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Изучены структурные при T = 300K и магнитные свойства в парамагнитной области нанокерами-
ки LaMnO3+δ , полученной методом ударно-волнового нагружения. Образцы содержали смесь ортором-
бической и ромбоэдрической фаз в разных соотношениях. Закон Кюри−Вейсса выполняется в области
T > 440K > 2Tc , а в интервале 300 < T < 440K вблизи дефектов образуются магнитные поляроны. При
увеличении концентрации ионов Mn4+ Tc уменьшается, что обусловлено уменьшением общего числа
Mn-ионов, размерными эффектами малых частиц и дальнодействующими упругими напряжениями.

Работа поддержана совместным проектом Президиума УрО РАН и СО РАН „Спин-зависимые размерные
эффекты в квазидвумерных планарных и объемных наноматериалах на основе переходных металлов и их
оксидов“.

1. Введение

Обнаруженный в перовскитоподобных манганитах эф-
фект колоссального магнитосопротивления (КМС) сти-
мулировал интенсивное изучение их физических свойств
из-за возможности использования этого явления в прак-
тических устройствах. Однако требование больших маг-
нитных полей ограничивает практическое применение
манганитов. Большой эффект магнитосопротивления в
низких приложенных полях можно получить, изменяя
внутренние свойства. Одним из таких способов является
уменьшение размера частиц до наноразмеров. В на-
нокристаллических манганитах магнитосопротивление
увеличивается за счет спин-поляризованного туннелиро-
вания между соседними зернами [1,2]. Кроме усиления
магнитосопротивления в низких магнитных полях нано-
кристаллические манганиты имеют высокий потенциал
для использования в качестве электродного материала
твердотопливных ячеек, катализаторов, в газовых сенсо-
рах. Большое внимание уделялось изучению магнитных
и резистивных свойств нанокристаллических манганитов
La0.67Ca0.33MnO3 [1–4]. Менее изучены нестехиометри-
ческие составы LaMnO3+δ с катионными вакансиями,
однако они представляют интерес для проблемы корре-
ляции состав−структура−свойства.
Для манганитов характерна сильная взаимосвязь меж-

ду магнитной, электронной и решеточной подсистемами,
что определяет большое разнообразие их свойств. Сте-
хиометрический LaMnO3 содержит только ионы Mn3+

и является полупроводниковым антиферромагнетиком
A-типа с температурой Нееля TN = 140K [5]. Магнитные
моменты упорядочены ферромагнитно в (ac)-плоскос-
ти, которые образуют антиферромагнитную решетку
вдоль оси b. В нестехиометрических и легированных
манганитах появляются ионы Mn4+, что приводит к
ферромагнетизму. Вблизи температуры Кюри Tc наблю-

дается переход металл−изолятор. Магнитный порядок
определяется суммой вкладов от сверхобмена между
ионами Mn и двойного обмена Mn3+−Mn4+ [6]. Эти
взаимодействия зависят от расстояний и углов связи
между ближайшими магнитными ионами, от степени
локализации носителей заряда.

В нестехиометрических образцах LaMnO3 появление
ионов Mn4+ связано с катионными вакансиями. При
малых концентрациях Mn4+ (< 25% от общего числа
ионов Mn) число вакансий в La- и Mn-подрешетках
однаково [7], поэтому химический состав можно предста-
вить в виде (LaMn)1−xO3 или LaMnO3+δ . При большом
содержании Mn4+ число вакансий в Mn-подрешетке
больше числа вакансий в La-позициях, поэтому со-
став корректно записать в виде La1−xMn1−yO3 (x < y).
На кристаллическую структуру оказывает большое вли-
яние не только количество Mn4+, но отношение La/Mn
и температура [6,8]. Известно, что метод получения
и условия термообработки манганитов могут привести
к изменению состава и симметрии кристаллической
решетки. В работе [7] получены четыре кристаллогра-
фические фазы: две орторомбические фазы Pnma с соот-
ношениями c/

