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Рентгеноструктурным, резистивным, электронно-микроскопическим, магниторезистивным и магнитны-

ми (χac, ЯМР 55Mn) методами исследованы керамические образцы La0.6Sr0.2Mn1.2−xNbxO3 (x = 0−0.3),
спеченные при 1260 и 1500◦C. Согласование увеличивающегося параметра a ромбоэдрической R3̄c
структуры с ее средним ионным радиусом при росте x и температуры спекания получено для слу-

чая, когда решетка содержит анионные, катионные вакансии и наноструктурные кластеры. Повышение

удельного сопротивления и понижение температур фазовых переходов металл–полупроводник Tms и

ферромагнетик–парамагнетик TC при росте x и температуры спекания объяснены уменьшением коли-

чества ферромагнитной фазы, изменениями соотношения Mn3+/Mn4+, кислородной нестехиометрии и

концентрации дефектов, ослабляющих высокочастотный электронный обмен Mn3+ ↔ Mn4+. Наличие на-

ноструктурных кластеров подтвердил аномальный гистерезис, обусловленный однонаправленной обменной

анизотропией взаимодействия между ферромагнитной матрицей и антиферромагнитным кластером с Mn2+

и Nb3+ в искаженных A-позициях. Широкие асимметричные спектры ЯМР 55Mn и их компьютерное

разложение свидетельствуют о высокочастотном электронном обмене и неоднородности магнитных и

валентных состояний марганца вследствие неравномерности распределения всех ионов и дефектов. На-

блюдается два вида магниторезистивного эффекта. Один — вблизи температур фазовых переходов TC

и Tms — связан с рассеянием на внутрикристаллитных наноструктурных неоднородностях дефектной

перовскитовой структуры. Другой — в низкотемпературной области — обусловлен туннелированием на

мезоструктурных межкристаллитных границах. Фазовая диаграмма характеризует сильную корреляционную

взаимосвязь между составом, структурой, резистивными и магнитными свойствами в редкоземельных

манганитах.

1. Введение

Сохраняющийся интерес к редкоземельным (РЗ) ман-

ганитам связан с дискуссионностью природы колоссаль-

ного магниторезистивного (КМР) эффекта [1–4] и прак-

тическим его применением [5–7]. КМР-эффект связыва-

ют с нано- и мезонеоднородностями [8–10] перовскито-
вой структуры, которые могут проявляться вблизи тем-

ператур фазовых переходов металл–полупроводник Tms

и ферромагнетик–парамагнетик (температура Кюри) TC .

Среди многочисленных РЗ-манганитов наиболее пер-

спективны высокотемпературные лантан-стронциевые,

содержащие сверхстехиометрический марганец, кото-

рый, растворяясь в перовскитовой структуре, повышает

ее дефектность, в том числе наноструктурную кластер-

ного типа [11–13]. При этом повышается КМР-эффект

без снижения его температуры, что имеет важное прак-

тическое значение.

Помимо влияния на свойства РЗ-манганитов

допирования двухвалентными ионами металлов

(La3+1−x A2+
x Mn3+1−xMn4+x O2−

3 , где A2+ — Ca2+ [14,15],

Sr2+ [16,17], Ba2+ [18,19], Pb2+ [20]) представляет

интерес менее исследованное влияние допирования ка-

тионами низшей (например, Ag+ [21], K+ [22], Na+ [23])

и высшей (например, Ti4+ [24], Zr4+ [25], Nb5+ [26])

валентности. Допирование ионами Nb представляет

отдельный интерес, поскольку возможность изменения

его валентности Nb5+ → Nb4+ → Nb3+ и связанных

с ней ионного радиуса и координационного числа

ближайшего анионного окружения делает возможным

вхождение ионов ниобия как в A-, так и в B -позиции

перовскитовой структуры.

