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Влияние ионного радиуса A-катионов на магнитные

и магнитокалорические свойства зарядово-упорядоченного

манганита La0.5Ca0.5−xSrxMnO3 (0 < x < 0.5)
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Исследовано влияние замещения ионов Ca2+ ионами Sr2+ на магнитные и магнитокалорические свойства

зарядово-упорядоченного манганита La0.5Ca0.5MnO3. Обнаружены прямой и обратный магнитокалорические

эффекты, соответствующие фазовым переходам парамагнетик−ферромагнетик и ферромагнетик−антиферро-

магнетик. Показано, что замещение Ca2+ → Sr2+ приводит к подавлению зарядово-упорядоченной фазы

и росту TC . Эволюция разрушения зарядово-упорядоченной фазы носит немонотонный характер, что

связывается с изменением типа антиферромагнитного упорядочения.
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1. Введение

Для манганитов семейства LaxCa1−xMnO3 составов

вблизи x = 0.5 является критическим, так как занима-

ет на фазовой диаграмме T−x узкую полосу между

ферромагнитной (FM) проводящей (x < 0.5) и анти-

ферромагнитной (AFM) диэлектрической (x > 0.5) фа-

зами, и велика вероятность возникновения зарядово-

упорядоченной фазы с AFM-типом магнитного взаи-

модействия, причем FM- и AFM-фазы могут сосуще-

ствовать. Физические свойства состава La0.5Ca0.5MnO3

подробно изучены [1–6], в то время как исследова-

нию влияния катионного беспорядка и среднего ион-

ного радиуса A-катионов на магнитные и магнитокало-

рические свойства зарядово-упорядоченного манганита

La0.5Ca0.5−xSrxMnO3 уделялось недостаточно внимания,

во всяком случае нам известно всего несколько работ,

где эта система исследовалась [7–9].
В настоящей работе приводятся результаты экспе-

риментального исследования влияния замещения ионов

Ca2+ ионами большого радиуса Sr2+ на магнитную

восприимчивость и магнитокалорический эффект (МКЭ)
зарядово-упорядоченного поликристаллического манга-

нита La0.5Ca0.5−xSrxMnO3.

2. Образцы и детали эксперимента

Образцы для исследований были получены по обыч-

ной керамической технологии и по данным рентгено-

структурного анализа имеют однофазную кристалличе-

скую структуру со средним размером гранул 1−3µm.

Температурная зависимость действительной части маг-

нитной восприимчивости χ′ измерялась в переменном

магнитном поле амплитудой 10Oe при частоте 333Hz,

а для прямого измерения МКЭ использовался модуля-

ционный метод [10].

3. Результаты и обсуждение

Физические свойства манганитов зависят от многих

факторов, в том числе от величины отношения ко-

личества разновалентных ионов марганца Mn4+/Mn3+,

среднего ионного радиуса A-катионов 〈rA〉 и беспорядка,

вызванного различием в радиусах A-катионов, который
принято обозначать как σ 2. В данном случае под

A-катионами понимаются ионы, находящиеся в A-пози-
циях элементарной ячейки исследуемого манганита, т. е.

ионы La, Ca и Sr.

Отношение Mn4+/Mn3+ зависит от уровня легиро-

вания и, согласно химической формуле исследуемого

манганита La0.5Ca0.5−xSrxMnO3, остается постоянной,

не зависящей от x величиной и не должно оказывать

влияние на динамику рассматриваемых явлений. Что

касается 〈rA〉 и σ 2, то они в данном случае определяются

выражениями

〈rA〉 = 0.5rLa + (0.5 − x)rCa + xrSr.

σ 2 = 6 x i r
2
i − 〈rA〉

2,

где x i и r i — концентрация и ионный радиус

i-катиона. Используя литературные данные для ион-

ных радиусов A-катионов (rLa = 1.216�A, rCa = 1.180�A,

rSr = 1.310�A), мы рассчитали значения 〈rA〉 и σ 2 для

исследованных составов, которые приведены в таблице.

В таблице также представлены и другие характеристики

исследованных образцов.

2351



Некоторые характеристики исследованных образцов.