√
2 < b < a и a < c/

√
2 < b, моноклин-

ная фаза P112 и ромбоэдрическая фаза R3̄c . Показано,
что температура магнитного упорядочения нечувстви-
тельна к структурным изменениям, однако магнитный
порядок изменяется от антиферромагнитного до ферро-
магнитного. В легированных манганитах La1−x AxMnO3
(A = Ca, Ba, Sr) увеличение числа ионов Mn4+ при-
водит к повышению Tc [6]. В нестехиометрических
образцах LaMnO3+δ нет однозначной связи между Tc и
концентрацией Mn4+ из-за фрустрации ферромагнитных
взаимодействий. Например, образцы LaMnO3+δ , содер-
жащие 33% ионов Mn4+, имели разные значения тем-
пературы Кюри: Tc = 145, 167 и 287K [9]. Установлено,
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что увеличение дефицита в La-подрешетке приводит к
увеличению Tc .
Значительные различия магнитных свойств в объ-

емных и нанокристаллических манганитах объясняют
неколлинеарностью спинов в поверхностных слоях ма-
лых частиц [10]. Магнитные свойства нанокристалличе-
ских манганитов, синтезированных разными способами,
также различаются. До сих пор нет ясного понимания
магнитных свойств наноманганитов. В настоящей ра-
боте изучены магнитные и структурные свойства на-
нокерамики LaMnO3+δ , полученной методом нагруже-
ния сферически сходящимися ударными волнами [11].
Нагруженная керамика имела форму шара с радиу-
сом ∼ 22mm. Ранее нами исследован наноструктурный
манганит LaMnO3+δ , полученный методом механохи-
мии [12]. Магнитная восприимчивость χ измерялась на
магнитных весах Фарадея в области полей 0.03−10 kOe
и в интервале температур 77 < T < 600K, включающем
в себя как магнитоупорядоченную фазу, так и пара-
магнитную область. Чувствительность весов составля-
ла 10−8 cm3/g . Температура Кюри Tc оценивалась из
температурной зависимости магнитной восприимчиво-
сти в слабом постоянном поле путем экстраполяции
на ось T наиболее резкого уменьшения χ(T ). Пара-
магнитная температура Кюри θ определялась экстрапо-
ляцией высокотемпературной обратной восприимчиво-
сти 1/χ(T ), а эффективный магнитный момент — по
наклону зависимости 1/χ(T ).
Нейтронографические исследования кристаллографи-

ческой структуры выполнены при комнатной температу-
ре с использованием мультидетекторного нейтронного
дифрактометра Д-7а, расположенного на горизонталь-
ном канале реактора ИВВ-2М (г. Заречный) в угловом
интервале 9−130◦ с шагом 0.05◦ и угловым разрешени-
ем �d/d = 0.02% (длина волны λ = 1.5325 Å).
В парамагнитной области манганиты имеют полупро-

водниковый характер проводимости, поэтому большое
магнитосопротивление выше Tc нельзя объяснить ме-
ханизмом двойного обмена. В работах [6,13] высказано
предположение, что эффект КМС связан с наномасштаб-
ными коррелированными поляронами, которые образу-
ются только в орторомбической фазе. В связи с этим
представляют интерес исследования в температурной
области T � 2Tc , тогда как в большинстве работ огра-
ничиваются интервалом температур, расположенным в
области до 300K.