Настоящая работа посвящена установлению законо-

мерностей влияния замещений сверхстехиометрическо-

го марганца ионами Nb на структуру, транспортные и

магнитные свойства керамических образцов, спеченных

при различных температурах. Температура спекания на-

ряду с допированием может существенно влиять на де-

фектность структуры и свойства РЗ-манганитов [27,28].
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2. Методы получения и исследования
образцов

Исследуемые образцы были получены двухстадий-

ным твердофазным синтезом из порошковых сме-

сей La(OH)3, Mn3O4, SrCO3, Nb2O5 марок чда

при 900◦C (20 h), 950◦C (20 h) и спеканием прессовок

при tann = 1260◦C (3 h) и 1500◦C (2 h) в режиме мед-

ленного нагрева и охлаждения. Получены и исследованы

образцы шести составов La0.6Sr0.2Mn1.2−xNbxO3 (x = 0,

0.05, 0.1, 0.15, 0.2 и 0.3).
При исследованиях структуры, ее симметрии и пара-

метров, фазового состава, дефектности и кристаллитно-

структурной однородности использовались рентгено-

структурный метод в CuKα-излучении на установке

ДРОН-3, термогравиметрический метод и метод скани-

рующей электронной микроскопии (СЭМ).
Транспортные и магниторезистивные свойства опреде-

лялись на основе температурных зависимостей удельно-

го сопротивления ρ(T ) и магниторезистивного эффекта

MR = (ρ−ρH)/ρ, измерения которых проводились че-

тырехконтактным резистивным методом на постоянном

токе 1−5mA в температурном интервале 77−400K при

отсутствии внешнего магнитного поля H = 0 и в поле

H = 5 kOe.

Изучение магнитного состояния, определения темпе-

ратуры Кюри TC , ширины ферромагнитного (ФМ) пере-

хода 1TC , объемной доли ФМ-фазы и магнитных свойств

упорядоченного состояния, связанных с плоскостной на-

ноструктурной кластеризацией, проводились на основе

анализа температурных и полевых зависимостей диф-

ференциальной магнитной восприимчивости 4πNχас(T )
и 4πNχac(H) в интервалах температур 77 ≤ T ≤ 400K

и магнитных полей −1 ≤ H ≤ +1 kOe. Для нахождения

абсолютных значений 4πNχас использовался метод диф-

ференциальной магнитной восприимчивости (модуляци-
онное поле hac = 0.1Oe, частота модуляции 600Hz).
Калибровка полезного сигнала проводилась с исполь-

зованием ферромагнитного никеля с учетом внутрен-

них размагничивающих полей, зависящих от формы

исследованных образцов, т.е. от их размагничивающего

фактора N.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. С т р у к т у р ны е с в о й с т в а. Согласно рент-

геноструктурным данным, образцы имели в основ-

ном (∼ 95%) ромбоэдрически R3̄c искаженную перов-

скитовую (гексагональную) структуру и содержали сле-

ды (∼ 5%) тетрагональной фазы Mn3O4. Как видно из

рис. 1, параметр решетки a основной перовскитовой

фазы La0.6Sr0.2Mn2−xNbxO3−δ по мере замещения нио-

бием монотонно увеличивался во всем интервале x . Для
образцов с tann = 1260◦C характерны слабые изменения

угла α, т. е. степени ромбоэдрического искажения. Для

образцов, спеченных при более высокой температуре

tann = 1500◦C, параметр решетки выше. Угол α для этих

Рис. 1. Концентрационные зависимости параметра

элементарной ячейки перовскитовой структуры

La0.6Sr0.2Mn1.2−xNbxO3−δ (1, 2) и ее среднего ионного

радиуса (3) при температурах спекания tann = 1260 (1, 3)
и 1500◦C (2).

образцов уменьшался от α = 90.42◦ (x = 0) до 90.40◦

(x = 0.1), 90.37◦ (x = 0.2), а при x = 0.3 перовскито-

вая структура переходит в псевдокубическую (α = 90◦).
Кроме того, в образцах с x = 0.1−0.3 наблюдается

текстурирование, проявляющееся в преимущественной

кристаллографической ориентации отдельных плоско-

стей. Так, для x = 0.1 это плоскость (400) в ромбо-

эдрическом типе структуры либо (204) в гексагональ-

ном. Для x = 0.15−0.3 наблюдается текстурирование в

плоскости (4̄22) в ромбоэдрическом типе либо (300)
в гексагональном типе структуры. Такое плоскостное

мезоструктурное анизотропное текстурирование может

проявиться в магнитной анизотропии.

