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Рентгеноструктурным, резистивным, магнитным, ЯМР 55Mn и магниторезистивным методами исследовали

керамические образцы (La0.7Ca0.3)1−xMn1+xO3 . Концентрационные изменения параметра a кубической перов-

скитовой структуры и среднего ионного радиуса согласуются, если с ростом x повышается концентрация

анионных, катионных вакансий и наноструктурных кластеров с Mn2+ в A-позициях. Температуры фазовых

переходов Tms и Tc слабо зависят от x, а удельное сопротивление и энергия активации существенно

уменьшаются вследствие изменения дефектности перовскитовой структуры. Анализ широких асимметричных

спектров ЯМР 55Mn свидетельствуют о высокочастотном электронном сверхобмене ионов Mn3+ ↔ Mn4+ и

неоднородности их магнитных и валентных состояний вследствие неравномерности распределения ионов

и дефектов, понижающих амплитудную резонансную частоту с ростом x. Магниторезистивный (MR)
эффект вблизи фазовых переходов Tms и Tc, который существенно увеличивается с x, обусловлен влиянием

магнитного поля на процесс рассеяния носителей заряда на внутрикристаллитных наноструктурных

неоднородностях дефектной перовскитовой структуры. Другой MR-эффект — в низкотемпературной области,

вызванный туннелированием на мезоструктурных межкристаллитных границах, слабо уменьшается с

ростом x. Установлена корреляция между содержанием сверхстехиометрического марганца, дефектностью

перовскитовой структуры и величиной MR-эффекта.

Введение

Одним из актуальных направлений физики твердого

тела является установление взаимосвязи структурных,

электрических и магнитных свойств. Удобным объектом

для таких исследований представляются редкоземель-

ные манганиты (РЗМ) с дискуссионной природой ко-

лоссального магниторезистивного (MR) эффекта [1–4]
и реальной перспективой его практического примене-

ния [5–7]. Из многочисленных РЗМ особого внимания

заслуживают допированные ионами Ce2+ в A-подрешет-

ке манганит-лантановые перовскиты, которые содержат

сверхстехиометрический марганец. Такой Mn, раство-

ряясь в перовскитовой фазе в виде наноструктурных

кластеров [8,9], повышает MR-эффект без снижения его

температуры [9–11], что имеет важное практическое

значение.

Цель настоящей работы — установить закономер-

ности влияния сверхстехиометрического марганца на

структуру, транспортные и магнитные свойства, в том

числе MR-эффект лантан-кальциевых манганитоперов-

скитов с оптимальным содержанием Ca0.3 [12–14].

1. Методы получения и исследования

Керамические образцы (La0.7Ca0.3)1−xMn1+xO3 (x =
= 0−0.3) были получены из заданных смесей порошков

La(OH)3, Mn3O4. CaCO3 марок
”
ЧДА“ твердофазным

синтезом при 900◦C (22 h), 950◦C (20 h) и спеканием

прессовой при 1220◦C (20 h) в режиме медленного

нагрева и охлаждения.

При исследованиях использовали такие методы: рент-

геноструктурный в Cu-излучении, термогравиметриче-

ский, четырехконтактный резисистивный метод на по-

стоянном токе, магнитные измерения относительной

магнитной восприимчивости χac в импульсном режиме

(H = 0.1Oe, ν = 600Hz) с пересчетом на абсолют-

ную дифференциальную магнитную восприимчивость

4πNχac, ЯМР 55Mn метод
”
спин-эхо“ при 77K, маг-

ниторезистивный метод MR = 1ρ
ρ

= ρ−ρH

ρ
при H = 0

и 5 kOe в интервале температур 77−400K, скани-

рующей электронно-микроскопический на микроско-

пе JSM-6490LV (Япония).