2. Структурные исследования

На рис. 1 представлены нейтронограммы исход-
ного крупнозернистого поликристалла и нанокера-
мики LaMnO3+δ . Все нейтронограммы нормированы
на 10 000 в максимуме. Анализ законов погасаний
рефлексов показал принадлежность исходного поли-
кристалла к пространственной группе R3̄c . Уточнение

Таблица 1. Координаты атомов, изотропные параметры B iso и
числа заполнения позиций N (в процентах к полной занятости)
в поликристалле LaMnO3+δ

Атом Позиция x/a y/b z/c B iso, Å−2 N, %

La 6a 0.0 0.0 0.25 0.94(1) 94.6(1)
Mn 6b 0.0 0.0 0.0 0.472(1) 93.3(1)
O 18e 0.44718(7) 0.0 0.25 1.28(1) 100

структурных параметров с использованием метода Рит-
вельда дало хорошую сходимость расчета с эксперимен-
том. Однако на нейтронограмме наблюдались небольшие
дифракционные пики, которые не описывались ромбоэд-
рическим типом решетки. Эти рефлексы можно отне-
сти к орторомбической пространственной группе Pnma .
В LaMnO3 при отклонениях от стехиометрии могут
реализовываться различные типы кристаллической ре-
шетки [14]. Анализ нейтронограммы для поликристалла
выполнялся в двухфазной модели: основная ортором-
бическая фаза и небольшая примесь орторомбической
фазы. Следует отметить, что обнаружено заполнение
кислородных позиций более 100%. Это нереальная си-
туация, поэтому мы предположили наличие вакансий в
катионных подрешетках La и Mn, что согласуется с ли-
тературными данными. Уточненные координаты атомов
и тепловые параметры приведены в табл. 1. Химическую
формулу исходного поликристалла с учетом заполнения
позиций можно представить в виде La0.946Mn0.933O3.
Для нанокерамических образцов, вырезанных на раз-

ном расстоянии от поверхности шара, наблюдали изме-
нения соотношений интенсивностей и ширин рефлексов,
особенно в больших углах рассеяния. По мере продви-
жения от поверхности к центру шара возникают допол-
нительные рефлексы, которые относятся к орторомбиче-
ской симметрии решетки. На рис. 2 приведен фрагмент

Рис. 1. Нейтронограммы исходного поликристалла LaMnO3+δ

и образцов, подвергнутых воздействию сходящихся ударных
волн и вырезанных на разном расстоянии от поверхности
шара. 1 — поликристалл, 2 — 0−5mm, 3 — 10−15mm,
4 — 15−20mm.
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Таблица 2. Структурные характеристики нагруженной керамики LaMnO3+δ (образцы № 1−4)

Параметр
Поликристалл

Расстояние от поверхности нагруженного шара, nm

0−5 10−15 15−20

№ 1 № 2 № 3 № 4

R3̄c

Концентрация, % 97.1(6) 65(3) 52 30(3)
a , Å 5.52502(8) 5.5264(5) 5.5300(9) 5.512(1)
c, Å 13.3298(2) 13.321(2) 13.328(2) 13.412(2)

V , Å3 352.39(1) 352.33(6) 352.97(9) 353.3(1)
c/a 2.413 2.410 2.410 2.433

La−O, Å 2.7565(3) 2.7566(6) 2.7585(3) 2.755(3)
Mn−O, Å 1.9655(3) 1.966(2) 1.968(4) 1.958(4)

Угол Mn−O−Mn, ◦ 162.922(2) 162.64(2) 162.54(3) 167.07(8)

Pnma

Концентрация, % 2.91 35(3) 48 70(4)
a , Å 5.5004(9) 5.4976(9) 5.5086(9)
b, Å 7.751(2) 7.763(1) 7.787(1)
c, Å 5.543(1) 5.544(1) 5.5338(8)

V , Å3 236.34(8) 236.61(9) 237.38(6)
(c − a)/(c + a) 0.0039 0.0042 0.0023
La−O, Å 2.7647(8) 2.7663(7) 2.773(8)
Mn−O, Å 1.974(3) 1.975(2) 1.986(2)

Угол Mn−O1−Mn, ◦ 157.32(6) 157.89(6) 159.0(2)
Угол Mn−O2−Mn, ◦ 164.0(3) 163.2(2) 157.25(5)

Рис. 2. Фрагмент нейтронограмм керамики LaMnO3+δ , пока-
занных на рис. 1. Одинарные стрелки — рефлексы фазы R3̄c,
двойные — Pnma .