Более высокие значения параметра а перовскито-

вой структуры образцов, спеченных при tann = 1500◦C

(рис. 1), объясняются большей концентрацией анион-

ных вакансий, что должно приводить к понижению

валентности катионной подрешетки, состоящей из ионов

переменной валентности марганца (Mn3+ и Mn4+) и

ниобия (Nb3+ и Nb5+). Этому соответствует увеличение

отношений Mn3+ (r = 0.785�A)/Mn4+ (r = 0.67�A) и,

возможно, Nb3+ (r = 0.86�A)/Nb5+ (r = 0.78�A) [29].
Для уточнения причин таких концентрационных и

температурных (tann = 1260 и 1500◦C) изменений пара-

метра a были определены молярные формулы перовски-

товой структуры для различных моделей дефектности

ее решетки с учетом изменений валентностей Mn и,

возможно, Nb. На основании сопоставления и согласо-

вания концентрационных зависимостей параметра a(x)
и среднего ионного радиуса r̄(x) (рис. 1) была опре-

делена наиболее вероятная дефектность перовскитовой

структуры. Реальная (дефектная) перовскитовая струк-

тура содержит разновалентные ионы марганца (Mn3+B ,
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Физические свойства керамики La0.6Sr0.2Mn1.2−xNbxO3−δ

x tann, ◦C ρ(Tms), � · cm Tms, K TC , K 1TC , K TP , K MR(TP), % D, µm

0 1260 0.034 360 311 311−370 350 3.5 1.35

1500 12 850 170 108 108−320 150 5.0 2.0

0.05 1260 3.3 310 276 276−366 325 4.0 1.8

1500 − − 89 89−240 105 7.7 2.6

0.1 1260 8.0 300 254 254−363 300 5.0 2.5

1500 − − < 77 < 77−180 100 9.2 2.7

0.15 1260 8.7 295 236 236−358 295 5.5 −

1500 − − < 77 < 77−116 − − −

0.2 1260 9.0 290 220 220−354 290 6.0 2.2

1500 − − − − − − 2.5

0.3 1260 14.0 270 163 163−345 270 7.5 1.9

1500 − − − − − − 2.1

Mn4+B ) и ниобия (Nb3+A , Nb5+B ), анионные V (a) и ка-

тионные V (c) вакансии, а также наноструктурные кла-

стеры с Mn2+A и Nb3+A в A-позициях. Концентрация

вакансий и кластеров повышается с ростом x . Это-

му способствуют циклические изменения содержания

кислорода и валентности ионов марганца при нагреве,

спекании и охлаждении, когда с восстановительным

процессом Mn4+ → Mn3+ → Mn2+ при нагреве связано

образование анионных вакансий V (a), а c окислительным

процессом Mn2+ → Mn3+ → Mn4+ при охлаждении —

образование катионных вакансий V (c) [30]. Такому ме-

ханизму дефектообразования могут способствовать и

изменения валентностей ниобия Nb3+ ↔ Nb4+ ↔ Nb5+.

Как и следовало ожидать, повышение содержания Nb и

температуры спекания приводит к дополнительному по-

вышению концентрации вакансий (особенно анионных)
за счет термической диссоциации, температура кото-

рой 1490◦C ниже температуры спекания tann = 1500◦C.

Такие изменения структуры и ее дефектности должны

проявиться в изменении транспортных и магнитных

свойств РЗ-манганитов.