2. Результаты и их обсуждение

2.1. Структурные свойства

Согласно рентгеноструктурным данным, керамиче-

ские образцы (La0.7Ca0.3)1−xMn1+xO3 с x = 0−0.2 были

однофазными и содержали псевдокубическую перовски-

товую структуру со слабо уменьшающимся параметром

элементaрной ячейки от a = 3.878�A (x = 0) до 3.868�A
(x = 0.1) и 3.867�A (x = 0.2). В образцах с x = 0.3
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Таблица 1. Молярные формулы дефектной кластеризованной перовскитовой структуры (La0.7Ca0.3)1−xMn1+xO3

x tann, ◦C Молярные формулы перовскитовой структуры

0 1220 {La3+0.65Ca
2+
0.28V

(c)
0.07}A[Mn3+0.65Mn4+0.28V

(c)
0.07]BO

2−
2.79V

(a)
0.21

0.1 1220 {La3+0.58Ca
2+
0.25V

(c)
0.15(Mn2+0.02)cl}A[Mn3+0.74Mn4+0.25(Mn4+0.01)cl ]BO

2−
2.77V

(a)
0.23

0.15 1220 {La3+0.55Ca
2+
0.24V

(c)
0.15(Mn2+0.06)cl}A[Mn3+0.73Mn4+0.24(Mn4+0.03)cl ]BO

2−
2.76V

(a)
0.24

0.2 1220 {La3+0.52Ca
2+
0.22V

(c)
0.16(Mn2+0.10)cl}A[Mn3+0.73Mn4+0.22(Mn4+0.05)cl ]BO

2−
2.74V

(a)
0.26

0.3 1220 {La3+0.45Ca
2+
0.19V

(c)
0.17(Mn2+0.19)cl}A[Mn3+0.72Mn4+0.19(Mn4+0.09)cl ]BO

2−
2.70V

(a)
0.30

наряду с основной перовскитовой структурой наблюдали

следы (∼ 5%) тетрагональной фазы Mn3O4.

Если бы растворяющийся в перовскитовой фазе

Mn и все ионы равномерно распределялись в ре-

шетке, то средний ионный радиус, рассчитанный для

идеальной (бездефектной) структуры, должен силь-

нее уменьшаться, поскольку (La3+0.7Ca
2+
0.3) в A-позициях

с r̄ = 1.494�A [15] замещают (Mn3+0.7Mn4+0.3) в B-позициях

с r̄ = 0.795�A. Экспериментально определенные из рент-

геноструктурных данных изменения параметра a и

объема элементaрной ячейки в ростом x существенно

меньше по сравнению с концентрационными изменения-

ми r̄ . Можно предположить, что повышение содержания

сверхстехиометрического марганца приводит к измене-

нию дефектности перовскитовой структуры [16] и нару-

шению равномерного распределения ионов и дефектов с

проявлением наноструктурного расслоения.

Из механизма дефектообразования [16,17] следу-

ет, что в процессе получения образцов при на-

греве, отжиге и охлаждении образуется суперпози-

ция разновалентных ионов марганца Mn3+ → Mn3+0.5 +

+Mn4+0.25 + Mn2+0.25 [17,18]. Согласно фазовой диаграм-

ме Mn−O, при нагреве суперпозиция испытывает пе-

реход Mn4+0.25 → Mn3+0.25 → Mn2+0.25 с уменьшением со-

держания кислорода и образованием анионных ва-

кансий (V(a)). Охлаждение сопровождается переходом

Mn2+0.25 → Mn3+0.25 → Mn4+0.25 с повышением содержания

кислорода и концентрации катионных вакансий (V(c)).
По завершении таких циклических изменений темпера-

туры, содержания кислорода, концентраций V(a)и V(c)

реальная перовскитовая структура содержит разнова-

лентные ионы марганца, анионные катионные вакан-

сии, а при достаточном количестве сверхстехиомет-

рического марганца — и наноструктурные кластеры

с Mn2+ в деформированных A-позициях с пониженным

вакансиями V(a) координационным числом (КЧ< 12) и

частью Mn4+ в B-позициях. Состав таких кластеров,

по-нашему мнению, близок к Mn3O4 с суперпозици-

ей Mn2+2 Mn4+1 O2−
4 , в которой (из принципа локальной

электронейтральности) вблизи Mn2+ находиться V(a),

а вблизи Mn4+ — V(c) [19,20]. Магнетизм таких ан-

тиферромагнитных кластеров со скошенной структурой

проявился в виде ZFC-FC [10,21] ниже 45K. Ионы Mn2+

наблюдали в редкоземельных манганитах методом ЯМР
55Mn при 4.2K [22] и фотоэмиссией [23].