нейтронограмм для поликристалла и нанокерамических
образцов LaMnO3+δ . Интенсивность рефлексов от ор-
торомбической фазы (двойные стрелки) увеличивается,
а интенсивность рефлексов от ромбоэдрической фазы
уменьшается. Это свидетельствует об увеличении со-
держания орторомбической фазы в центральной части
шара. При анализе в рамках двухфазной модели мы

предположили равными ширину и форму линий в R3̄c-
и Pnma -фазах и одинаковыми изотропные тепловые
факторы атомов кислорода в орторомбической фазе.
В табл. 2 приведены уточненные структурные параметры
для двух фаз в нанокерамике LaMnO3+δ . Исходный
поликристалл содержит всего 2.91% Pnma -фазы, а в
образце из центральной части шара содержание этой
фазы увеличилось до 70%. Объем элементарной ячейки
для керамики увеличивается по направлению к центру
шара.

Рис. 3. Угловые зависимости полуширины рефлексов орто-
ромбической фазы LaMnO3+δ . 1−4 — то же, что и на рис. 1.
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Рис. 4. Микроструктура керамики LaMnO3+δ из различных частей нагруженного шара. a — поверхность (0−5mm), b — 3−7mm
от поверхности, c — центр (15−20mm).

Дифракционные линии обычно уширяются при увели-
чении упругих напряжений и при уменьшении размера
частиц (областей когерентного рассеяния). На рис. 3
представлены угловые зависимости полуширины ре-
флексов орторомбической фазы в нагруженных образ-
цах LaMnO3+δ . Угловые зависимости полуширины ре-
флексов от ромбоэдрической фазы качественно подобны.
Исходный поликристалл LaMnO3+δ , полученный обыч-
ным керамическим методом, имеет большой размер
частиц (более 1μm) и слабые упругие напряжения, что
проявляется в малой величине полуширины дифрак-
ционных линий. В нагруженной керамике наибольшую
ширину линий имеют образцы из поверхностных слоев
шара. По мере продвижения от поверхности к центру
шара полуширина линий в больших углах уменьшается.
Учитывая тот факт, что поликристалл и нанокерамика
из поверхностных слоев шара имеют близкие значе-
ния параметров решетки, можно предположить, что
уширение рефлексов связано с увеличением микрона-

пряжений кристаллической решетки и с уменьшением
размера кристаллитов. Упругие напряжения увеличи-
ваются от центра (ε = 0.48%) к поверхности шара
(ε = 0.71%). Уменьшение микродеформаций в централь-
ной части шара можно объяснить релаксационными
процессами в условиях высоких остаточных температур
после ударно-волнового нагружения. Микроструктура
керамики LaMnO3+δ из разных частей шара, полученная
методом сканирующей электронной микроскопии, пред-
ставлена на рис. 4. Центральная часть содержала смесь
крупных частиц круглой формы размером d ≈ 2.0μm и
мелких частиц размером d ≈ 500 nm. Вблизи поверхно-
сти шара также имелась смесь (по 50%) крупных частиц
с d = 1.6μm и мелких частиц размером d ≈ 130 nm с
острыми краями. Наибольшее число малых частиц с
размером d = 200 nm обнаружено в области 3−6μm от
поверхности. По-видимому, крупные частицы состоят из
более мелких кристаллитов. Оценки размеров областей
когерентного рассеяния методом Вильямсона−Холла
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для образцов из той же серии показали, что образуется
достаточно тонкая микроструктура с размером кристал-
литов d < 100 nm, что позволяет отнести исследованные
образцы к наноструктурным материалам.