3.2. Э л е к т р и ч е с к и е с в о й с т в а. Температурные

зависимости удельного сопротивления керамических об-

разцов различных составов La0.6Sr0.2Mn1.2−xNbxO3−δ

при температурах спекания tann = 1260 и 1500◦C по-

казаны на рис. 2. Для образцов всех составов, спечен-

ных при 1260◦ , наблюдается фазовый переход металл–
полупроводник, температура которого понижается с ро-

стом x от Tms = 360K (x = 0) до 300 (x = 0.1) и 270K

(x = 0.3). Как видно из таблицы, удельное сопротив-

ление при температуре Tms заметно увеличивается от

ρ = 34m� · cm (x = 0) до 8 (x = 0.1) и 14� · cm

(x = 0.3). Увеличение удельного сопротивления, т. е.

уменьшение электропроводности, обусловлено несколь-

кими факторами: 1) уменьшением концентрации Mn4+,

ионы которого участвуют в двойном обмене с Mn3+;

2) ослаблением двойного обмена Mn3+−O2−
−Mn4+

ионами Nb и дефектами вакансионного и кластерного

типа; 3) уменьшением количества ФМ-фазы с металли-

ческим типом проводимости.

Для образцов, спеченных при tann = 1500◦C, в иссле-

дуемом температурном интервале 77−400K фазовый

Рис. 2. Температурные зависимости удельного сопротивления

керамики La0.6Sr0.2Mn1.2−xNbxO3−δ . На вставках — концентра-

ционные зависимости энергии активации.

Физика твердого тела, 2013, том 55, вып. 6
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переход металл–полупроводник наблюдается только для

x = 0, причем при сравнительно низкой температуре пе-

рехода Tms = 200K. Отсутствие этого фазового перехода

для допированных ниобием образцов с x = 0.05−0.3

можно объяснить высокой концентрацией не только Nb,

но и дефектов, также препятствующих высокочастотно-

му электронному обмену Mn3+ ↔ Mn4+ между ионами

марганца, находящимися на соседних B -узлах в состоя-

нии переменной валентности и обеспечивающими ФМ-

тип упорядочения за счет механизма двойного обмена.

Представляют интерес концентрационные изменения

энергии активации Ea , рассчитанной по температурной

зависимости диффузионного типа для удельного сопро-

тивления ρ(T ) = (kBT )/(ne2D) expEa/(kB T ) [30, 31], где
D = a2ν — коэффициент диффузии, a — параметр

элементарной ячейки, ν — частота перескока заряда e с

концентрацией n. Это уравнение описывает процесс пе-

реноса заряда в манганитах за счет прыжка между лока-

лизованными поляронными состояниями, находящимися

вблизи B -позиций марганца. Тенденцию повышения Ea

при росте x и более высокие значения Ea для образцов с

tann = 1500◦C можно объяснить большей концентрацией

дефектов, ослабляющих высокочастотный электронный

обмен Mn3+ ↔ Mn4+, который в свою очередь отвечает

за формирование транспортных и магнитных свойств.

3.3. М а г н и т н ы е с в о й с т в а. На рис. 3 при-

ведены температурные зависимости абсолютной диф-

ференциальной магнитной восприимчивости 4πNχac(T )
образцов различных составов при температурах спе-

кания tann = 1260 и 1500◦C. Для всех составов об-

разцов, спеченных при tann = 1260◦C, с ростом содер-

жания Nb происходит понижение температуры Кю-

ри TC и увеличение ширины фазового перехода фер-

ромагнетик–парамагнетик 1TC от TC = 311K с шири-

ной 1TC = 311−370K (x = 0) до TC = 254K и 1TC =
= 254−363K (x = 0.1), TC = 220K и 1TC = 220−354K

(x = 0.2), а затем наблюдается резкое уширение

1TC = 163−345K для TC = 163K (x = 0.3) (см. табли-
цу). С увеличением ширины фазового перехода 1TC свя-

зано повышение магнитной неоднородности. Количество

металлической ФМ-фазы при этом заметно уменьшается

от 92% (x = 0) до 83% (x = 0.1), 70% (x = 0.2) и 48%

(x = 0.3) (вставка на рис. 3), что согласуется с ростом

удельного сопротивления ρ (рис. 2 и таблица).
Для образцов с температурой спекания tann = 1500◦C,

решетка которых содержит более высокую концентра-

цию дефектов (особенно вакансий), температура фазово-
го перехода TC в интервале 77−400K наблюдается толь-

