаженную позицию Mn4+ вызывает искажение
кристаллической структуры на шкале параметра ре-
шетки, т. е. генерирует малый полярон, называемый
в данном случае ян-теллеровским малым поляро-
ном. Прыжковая проводимость осуществляется пу-
тем перескоков поляронов между катионами Mn3+

и Mn4+.
Другими возможными местами локализации по-

ляронов могут служить локальные искажения кри-
сталлической структуры, связанные с имеющими-
ся в кристаллах вакансиями кислорода: например,
дырки O 2p, локализованные на ионах O2– и пре-
вращающие их в ионы O1– , прыгающие между по-
зициями кислорода [26].

Малые изменения температуры (< 3 К) при пе-
реключении резистивного состояния, определенные
при изучении ВАХ, позволяют заключить, что ме-
ханизм переключения имеет электронно-тепловую,
а не чисто термическую природу. Электронный ме-
ханизм порогового по электрическому полю пере-
ключения сопротивления в материалах с полярон-
ной проводимостью описан в работах [14,15]. Инжек-
ция носителей заряда в кристалл, представляющий
собой неоднородную среду (по отношению к элек-
тродам и подводящим проводам питания) с сильным
эффектом автолокализации носителей заряда, уве-
личивает концентрацию поляронов малого радиуса.
Возрастание тока с ростом приложенного напряже-
ния вызывает увеличение в кристаллах плотности
поляронов. Когда концентрация поляронов достига-
ет критического значения, система из-за взаимодей-
ствия между поляронами становится неустойчивой
к конверсии поляронов в квазисвободные неполя-
ронные носители с существенно большей подвижно-
стью. В результате такой конверсии сопротивление
резко уменьшается и возникает пороговое по элек-
трическому полю переключение из высокоомного в
низкоомное состояние.

Использование этой модели позволяет дать каче-
ственное объяснение наблюдаемых необычных осо-
бенностей зависимостей ρDC(T, U0) в кристаллах
Pb3Mn7O15.

При охлаждении кристалла с приложенным к
нему электрическим напряжением происходит изме-
нение сопротивления под действием двух основных
противоположно направленных факторов: а) харак-
терного для полупроводников уменьшения концен-
трации носителей заряда, повышающего сопротив-
ление; б) увеличения доли квазисвободных носите-

лей заряда из-за частичной конверсии в них поля-
ронов под действием электрического поля, понижа-
ющего сопротивление. При невысоких напряжени-
ях U0 (< 50 В) преобладает первый фактор, в ре-
зультате чего постепенное снижение сопротивления
при охлаждении в области 300–205 К сменяется при
дальнейшем охлаждении его постепенным ростом,
без скачкообразных изменений (рис. 4 a). При более
высоких напряжениях U0 (≥ 75 В) влияние второго
фактора усиливается, в результате чего плавное по-
нижение сопротивления трансформируется в скач-
кообразное с переходом в низкоомное состояние при
T = 216 К для U0 = 75 В и при T = 224 К для
U0 = 100 В. Понижение сопротивления ρDC в низко-
омном состоянии с увеличением U0 (рис. 4 c) вызва-
но, по-видимому, увеличением доли квазисвободных
носителей с ростом U0 в сосуществующих полярон-
ных и квазисвободных носителях заряда.

Сохранение низкоомного состояния при охла-
ждении в поле высокой интенсивности (U0 ≥ 75 В)
и переход в высокоомное состояние после снятия
поля могут быть объяснены следующим образом.
Приложенное поле при U0 = 75 В превышает зна-
чение критического поля при всех температурах
T < 216 К (рис. 4 a, d), поэтому носители заряда
находятся в квазисвободном состоянии, что обеспе-
чивается высоким значением тока и, соответствен-
но, высокой инжекцией заряда в образец. Снятие
поля при низких температурах существенно умень-
шает силу тока и, соответственно, подачу зарядов
в кристалл. В результате компенсирующее взаимо-
действие поляронов уменьшается и носители заря-
да переходят в поляронное состояние, что приводит
к увеличению сопротивления. Проявление на зави-
симости ρDC(T, U0) при последующем нагреве с на-
пряжением 75 В (100 В) двух скачков объясняет-
ся следующим образом. Первый скачок при 200 К
(188 К) с понижением сопротивления и переходом в
низкоомное состояние вызван уменьшением с нагре-
вом кристалла его сопротивления и, соответствен-
но, увеличением тока до величин, конвертирующих
поляроны в квазисвободные носители заряда. При
этом зависимость ρDC(T, U0) при T > 200 К (188 К)
соответствует зависимости, которая была бы при на-
греве после охлаждения без снятия напряжения с
кристалла при 4.2 К с присутствием второго скач-
ка при 230 К (242 К), соответствующего скачку ρDC

при 216 К (224 К) при охлаждении кристалла при
U0 = 75 В (100 В).