3. Магнитные свойства
нанокерамики LaMnO3+δ

Все исследованные образцы обладают ферромагнит-
ным моментом. На рис. 5 представлены температур-
ные зависимости приведенной магнитной восприимчиво-
сти χdc в постоянном поле H = 60Oe для нанокерами-
ческих образцов LaMnO3+δ из разных глубин нагружен-
ного шара. Для сравнения приведена зависимость χdc(T )
для исходного поликристалла. Самое высокое значение
температуры Кюри Tc имеет образец из центральной ча-
сти шара. По мере продвижения к поверхности шара Tc

уменьшается. Самое низкое значение Tc и широкий фа-
зовый переход из магнитоупорядоченного в парамагнит-
ное состояние имеет исходный поликристалл (R-фаза).
Широкий фазовый переход указывает на неоднородное
магнитное состояние. Для магнитных измерений исполь-
зовались малые образцы массой m = 2−4mg, поэтому
размытый фазовый переход связан, по-видимому, не с
химической неоднородностью образцов LaMnO3+δ , а с
внутренней электронной неоднородностью, характерной
для манганитов. Известно, что наномасштабные элек-
тронные и структурные неоднородности в манганитах
могут привести к разделению магнитных фаз, т. е. к со-
существованию антиферромагнитных и ферромагнитных
областей [15].
Измерения восприимчивости в области температур,

значительно превышающих Tc , представляют интерес
по ряду причин. В далекой парамагнитной области
(T > 2Tc) для изолированных магнитных ионов должен

Рис. 5. Температурные зависимости dc-восприимчивости ис-
ходного поликристалла LaMnO3+δ (1) и образцов, вырезанных
на расстоянии 0−5 (2), 3−7 (3), 15−20mm (4) от поверхности
шара, в поле H = 60Oe.

Рис. 6. Температурные зависимости обратной восприимчиво-
сти для нанокерамики LaMnO3+δ из центра нагруженного шара
в различных магнитных полях. H, kOe: 1 — 2.65, 2 — 5.35,
3 — 8.9. T1 — температура перехода в неоднородное парамаг-
нитное состояние, T2 — температура перехода в однородное
парамагнитное состояние.

выполняться закон Кюри−Вейсса

χ =
C

T − θ
=

Nμ2eff
3k(T − θ)

, (1)

где μ2eff = g2S(S + 1)μ2B, θ — парамагнитная температура
Кюри.
Из экспериментальных значений μeff можно оценить

концентрацию магнитных ионов Mn3+ (S = 2) и Mn4+

(S = 3/2) в LaMnO3+δ , определяющих магнитный по-
рядок. По характеру поведения зависимости 1/χ(T ) в
температурном интервале Tc < T < 2Tc можно судить
о типе магнитного упорядочения и области сохранения
ближнего магнитного порядка. На рис. 6 представлена
температурная зависимость обратной восприимчивости
в полях 2.65, 5.35 и 8.9 kOe для образца из цен-
тральной части шара, содержащего 70% фазы Pnma
и 30% фазы R3̄c . Видно, что в области T > 300K вос-
приимчивость не зависит от поля. Закон Кюри−Вейсса
с μeff = 4.80μB и θ = 246K начинает выполняться толь-
ко при T > 440K, значительно превышающих 2Tc . Поло-
жительное значение θ > Tc указывает на ферромагнит-
ные Mn3+−Mn4+-взаимодействия, которые преобладают
над антиферромагнитным сверхобменом. Из значения

μ2eff = (1− x)g2S1(S1 + 1)μ2B + xg2S2(S2 + 1)μ2B (2)

была определена концентрация x ионов Mn4+. Получен-
ное значение 12% Mn4+ хорошо согласуется с нейтро-
нографическими данными. При небольших отклонениях
от стехиометрического состава обычно присутствуют
вакансии в катионных подрешетках в равном количе-
стве [7]. В этом случае состав данного образца можно
представить в виде LaMnO3+δ или LaMnO3.06.
В области 290 < T < 440K эффективный магнит-