ко для составов с x = 0 и 0.05. При этом температурный

интервал 1TC = 108−320K для x = 0 и 89−240K для

x = 0.05 значительно шире, чем 1TC для образцов,

полученных при tann = 1260◦C. Из этих данных следу-

ет вывод о большей магнитной неоднородности более

дефектной перовскитовой структуры, полученной при

tann = 1500◦C. Для этих образцов количество ФМ-фазы

значительно ниже (вставка на рис. 3) вследствие более

существенного нарушения дефектами двойного обмена,

Рис. 3. Температурные зависимости абсолютной дифференци-

альной магнитной восприимчивости La0.6Sr0.2Mn1.2−xNbxO3−δ .

На вставке — процентное содержание ФМ-фазы (FM) при TC

для tann = 1260 (1) и 1500◦C (2).

что приводит к повышению содержания антиферромаг-

нитной (АФМ) фазы кластерного типа с Mn2+ и Nb3+ в

A-позициях.
Подтверждением образования таких AFM-кластеров в

образцах с tann = 1500◦C является аномальный гистере-

зис, обнаруженный на полевых зависимостях 4πNχас(H)
вблизи коэрцитивной силы Hc (рис. 4).
Появление аномалии на гистерезисных кривых объ-

ясняется действием наведенной магнитным полем од-

нонаправленной обменной анизотропии на границе раз-

дела ФМ-матричной перовскитовой структуры с Mn3+

и Mn4+ в B -позициях и АФМ-плоскостного кластера с
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Mn2+ и Nb3+ в A-позициях. Действие однонаправленной

обменной анизотропии ранее наблюдалось в кобальти-

тах [32], ферритах [33] и манганитах [34]. Исчезновение

аномального гистерезиса в образцах с x = 0.3 объ-

ясняется сменой ромбоэдрического структурного типа

псевдокубическим (α = 90◦). Это свидетельствует о том,

что необходимыми условиями появления аномального

гистерезиса являются как наноструктурная плоскост-

ная кластеризация с Mn2+A , так и ромбоэдрическое

искажение структуры при высокой концентрации ани-

онных вакансий. Примечательно, что для образцов с

tann = 1260◦C наблюдается только обычный гистерезис

(рис. 4) с увеличивающейся при росте x коэрцитивной

Рис. 4. Полевые зависимости (гистерезис) абсолютной

дифференциальной магнитной восприимчивости керамики

La0.6Sr0.2Mn1.2−xNbxO3−δ , спеченной при tann = 1260 и 1500◦C.

Рис. 5. Концентрационные зависимости коэрцитивной си-

лы Hc керамики La0.6Sr0.2Mn1.2−xNbxO3−δ , спеченной при

tann = 1200 (1), 1260 (2) и 1500◦C (3).

силой Hc от 10Ое (x = 0) до 17.5 (x = 0.1), 21 (x = 0.2)
и 23Ое (x = 0.3).
Коэрцитивная сила является параметром, структурно-

чувствительным к размеру кристаллитов D, и ее вели-

чина растет с уменьшением D. Поскольку увеличение
температуры спекания приводит к росту кристаллитов,

такую взаимосвязь Hc и размера D можно наблюдать

на рис. 5. Например, большая коэрцитивная сила ха-
рактерна для образцов с пониженными температурами

спекания tann = 1200 и 1260◦C и меньшими размерами

кристаллитов, для которых в отличие от образцов с

tann = 1500◦C отсутствует плоскостная мезоструктурная
текстура.

Ценную информацию о локальных магнитных и ва-

лентных состояниях ионов марганца дают ЯМР-ис-
следования [19,35,36]. Спектры ЯМР 55Mn исследован-

ных образцов приведены на рис. 6, a.