(Tmax(1T ) — температура максимума прямого МКЭ, TN —

температура антиферромагнитного упорядочения, оцененная

по данным магнитной восприимчивости и обратного МКЭ, а

также литературные данные [1,7] для TN)

x 〈rA〉,�A σ 2,�A2 Tmax(1T ), K

TN , K

Данные Лит.

наст. раб. данные

0 1.198 0.0029 250 − 150 [1]
0.1 1.211 0.170 243 190 190 [7]
0.2 1.224 0.210 269 212 220 [7]
0.3 1.237 0.230 291 188 150 [7]
0.4 1.250 0.248 340 − −

Из таблицы видно, что рост x сопровождается ростом

как 〈rA〉, так и σ 2, что вполне ожидаемо.

Известно, что температура максимума МКЭ

близка или равна TC (TC ≤ Tmax), а при H → 0

Tmax → TC [10,11], что дает основание оперировать

Tmax(1T ) как TC . Как видно из таблицы, замещение

иона Са2+ ионом большого радиуса Sr2+ приводит к

росту Tmax(1T ) (это находится в полном согласии с тем,

что такие замещения вызывают увеличение угла связи

Mn−O−Mn и сопровождаются усилением интенсив-

ности обменных взаимодействий между разновалентно

заряженными ионами марганца Mn4+ и Mn3+) и, как

следствие, к росту TC [12]. В то же время локальные

искажения кристаллической решетки, вызванные

разбросом в радиусах A-катионов и характеризуемые как

σ 2, влияют на TC через увеличение длин связей Mn−O,

вызывая тем самым увеличение объема элементарной

ячейки и уменьшение TC [13]. Таким образом, замещение

ионов Ca2+ ионами Sr2+ сопровождается двумя конку-

рирующими механизмами, один из которых приводит к

росту TC , а другой, наоборот, к понижению TC , и наблю-

даемое экспериментально поведение TC(x) указывает на

преобладание первого механизма над вторым.

Ранее при исследовании магнитных свойств и струк-

туры системы La0.5Ca0.5−xSrxMnO3 было показано [7],
что рост x сопровождается монотонным ростом TC и

рядом структурных переходов (составы с x = 0 и 0.1

соответствуют орторомбической перовскитной структу-

ре, а с x = 0.2, 0.3 и 0.4 — моноклинной), причем

температура перехода в зарядово-упорядоченное анти-

ферромагнитное состояние TN зависит от x немонотон-

но: сначала растет (при x = 0.1 и 0.2), затем падает

(при x = 0.3), а при дальнейшем увеличении количества

Sr2+ (при x = 0.4) зарядово-упорядоченная фаза вовсе

не наблюдается, что, по мнению авторов [7], связано

с возможным изменением типа магнитной структуры

антиферромагнитного состояния. На это же указывают

и результаты [8], согласно которым состав с x ≤ 0.3

является антиферромагнетиком CE-типа, в то время

как фазе с x = 0.4 соответствует антиферромагнитное

упорядочение A-типа, а при x = 0.5 наблюдается полное

подавление антиферромагнитной зарядово-упорядочен-

ной фазы.

Аналогичные выводы можно сделать на основе ана-

лиза кривых температурной зависимости восприимчи-

вости, приведенных на рис. 1: с ростом x температура

перехода в зарядово-упорядоченную антиферромагнит-

ную фазу TN сначала растет от 190K (x = 0.1) до

212K (x = 0.2), а затем падает до 188K (x = 0.3).
Максимум обратного МКЭ для состава с x = 0.3 также

приходится на T ≈ 180K (рис. 2), что укладывается в

рамки приведенных выше рассуждений.

Наблюдаемые расхождения между критическими тем-

пературами и фазовым составом исследованных нами

образцов и литературными данными [7,9] можно объяс-

нить керамической природой образцов: трудно, а порой

и невозможно получить совершенно одинаковые кера-

мические образцы одного и того же состава в разных

лабораториях.

Рис. 1. Температурная зависимость действительной части

восприимчивости.

Рис. 2. Температурная зависимость магнитокалорического

эффекта.