ный момент увеличивается до 5.40μB, а в области
220−290K — до μeff = 6.04μB. Полученные величи-
ны μeff значительно выше теоретического значения

Физика твердого тела, 2010, том 52, вып. 6



1148 Т.И. Арбузова, В.И. Воронин, Б.А. Гижевский, С.В. Наумов, В.Л. Арбузов

Таблица 3. Магнитные характеристики нагруженной керамики LaMnO3+δ (образцы № 1−4)

Поликристалл
Расстояние от поверхности нагруженного шара, nm

Параметр 0−5 5−10 15−20

№ 1 № 2 № 3 № 4

Кристаллическая структура 2.9% Pnma + 97.1% R3̄c 35% Pnma + 65% R3̄c 48% Pnma + 52% R3̄c 70% Pnma + 30% R3̄c
Tc , K 127 144 142 150
�, K 260 246 234 246
μeff, μB 4.50 4.70 4.68 4.80

T1−T2, K < 480 290−440 300−420 300−440
μeff pol, μB 5.41 5.12 5.32 5.40

Концентрация Mn4+, %∗ 41.7 21 23 12
Концентрация Mn4+, %∗∗ 39 18.6 − 12

Пр име ч а н и е. μeff — эффективный магнитный момент в однородном парамагнитном состоянии (T > T2), μeff pol — эффективный магнитный
момент в неоднородном парамагнитном состоянии (T1 < T < T2).
∗ По данным магнитных измерений.
∗ По данным нейтронографических измерений.

для Mn3+ μeff = 4.91μB. Близкие к нашим значения μeff
в температурном интервале 1.2Tc < T < 2.5Tc были
получены для порошковых образцов La1−xMnO3 [16].
Состав La0.97MnO3 (структура Pnma) с Tc = 118K со-
держал 9% ионов Mn4+ и имел μeff = 6.0μB, в со-
ставе La0.93MnO3 (структура R3̄c) с Tc = 170K на-
ходился 21% ионов Mn4+, а величина μeff = 5.8μB.
Большие значения μeff и независимость восприимчи-
вости от величины внешнего магнитного поля в об-
ласти 300 < T < 440K свидетельствуют о существова-
нии парамагнитных спиновых поляронов с повышенным
магнитным моментом по сравнению с изолированными
ионами Mn. Выше 440K эти поляроны распадаются
и манганиты переходят в однородное парамагнитное
состояние. Магнитные характеристики исследованных
образцов LaMnO3+δ представлены в табл. 3.
При продвижении к поверхности шара изменяется

состав керамики LaMnO3, а именно увеличивается кон-
центрация ионов Mn4+ по отношению к общему числу
Mn-ионов. Об этом свидетельствует уменьшение μeff в
парамагнитной области T > 440K (табл. 3). Оценки кон-
центрации Mn4+ из магнитных измерений дали следую-
щие значения. Нанокерамика вблизи поверхности шара
(образец № 2) содержит 21% ионов Mn4+, а исходный
поликристалл — 41.7% ионов Mn4+. Эти данные хорошо
согласуются с концентрациями Mn4+, полученными из
нейтронографических измерений: в образце № 2 —
18.6% Mn4+, а в образце № 1 — 39% ионов Mn4+.
Небольшие различия в значениях x могут быть связаны
с вакансиями в La-подрешетке, которые не влияют на
величину магнитного момента Mn-ионов. Наблюдаемое
изменение числа Mn4+ соответствует структурным из-
менениям. В LaMnO3+δ при малом содержании Mn4+

реализуется орторомбическая структура, а при большой
концентрации Mn4+ — ромбоэдрическая [17,18].
На рис. 7 приведена температурная зависимость

обратной восприимчивости для образца из поверхност-

ных слоев нагруженного шара. Отличительной чер-
той этого образца является скачок восприимчивости
вблизи T = 440K. Подобное поведение 1/χ(T ) на-
блюдали в нестехиометрических составах LaMnO3+δ