Учитывая механизм дефектообразования [16,17], дан-
ные термогравиметрического анализа по относительно-

му изменению массы образцов до и после их спекания,

а также на основе ЯМР 55Mn данных [24], нами были

определены молярные формулы дефектной перовскито-

вой структуры, которые приведены в табл. 1. Концентра-

ционные изменения среднего ионного радиуса, рассчи-

танного их этих формул, показаны на рис. 1 (в сопо-

ставлении с изменениями параметра решетки). Хорошее

согласование концентрационных изменений a(x) и r̄ (x)
получено, если с ростом x повышается концентрация

анионных, катионных вакансий и наноструктурных кла-

стеров с Mn2+ в A-позициях. Это свидетельствует о

правомерности и достоверности наших представлений о

таком характере дефектности перовскитовой структуры

и ее изменении с ростом x.
Трудно объяснима различная степень концентраци-

онных изменений a(x) и r̄ (x) в интервале малых

(x = 0−0.1) и больших (x = 0.2−0.3) значений x. Мож-

но лишь предполагать, что существуют еще другие,

не учтенные нами факторы, К таким факторам можно

отнести наноструктурное расслоение [25,26], которое,

нарушая равномерное распределение ионов и дефектов,

по-разному будет влиять на a и r̄

Рис. 1. Концентрационные зависимости параметра решет-

ки (1) и среднего ионного радиуса (2) (La0.7Ca0.3)1−xMn1+xO3 .
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Рис. 2. Температурные зависимости удельного сопротивления

керамики (La0.7Ca0.3)1−xMn1+xO3.

Таблица 2. Электрические, магнитные, ЯМР 55Mn и

магниторезистивные свойства керамических образцов

(La0.7Ca0.3)1−xMn1+xO3

x
ρ, Ea, Tc, K FM, F, MR, %

m�·cm meV (1Tc) % MHz при Tp 77K

0 230 150 235−275 38 374.9 10 16.8

(40)
0.1 200 120 250−275 47 374.7 20 15.1

(25)
0.15 160 110 250−275 45 374.3 21 14.8

(23)
0.2 125 100 250−270 43 373.8 22.5 14.6

(20)
0.3 120 90 230−265 37 373.6 27.5 13.9

(35)

Сверхстехиометрический марганец и дефектность пе-

ровскитовой структуры должны влиять на электриче-

ские и магнитые свойства редкоземельных манганитов.

2.2. Транспортные свойства

Температурную зависимость удельного сопротивле-

ния ρ керамических образцов (La0.7Ca0.3)1−xMn1+xO3

с x = 0−0.2 иллюстрирует рис. 2. Температура фазо-

вого перехода металл–полупроводник Tms = 275K сла-

бо изменяется с x. Величина ρ заметно уменьша-

ется с ростом x (рис. 2, табл. 2): от 230m�·cm

(x = 0) до 200m�·cm (x = 0.1), 125m�·cm (x = 0.2)
и 120m�·cm (x = 0.3). Такое понижение ρ связано с

повышением концентрации носителей заряда, которыми

являются ионы Mn3+ ↔ Mn4+, ответственные за транс-

портные и магнитные свойства.

Важной характеристикой электрических свойств явля-

ется энергия активации Ea, рассчитанная для прыжко-

вого механизма электропроводности из уравнения [27]:
ρ = (kT)/(ne2D) exp(Ea/kT), где D = a2ν — коэффи-

циент диффузии, e и n — заряд и его концентра-

ция. Уменьшение Ea при росте x от 150meV (x = 0)
до 120meV (x = 0.1), 100meV (x = 0.2) и 90meV

(x = 0.3), возможно, тоже связано с повышением кон-

центрации носителей заряда, способствующей повыше-

нию электропроводности и снижению энергетического

барьера для высокочастотного электронного сверхобме-

на Mn3+ ↔ Mn4+.