Широкие асимметричные спектры свидетельству-
ют о высокочастотном электронном обмене ионов

Mn3+ ↔ Mn4+ и неоднородности их магнитных и ва-

лентных состояний, вызванных неравномерностью рас-
пределения всех ионов и дефектов. Такая асимметрия

и уширение спектров ЯМР связаны с особенностью

формирования сигнала поглощения ядерной подсисте-
мой марганца, ионы которого находятся в состоянии пе-

ременной валентности. Особенность аномального уши-

рения спектра связана с терагерцевой осцилляцией на
ядре Mn поля сверхтонкого взаимодействия HHFI [30].
Асимметрия спектра обусловлена разбросом вероятно-

сти локализации на ионе марганца
”
прыгающего“ или

”
туннелирующего“eg-электрона [30] под действием неод-
нородного распределения точечных дефектов и разнова-

лентных ионов в ближайшем окружении марганца [17].
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На вставке к рис. 6 приведено компьютерное разложе-

ние спектра ЯМР 55Mn для образца с x = 0.2 и основной

резонансной частотой F0 = 372.1MHz, что соответству-

ет полю HHFI = 352.5 kOe, на три сателлитные состав-

ляющие с резонансными частотами F1 = 367.2MHz,

F2 = 369.1MHz и F3 = 375.9MHz. Спектр с минималь-

ной частотой F1 соответствует ионам Mn, в окружении

которых (с учетом принципа локальной электроней-

тральности) должны преобладать ионы Sr2+ и кати-

онные вакансии V (c). Наименее интенсивному спектру

со средней частотой F2 соответствуют ионы марганца,

Рис. 6. a) Спектры ЯМР 55Mn при T = 77K керамики

La0.6Sr0.2Mn1.2−xNbxO3−δ с tann = 1260◦C. На вставке — ком-

пьютерное разложение ЯМР спектра образца с x = 0.2.

b) Концентрационные зависимости амплитуды спектра (1)
(при экстраполяции τ12 → 0), основной резонансной частоты

F0 (2) и ширины ЯМР-спектра на его полувысоте 1F1/2 (3).

Рис. 7. Температурные зависимости магниторезистивного

эффекта (MR) образцов, спеченных при tann = 1260 и 1500◦C.

в окружении которых находятся ионы La3+ (наиболее
ярко выраженный АФМ-сверхобмен). За формирование

спектра с частотой F3 отвечают ионы Mn, в окружении

которых преобладают ионы Nb5+ и анионные вакан-

сии V (a).

Заслуживают внимания концентрационные зависимо-

сти амплитуды, основной резонансной частоты F0 спек-

тра и его ширины на полувысоте 1F1/2 (кривые 1–3 на

рис. 6, b соответственно). Амплитуда спектра отвечает

нормировочному множителю гауссиана и пропорцио-

нальна количеству ФМ-центров в образце. Амплитуда

сигнала поглощения зависит от времени задержки τ12
между импульсами высокочастотного поля в связи с

различными временами релаксации ядерного спина ядер,
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Рис. 8. Микроструктура керамики La0.6Sr0.2Mn1.2−xNbxO3−δ .

находящихся в доменах, и ядер, находящихся в домен-
ных стенках. При уменьшении времени τ12 основной
вклад в сигнал вносят ядра, находящиеся в доменных

границах, а при увеличении τ12 — ядра, находящиеся
внутри доменов [37]. Экстраполяция τ12 → 0 линейной

зависимости амплитуды сигнала от ядер, находящихся
внутри доменов (τ12 ≥ 3.5µs), показывает тенденцию

влияния концентрации ниобия на содержание ФМ-фазы
(кривая 1 на рис. 6, b), максимальное содержание кото-

рой наблюдается в образцах с x = 0.1 и 0.15.
Изменение резонансной частоты F0 c ростом x со-

ответствует уменьшению поля сверхтонкого взаимо-
действия HHFI = F0/γMn (γMn = 1055.45 (c ·Oe)−1 —

ядерное гиромагнитное отношение 55Mn [38]) на ядрах

марганца от HHFI = 354.5 kOe (x = 0) до 353.7 (x = 0.1),
353.0 (x = 0.15), 352.5 (x = 0.2) и 352.2 kOe (x = 0.3).
Влияние ниобия на магнитную неоднородность ил-