Точные измерения МКЭ позволяют не только оценить

магнитокалорическую перспективу магнитоупорядочен-

ных материалов, но и выполнить некоторые диагно-

стические функции. Вследствие того что МКЭ для

ферромагнетиков положительный (образец нагревается

при включении магнитного поля, т. е. 1T > 0), а для

антиферромагнетиков — отрицательный (обратный эф-

фект), а в области сосуществования обеих фаз МКЭ

представляет собой разностный эффект, по виду зави-

симости 1T (T ) можно судить как о типе магнитного

упорядочения, так и о фазовом составе и динамике его

изменения с температурой.

На рис. 2 представлены температурные зависимости

МКЭ исследованных образцов. Магнитокалорический

эффект измерялся методом модуляции магнитного поля,

основанным на прямом измерении изменения темпера-

туры образца при приложении внешнего переменного

магнитного поля [14]. Главным достоинством данного

метода является высокая точность измерения 1T , до-

стигающая ∼ 10−3 K, что позволяет исследовать тонкие

особенности в поведении 1T (T, H). Из рисунка вид-

но,что по мере роста x увеличиваются как температура

максимума МКЭ, так и сама величина эффекта, наиболь-

шее значение 1T = 0.47K достигается для x = 0.4. Это

подтверждает предположение о том, что и при посто-

янном отношении Mn4+/Mn3+ = 1 рост 〈rA〉 приводит к

усилению обменных взаимодействий и росту TC .

Обращает на себя внимание температурный ход кри-

вых 1T (T ) слева от максимума, где наблюдаются осо-

бенности в виде изгибов на кривых (x = 0.1 и 0.2) либо

отрицательный МКЭ с четко выраженным максимумом

(x = 0.3).
Эти особенности связаны с проявлением зарядово-

упорядоченной антиферромагнитной фазы. В [15] нами

была проведена процедура разделения вкладов от FM- и

AFM-фаз в измеряемый МКЭ в образце La0.5Ca0.5MnO3

исходя из условий 1Texp = 1TFM − 1TAFM.

Проводя аналогичную процедуру, мы смогли оценить

значения TN для наших образцов, которые приблизитель-

но совпадают с данными измерений восприимчивости,

что подтверждает предположение о смене типа анти-

ферромагнитного упорядочения в процессе замещения

Ca2+ → Sr2+.

Магнитокалорический эффект для состава с x = 0.15

в поле 20 kOe был оценен в [9] путем измерения

полевой зависимости намагниченности при различных

температурах с помощью соотношения Максвелла

−1S =

∫

∂M
∂T

dH.

Максимум эффекта наблюдается при T = 266K и ра-

вен 1S = −0.62 J/kg · K. Для сравнения результа-

тов наших измерений с данными [9] мы вос-

пользовались соотношением, связывающим адиаба-

тическое изменение температуры 1T с изотерми-

ческим изменением магнитной энтропии 1S [11]:
1S = −

(

CP(H)/T
)

1T . Это выражение справедливо

вблизи TC , если зависимостью CP от T можно пре-

небречь. Используя наши экспериментальные данные

для близкого состава с x = 0.2 (CP,H = 112 J/mol · K,
1Tmax = 0.38K, H = 18 kOe, Tmax = 270K), мы получили

1S = −0.71 J/kg ·K, что приемлемо согласуется с дан-

ными [9].

4. Заключение

Таким образом, проведены исследования влияния

среднего ионного радиуса A-катионов на магнитную

восприимчивость и магнитокалорический эффект заря-

дового упорядоченного манганита La0.5Ca0.5−xSrxMnO3.

Показано, что рост 〈rA〉 сопровождается подавлени-

ем зарядово-упорядоченной антиферромагнитной фа-

зы и усилением ферромагнитных корреляций. Для

измеренных коэффициентов обнаружены аномалии,

связанные с фазовыми переходами антиферромагне-

тик−ферромагнетик и ферромагнетик−парамагнетик.
Обнаруженный немонотонный характер зависимости

TN(x) связывается с изменением типа антиферромагнит-

ного упорядочения.
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