(0 ≤ δ ≤ 0.07), которое связывали с температурой
исчезновения ян-теллеровских (JT) искажений кри-
сталлической решетки TJT [19–21]. В стехиометри-
ческом LaMnO3 нарушение кооперативного JT-орби-
тального упорядочения и переход от орторомбиче-
ской к ромбоэдрической симметрии происходит вблизи
TJT = 750K. При увеличении содержания ионов Mn4+

TJT смещается в область более низких температур [21].
В образце № 4 (рис. 6) мы не видим скачка восприим-
чивости, поскольку TJT выше 600K, а в исходном поли-
кристалле (рис. 8) из-за большой концентрации Mn4+

TJT ниже 180K. В стехиометрическом LaMnO3 вос-
приимчивость следует закону Кюри−Вейсса выше и
ниже TJT вплоть до TN с одинаковым магнитным момен-
том, но разными значениями θ [19,20]. Постоянство μeff
указывает на то, что число магнитных ионов и их

Рис. 7. Температурные зависимости обратной восприимчиво-
сти для нанокерамики LaMnO3+δ вблизи поверхности нагру-
женного шара в различных магнитных полях. Обозначения те
же, что на рис. 6. TJT — температура перехода Яна−Теллера.
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Рис. 8. Температурные зависимости обратной восприимчи-
вости для исходного поликристалла в различных магнитных
полях. Обозначения те же, что на рис. 6.

валентность не изменяются. Увеличение θ выше TJT
связано с изменением обменных взаимодействий из-за
изменения структурных параметров. В нестехиометриче-
ских составах LaMnO3+δ , содержащих ионы Mn4+, более
высокие по сравнению с теоретическими значениями
эффективного магнитного момента свидетельствуют о
неоднородном парамагнитном состоянии и локальных
обменных связях в области T < 440K. Качественно по-
добную каритну поведения 1/χ(T ) мы наблюдали в мо-
нокристалле La0.9Ca0.1MnO3. На основании магнитных
измерений можно заключить, что независимо от кон-
центрации ионов Mn4+ в LaMnO3 закон Кюри−Вейсса
начинает выполняться при температурах T > 440K.
В области 300 < T < 440K присутствуют парамагнит-
ные поляроны с повышенным магнитным моментом за
счет локализации носителей заряда вблизи дефектов и
обменного взаимодействия ионов Mn4+ с ближайшими
Mn3+-соседями.

4. Обсуждение результатов

В манганитах температура Кюри Tc определяется кон-
куренцией ферромагнитных и антиферромагнитных вза-
имодействий, обусловленных сверхобменом Mn−O−Mn
и двойным обменом Mn3+−Mn4+. Эти обменные меха-
низмы зависят от структурных параметров, в частности
от расстояний и углов связи Mn−O−Mn. В настоящее
время открытым вопросом в манганитах является влия-
ние на величину Tc фактора толерантности

t =
dLa−O√
2(dMn−O))

, (3)

характеризующего искажения перовскитной кубической
решетки [6]. В идеальной кубической структуре фактор
t = 1, а угол связи Mn−O−Mn равен 180◦ . В LaMnO3
при замещении части ионов La3+ двухвалентными Ca,
Ba, Sr или РЗ-ионами Y, Pr с меньшими по сравне-
нию с La ионными радиусами в зависимости Tc от

фактора толерантности наблюдается максимум в об-
ласти t = 0.93 [22]. Максимальную температуру Кюри
Tc = 360K имеют образцы La0.7Sr0.3MnO3 с концен-
трацией 30% ионов Mn4+. Увеличение t при сохра-
нении числа Mn4+ приводит к небольшому умень-
шению Tc . Так, La0.7Ba0.3MnO3 имеет более высокое
значение t = 0.945, но меньшую величину Tc = 320K.
При уменьшении t < 0.93 наблюдается резкое паде-
ние Tc до 40K. Нелегированные образцы LaMnO3+δ