люстрирует кривая 3 на рис. 6, b, характеризующая
концентрационную зависимость 1F1/2(x). Исходя из этой

зависимости можно сделать вывод об уменьшении доли
ФМ-фазы за счет увеличения магнитной неоднородности

при росте концентрации ниобия.
3.4. М а г н и т о р е з и с т и в ны е с в о й ст в а и ф а-

з о в ы е д и а г р аммы. Поскольку редкоземельные
манганиты представляют повышенный интерес в связи

с КМР-эффектом, на рис. 7 приведены температурные
зависимости магниторезистивного (МР) эффекта для

образцов с tann = 1260 и 1500◦C.
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Вблизи температур фазовых переходов Tms и TC на-

блюдается слабовыраженный МР-эффект, температура

пика TP которого понижается с ростом x , а величина

МР-эффекта увеличивается (рис. 7 и таблица). Так, для
образцов с tann = 1260◦C температура TP понижается

от 350K (x = 0) до 300 (x = 0.1), 290 (x = 0.2) и 270K

(x = 0.3). Величина МР-эффекта при TP повышается

от 3.5% (x = 0) до 5.0% (x = 0.1), 6.0% (x = 0.2) и 7.5%

(x = 0.3). Для образцов с tann = 1500◦C TP значительно

ниже: 150K (x = 0), 100 К (x = 0.1), а величина МР-

эффекта несколько выше — 5% (x = 0) и 9.2% (x = 0.1).
Наряду с МР-эффектом, наблюдаемым вблизи темпе-

ратуры Кюри и обусловленным рассеянием спинового

транспорта на внутрикристаллитных наноструктурных

неоднородностях дефектной перовскитовой структуры,

в низкотемпературной области (T ∼ 100K) в керами-

ческих образцах реализуется другой тип МР-эффекта,

связанный с туннелированием на мезоструктурных меж-

кристаллитных границах [39]. Величина этого эффекта

заметно выше (∼ в 2 раза) в образцах, спеченных

при 1260◦C, имеющих меньший размер кристаллитов.

Поскольку этот эффект связан с кристаллитной струк-

турой, заслуживает внимания его сопоставление с раз-

мером и однородностью кристаллитов, определенных с

помощью СЭМ (рис. 8).
Наиболее характерная микроструктура образцов с

x = 0, 0.1 и 0.2 для температур спекания tann = 1260

и 1500◦C, полученная методом СЭМ, приведена на

рис. 8, а средний размер кристаллитов D — в табли-

це. Образцы с tann = 1260◦C, для которых характерна

меньшая дефектность перовскитовой структуры, облада-

ют более совершенной кристаллитной структурой. На-

блюдаемые два типа размера кристаллитов, возможно,

обусловлены механизмом перовскитообразования [40],
когда формирование перовскитовой фазы происходит на

основе энергетически и термически более устойчивых

оксидов (в нашем случае La2O3 и SrO) с большими

ионными радиусами при повышенной диффузионной

подвижности меньших разновалентных ионов Mn.

Повышение температуры спекания приводит к увели-

чению размера кристаллитов. Так, для x = 0 усреднен-

ный размер кристаллитов увеличивается от D = 1.35 µm

(tann = 1260◦C) до 2.0µm (tann = 1500◦C). Результаты

СЭМ подтвердили рентгеноструктурные данные о нали-

чии малых количеств (∼ 5%) фазы Mn2O3 или Mn3O4 в

образцах с tann = 1260◦C.

Особенностью образцов, спеченных при 1500◦С,

является наличие в них малых количеств примеси

ионов Al3+. Эта примесь при такой высокой температуре

спекания (tann = 1500◦C) является результатом диффу-

зии ионов алюминия из корундовой (Al2O3) подложки.

Возможно, это явилось еще одной дополнительной при-

чиной существенного понижения температур фазовых

переходов Tms, TC и величины МР-эффекта, а также

его отсутствия вплоть до азотных температур для об-

разцов с x = 0.15−0.3, спеченных при tann = 1500◦C.