Следует отметить, что проявляемые аномаль-
ные изменения на зависимости ρDC(T, U0) при
U0 = 150 В в низкоомном состоянии (рис. 4 e)
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происходят при температурах, близких к ха-
рактерным температурам изменений магнитных
состояний: выраженный максимум при T ≈ 240 К
соответствует возникновению АФМ-корреляций в
ближнем порядке; резкое понижение сопротивления
в области 60 К — температуре Нееля перехода в
АФМ-состояние с дальним порядком; локальный
максимум при 19 К — спин-переориентационному
магнитному переходу.

Феноменологически полевой гистерезис ВАХ
при смене знака dU0/dt (при прямом и обратном
ходе U) можно объяснить на основе следующей
схемы [22, 23]. ВАХ, измеренные при повышении
температуры, представляют собой семейство кри-
вых, вложенных в кривую ВАХ, измеренную при
самой низкой температуре (рис. 6, 7 a). ВАХ при
снижении температуры смещаются вправо вдоль
оси напряжения со смещением точки критического
напряжения Uc1 в область более низких токов
(рис. 6, 7). Поскольку нагрузочное сопротивление
в схеме не изменяется (Rl = 3910 Ом), при по-
вышении статического напряжения нагрузочная
прямая (U0−U = RlI) движется параллельно самой
себе в плоскости (U, I), пересекая данную ВАХ в
изменяющейся рабочей точке. При достижении
U = Uc1 в силу отрицательности дифференциаль-
ного сопротивления происходит резкий переход
вдоль нагрузочной кривой из начальной точки
в конечную точку с новым устойчивым положе-
нием термического равновесия с более низким
напряжением и высоким током через образец. При
обратном ходе переход на начальную устойчивую
ветвь ВАХ происходит в точке Uc2, которая выше
по напряжению и ниже по току, чем в конечной
точке прямого перехода.

Температурный гистерезис скачков на кривых
ρDC(T, U) можно объяснить следующим образом.
При каждой температуре рабочая точка по току и
напряжению определяется пересечением нагрузоч-
ной характеристики и ВАХ, соответствующей дан-
ной температуре. При нагреве образца переключе-
ние происходит в нижней критической точке той
ВАХ, в которой ее касается нагрузочная характери-
стика (рис. 7 b). Обратный переход при охлаждении
возникает в верхней критической точке другой ВАХ
с температурой более низкой, чем у первой ВАХ.

Отметим, что при измерениях зависимостей
ρDC(T ) тераомметром с подаваемым на образец
напряжением 100 В эффект переключения сопро-
тивления не происходит. Это связано с тем, что
измерительная цепь, состоящая из внутреннего
источника питания, изучаемого образца и входного

усилителя, образует генератор тока с формально
бесконечно высоким выходным сопротивлением. По
этой причине нагрузочная прямая I =U0/Rl −U/Rl

проходит практически параллельно оси U при I ≈ 0

и не может касаться кривой ВАХ в критической
точке.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом раствор-расплавной кристаллиза-
ции путем медленного охлаждения расплавов
(1 − x)PbO ·xMn2O3 с 0.1 < x < 0.2 выращены
пластинчатые монокристаллы размерами до
1× 30× 30 мм, на которых проведены рентгено-
графический и термогравиметрический анализы,
изучены температурно-частотные зависимости
диэлектрической проницаемости ε(T, f) и тан-
генса угла диэлектрических потерь tg δ(T, f) (в
области температур 80–350 К и диапазоне час-
тот 0.1–200 кГц), изучены температурно-полевые
зависимости электрического сопротивления на
постоянном токе ρDC(T, U0) с изменяющимся
прикладываемым к кристаллу напряжением в
пределах U = 5–150 В, изучены вольт-амперные
характеристики кристаллов.