2.3. Магнитные и магниторезистивные
свойства

Температурные зависимости абсолютной дифферен-

циальной магнитной восприимчивости 4πNχac приведе-

ны на рис. 3. Температура фазового перехода ферро–
парамагнетик Tc, определенная по пику 4πNχac и пол-

ному переходу в парамагнитное состояние, изменяется

от Tc = 235−275K (x = 0) до 250−275K (x = 0.1),
250−270K (x = 0.2) и 230−265K (x = 0.3). Слабое

изменение Tc объясняется слабым изменением соот-

ношения Mn3+/Mn4+, которое оказалось оптимальным

и максимальным для x = 0.1. Образцам этого состава,

однофазность которых подтверждена и нейтронографи-

ческими данными [28], в нашем случае соответству-

ют также максимальное значение 4πNχac и соответ-

ственно количества ферромагнитной фазы (вставка на

рис. 3). Это авторы объясняют максимальной комплект-

ностью B-подрешетки при оптимальном соотношении

Mn3+/Mn4+ (см. табл. 1).

Рис. 3. Температурные зависимости абсолютной диф-

ференциальной магнитной восприимчивости керамики

(La0.7Ca0.3)1−xMn1+xO3 . На вставке показана концентрацион-

ная зависимость количества ферромагнитной фазы (FM).
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Представляют интерес полевые зависимости 4πNχac
(рис. 4). Низкие значения коэрцитивной силы

Hc = 50−100Oe свидетельствуют о том, что

исследуемые образцы относятся к магнитомягким

материалам. Увеличение Hc от 50Oe (x = 0) до 80Oe

(x = 0.1) и 100Oe (x = 0.2 и 0.3) можно объяснить

уменьшением размера кристаллитов, связанным с

изменением интенсивности процесса рекристаллизации

при спекании, на которую, в свою очередь, влияет

и дефектность перовскитовой структуры. Отсутствие

аномального гистерезиса, который ранее наблюдали

в самодопированных La1−xMn1+xO3 [17] и допиро-

ванных Sr2+ [29,30] манганит-лантановых перовскитах

(ромбоэдрической структуры), содержащих сверхсте-

хиометрический марганец, авторы объяcняют несколь-

кими факторами. Во-первых, достаточно высокой кон-

центрацией катионных вакансий и отсутствием Mn2+ в

A-позициях при такой высокой концентрации катионных

вакансий. Во-вторых, орторомбическим (α = 90◦), а не

ромбоэдрическим (α 6= 90◦) типом перовскитовой струк-

туры. В-третьих, недостаточно высокой температурой

спекания, т. е. концентрацией анионных вакансий. Поэто-

му, по нашему мнению, необходимыми и достаточными

условиями аномального гистерезиса, обусловленного

однонаправленной обменной анизотропией взаимодей-

ствия между магнитными моментами ферромагнитной

матрицы и антиферромагнитного кластера, являются

не только наличие таких магнитных фаз, но также

ромбоэдрический тип перовскитовой структуры и

определенная концентрация анионных вакансий.

Рис. 4. Полевая зависимость (магнитный гистeрезис) аб-

солютной дифференциальной магнитной восприимчивости

при 77K в слабых полях.

Рис. 5. Спектр ЯМР 55Mn (77K) керамического образца

(La0.7Ca0.3)1−xMn1+xO3 для x = 0.1.

Ценную информацию о неоднородности локальных

состояний ионов марганца дают исследования ЯМР
55Mn [31,32], спектр которого для x = 0.1 приведен

на рис. 5. Широкий асимметричный спектр свидетель-

ствует о высокочастотном электронном сверхобмене

ионов Mn3+ ↔ Mn4+ и неоднородности магнитных и

валентных состояний этих ионов. Такая неоднород-

ность обусловлена различным их окружением в связи

с неравномерностью распределения ионов и дефектов

(анионных и катионных вакансий). Наиболее вероятное

разложение спектров на 3 (или 4) компоненты вызвано

такой неравномерностью распределения. Так, низкоча-

стотному сателлиту (F1 = 366MHz) соответствуют ио-

ны повышенной валентности (Mn∼3.8+) с минимальным

магнитным моментом (3µB — для Mn4+). В окружении

этих ионов, согласно принципу локальной электро-

нейтральности, должны находиться ионы Ca2+ и V(c).

Максимальному по интенсивности основному спектру

с F2 = 374.7MHz соответствуют ионы Mn∼3.6, в окруже-

нии которых преобладают ионы La3+. Высокочастотный

сателлитный спектр (F3 = 388MHz) получен от ионов

Mn∼3.3+ пониженной валентности с максимальным маг-

нитным моментом (4µB — для Mn3+). Вблизи этих

ионов должны находиться анионные вакансии.