Согласно результатам локального химического анализа

Рис. 9. Фазовые диаграммы керамики

La0.6Sr0.2Mn1.2−xNbxO3−δ для различных температур спе-

кания tann . PM и FM — парамагнитная и ферромагнитная

фазы, SRMO — область установления ближнего магнитного

порядка.

(метод СЭМ), в образцах с tann = 1500◦C наряду с

основной перовскитовой фазой присутствуют неболь-

шие количества другой АФМ-фазы скомпенсированно-

го ферримагнетика Mn2.4Al0.6O4 со структурой шпине-

ли (Mn2+1.0)t [Mn3+1.4Al
3+
0.6]BO

2−
4 , где t — тетраэдрические,

BN — октаэдрические позиции.

Обобщающим результатом влияния допирования Nb

на структуру и функциональные свойства являются

фазовые диаграммы (рис. 9), которые характеризуют

сильную корреляционную взаимосвязь состава, структу-

ры и свойств в РЗ-манганитах.
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4. Заключение

На основе анализа рентгеноструктурных, резистив-

ных, магнитных, магниторезонансных (ЯМР 55Mn), маг-
ниторезистивных и электронно-микроскопических ис-

следований влияния допирования Nb и температу-

ры спекания на структуру и многофункциональные

свойства керамических образцов La0.6Sr0.2Mn1.2−xNbxO3

(x = 0−0.3) сделаны следующие выводы.

Замещение сверхстехиометрического марганца иона-

ми ниобия и повышение температуры спекания приводят

к росту параметра ромбоэдрической R3̄c перовскитовой

структуры вследствие различия ионных радиусов Mn4+

(0.67�A) и замещающих ионов Nb5+ (0.78�A), а также

изменения нестехиометрии и дефектности решетки. По-

вышение удельного сопротивления и понижение темпе-

ратур фазовых переходов металл–полупроводник Tms и

ферромагнетик–парамагнетик TC при росте концентра-

ции x и температуры спекания объяснены уменьшением

количества более проводящей ФМ-фазы, изменениями

отношения Mn3+/Mn4+, кислородной нестехиометрии и

концентрации Nb5+ (Nb3+), а также катионных вакан-

сий, ослабляющих высокочастотный электронный обмен

Mn3+ ↔ Mn4+.

Для спеченных при 1500◦C образцов с более де-

фектной перовскитовой структурой вблизи коэрцитив-

ной силы Hc наблюдается аномальный гистерезис, вы-

званный появлением однонаправленной обменной ани-

зотропии на границе раздела ферромагнитной матрицы

и когерентно связанного с ней антиферромагнитного

кластера, образованного ионами Mn2+A , Nb3+A и анион-

ными вакансиями. С ростом x и температуры спекания

понижается температура пика TP МР-эффекта вблизи

температур фазовых переходов Tms и TC , а также повы-

шается его величина вследствие роста наноструктурной

неоднородности вакансионного и кластерного типов. Из-

менения низкотемпературного МР-эффекта туннельного

типа коррелируют с изменениями Hc и кристаллитной

структуры керамических образцов.

Широкие асимметричные спектры ЯМР 55Mn

подтверждают высокочастотный электронный обмен

Mn3+ ↔ Mn4+ в магнитоупорядоченном состоянии и

свидетельствуют об изменении магнитной неоднород-

ности и валентного состояния марганца вследствие

неравномерности его окружения другими ионами и

дефектами.

В образцах с температурой спекания tann = 1500◦C

наряду с основной дефектной перовскитовой струк-

турой обнаружена феррошпинельная фаза, содержа-

щая ионы Al3+, которые продиффундировали из ко-

рундовой (Al2O3) подложки и вместе с Mn обра-

зуют малые количества (∼ 5%) шпинельной фазы

(Mn2+1.0)t [Mn3+1.4Al
3+
0.6]BO

2−
4 .

Фазовые диаграммы характеризуют сильную корреля-

ционную взаимосвязь состава, структуры и магнитных,

электрических и магниторезистивных свойств в редкозе-

мельных манганитах.
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