Дифрактограмма измельченных в порошок кри-
сталлов и найденные в результате ее индицирования
параметры элементарной ячейки соответствуют ли-
тературным данным по фазе Pb3Mn7O15. Кристал-
лы Pb3Mn7O15 имеют при комнатной температуре
ромбическую симметрию, однако из-за выраженной
псевдогексагональной симметрии их дифрактограм-
ма с высокой точностью индицируется на основе
гексагональной элементарной ячейки с параметра-
ми a = 10.03(1) Å, c = 13.604(5) Å.

Определенные при ТГА изменения массы образ-
ца Pb3Mn7O15 при его нагреве и последующем охла-
ждении указывают, что нагрев выше 885 ◦C вызы-
вает обратимые и необратимые уменьшения массы
образца, связанные с улетучиванием из него соот-
ветственно кислорода и свинца. Результаты ТГА по-
казывают, что при нагреве керамики до 965 ◦C про-
исходит возрастание кислородного индекса y фазы
Pb3Mn7O15–y с ∆y = 0.34.

Проявление на зависимостях ε(T, f) и tg δ(T, f)

в области 105–290 К релаксационного процесса с
энергией активации Ea = 0.16 эВ и временем ре-
лаксации τ0 = 2.7 · 10−10 с, а также определенный
при низких температурах из зависимостей ρDC(T )

прыжковый механизм проводимости с переменной
длиной прыжка свидетельствуют о том, что носите-
ли заряда в кристаллах Pb3Mn7O15 находятся в со-
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стоянии малых поляронов. Вероятными местами их
локализации являются катионы Mn4+, которые при
добавлении к ним электрона (или удалении дырки)
становятся ян-теллеровскими катионами Mn3+, что
вызывает локальное искажение октаэдров [Mn3+O6]
в масштабе шкалы параметра кристаллической ре-
шетки. Прыжковая проводимость осуществляется
при этом путем перескоков электронов между ка-
тионами Mn3+ и Mn4+.

Кристаллы Pb3Mn7O15 проявляют эффект по-
рогового по электрическому полю переключения
из высокоомного в низкоомное состояние со срав-
нительно низкими критическими полями переклю-
чения (≈ 1 кВ/см). Эффект проявляется в виде
выраженных скачков сопротивления на зависимо-
стях ρDC(T, U), достигающих 12-ти порядков, а так-
же в виде S-образных вольт-амперных характери-
стик с участком отрицательного дифференциально-
го сопротивления.

В основе интерпретации обнаруженного эффек-
та переключения лежит индуцированный электри-
ческим полем переход носителей заряда из связан-
ного поляронного состояния с низкой подвижностью
в квазисвободное неполяронное состояние с резким
увеличением подвижности.

Сравнительно малые величины критического на-
пряжения переключения делают образцы этих фаз
перспективными для применений в качестве актив-
ных элементов переключающих устройств, управ-
ляемых электрическим полем индуктивных элемен-
тов, релаксационных генераторов и др.
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Abstract

We studied the effect of an electric field on the electrical resistivity of Pb3Mn7O15 crystals. X-ray diffraction studies

and thermogravimetric analysis were performed on Pb3Mn7O15 single crystals grown by solution-melt crystallization. The

dielectric constant ε and the tangent of the dielectric loss angle tg δ were measured in the temperature range 80−350 K

and in the frequency range 0.1−200 kHz. The temperature dependence of the DC electrical resistivity ρDC(T, E) under

applied electric field with the strength varying from 0.1 to 3.0 kV/cm was studied. The current-voltage characteristics of

the crystals were determined. It was found that the crystals exhibit an electric-field-induced threshold switching effect

from a high-resistance to a low-resistance state with an abrupt change in resistance of up to 12 orders of magnitude. The

interpretation of the observed behavior of the dielectric and transport properties of the crystals is given based on the

polaron state of charge carriers that jump between positions of the crystal lattice and their transition to a quasi-free state

with a sharp increase in mobility induced by an external electric field.

Keywords: Pb3Mn7O15 single crystals, thermogravimetric analysis, dielectric properties, electrical resistance,
volt-ampere characteristics, small polarons, resistive state switching effect
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