Поскольку редкоземельные манганиты вызывают по-

вышенный интерес в связи с колоссальным магниторе-

зистивным эффектом, на рис. 6 приведены температур-

ные зависимости MR-эффекта, измеренного при H = 0

и 5Oe. Один — четко выраженный при Tp (вблизи Tms

и Tc), обусловлен рассеянием на внутрикристаллитных

наноструктурных неоднородностях дефектной перовски-

товой структуры. Другой — в низкотемпературной об-

ласти (T < 200K), который повышается с понижением

температуры измерения и связан с туннелированием на

мезоструктурных межкристаллитных границах. Темпера-

тура первого MR-эффекта при Tp = 265−270K практи-

чески не зависит от x. Величина этого эффекта с ростом
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Рис. 6. Температурные зависимости MR-эффекта (H = 5 kOe)
керамических образцов.

Рис. 7. Влияние сверхстехиометрического марганца x на

концентрацию вакансий (1) и MR-эффект при Tp (2) и 77K (3)
в (La0.7Ca0.3)1−xMn1+xO3 .

содержания сверхстехиометрического марганца (и де-

фектности структуры) заметно увеличивается (рис. 6):
от 10% (x = 0) до 21% (x = 0.1), 22.5% (x = 0.2)
и 27.5% (x = 0.3). Это имеет важное практическое

значение при создании высокочувствительных сенсоров

тока и магнитного поля [6,33].

Представляет интерес взаимосвязь состав–дефект-
ность структуры–свойства, которую отражает рис. 7.

Так, повышение содержания сверхстехиометрического

марганца x приводит к росту концентрации вакансий

(кривая 1) и увеличению магниторезистивного эффекта

при Tp (кривая 2). Поскольку этот эффект связан с

рассеянием на внутрикристаллитных наноструктурных

неоднородностях перовскитовой структуры, причиной

таких неоднородностей в нашем случае являются вакан-

сии. Надо полагать, что анионные и катионные вакансии

способствуют плоскостному расслоению наноструктур-

ной масштабности. Уменьшение с ростом x низкотем-

пературного MR-эффекта (кривая 3), связанного с тун-

нелированием на мезоструктурных межкристаллитных

границах, обусловлено изменением размера кристалли-

тов и ширины межкристаллитных зон.

Заключение

На основании рентгеноструктурных, резистивных,

магнитных (4πNχac), ЯМР 55Mn и магниторе-

зистивных исследований керамических образцов

(La0.7Ga0.3)1−xMn1+xO3 (x = 0−0.3), синтезированных

при 900◦C, 950◦C и спеченных при 1220◦C, установлены

закономерности влияния сверхстехиометрического мар-

ганца на их структуру и свойства.

Согласование концентрационных изменений парамет-

ра кубической перовскитовой структуры и ее среднего

ионного радиуса получено, если с ростом x повышается

концентрация анионных, катионных вакансий и нано-

структурных кластеров с Mn2+ в A-позициях.

Температуры фазовых переходов металл–полупро-
водник Tms и ферро–парамагнетик Tc слабо зависят

от x, а удельное сопротивление и энергия активации

существенно уменьшаются вследствие изменения де-

фектности перовскитовой структуры.

Широкие асимметричные спектры ЯМР 55Mn сви-

детельствуют о высокочастотном электронном сверх-

обмене Mn3+ ↔ Mn4+ и неоднородности магнитных и

валентных состояний этих ионов вследствие неравно-

мерности распределения ионов и дефектов. Уменьшение

основной резонансной частоты с ростом x объяснено

изменением соотношения Mn3+/Mn4+ и повышением

концентрации вакансий, ослабляющих электронный вы-

сокочастотный сверхобмен Mn3+ ↔ Mn4+.

Наблюдается два вида магниторезистивного эффекта.

Один — вблизи Tms и Tc, обусловленный рассеянием на

наноструктурных неоднородностях дефектной перовски-

товой структуры, существенно увеличивается с x. Дру-
гой — в низкотемпературной области, который связан с

туннелированием на мезоструктурных межкристаллит-

ных границах, слабо уменьшается с ростом x.
Установлена корреляция между содержанием сверх-

стехиометрического Mn, дефектностью перовскитовой

структуры и величиной магниторезистивного эффекта,

особенно вблизи фазовых переходов.
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