имеют более низкие значения Tc при таком же содержа-
нии Mn4+ [23]. Зависимость Tc от δ качественно подобна
зависимости Tc от t для легированных манганитов, но
максимум Tc сдвинут в область меньших концентра-
ций Mn4+ от 30 до 20%. Уменьшение Tc от 168K и
даже переход в спин-стекольное состояние наблюдали
в La1−xMn1−yO3 при увеличении фактора толерантности
от t = 0.951 до 0.975 и увеличении числа ионов Mn4+

от 23 до 62%, соответствующих катионным вакансиям
x ≤ 0.049, y ≤ 0.109 [23]. Наши образцы LaMnO3+δ име-
ют более узкую область концентраций Mn4+ (12−40%).
Вблизи 20% ионов Mn4+ отсутствует максимум Tc .
Температура Кюри монотонно уменьшается с ростом δ .
Фактор t, полученный из усредненных расстояний La−O
и Mn−O, при увеличении δ в ортофазе Pnma увели-
чивается от 0.987 до 0.990, а в фазе R3̄c уменьшается
от 0.995 до 0.991 (табл. 2). Эти изменения довольно
незначительны. Уменьшение температуры Кюри указы-
вает на отсутствие связи между Tc и t в нагруженной
керамике. Близость фактора толерантности к единице
свидетельствует о слабых интегральных изменениях ре-
шетки, однако возможны локальные искажения решетки
вблизи катионных вакансий в объеме и на поверхности
малых частиц из-за микронапряжений, созданных внеш-
ним воздействием ударных волн.
В механизмах двойного обмена и сверхобмена

уменьшение расстояний Mn−O, приближение
угла Mn−O−Mn к 180◦ и увеличение числа пар
Mn3+−Mn4+ должны приводить к усилению ферромаг-
нитных обменных взаимодействий и соответственно к
повышению Tc . При движении от центра к поверхности
шара расстояние Mn−O в R3̄c-фазе увеличивается
от 1.958 до 1.966 Å, а в Pnma -фазе уменьшается
от 1.986 до 1.974 Å. Угол связи Mn−O−Mn в R3̄c-фазе
уменьшается от 167.07 до 162.92◦ . В Pnma -фазе угол
двух связей уменьшается от 159.0 до 157.32◦ , а угол
четырех связей увеличивается от 157.25 до 164.9◦ .
Однозначной связи между структурными параметрами
и Tc не прослеживается.
Понижение Tc при увеличении числа Mn4+ сви-

детельствует о существенном влиянии на обменные
параметры конкурирующих факторов. Одним из та-
ких факторов, компенсирующих ферромагнитный вклад
Mn3+−Mn4+-пар, являются вакансии в Mn-подрешетке.
В LaMnO3+δ при больших δ отношение La/Mn > 1,
т. е. число вакансий в Mn-подрешетке превышает число
вакансий в La-подрешетке. Вакансии в Mn-подрешет-
ке приводят к уменьшению общего числа магнитных
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ионов (аналог магнитного разбавления) и ослаблению
обменных взаимодействий [23–25]. Не только концен-
трация магнитных ионов, но и соотношение вакансий
в катионных подрешетках играет важную роль для
значений Tc в LaMnO3+δ . В работах [26,27] показано,
что наиболее резкий магнитный переход и высокие
Tc = 250K имеют составы с отношением La/Mn = 0.9.
При увеличении этого отношения температура Кюри
понижается, а переход в магнитоупорядоченное состоя-
ние расширяется по температуре. Наши образцы имеют
относительно низкие значения Tc и широкий фазовый
переход, поэтому можно предположить, что отноше-
ние La/Mn ≥ 1. В исходном поликристалле отношение
La/Mn = 1.014.
Другими факторами, приводящими к уменьшению Tc

в наших образцах, могут быть размерный эффект малых
частиц и упругие напряжения. Особенностями нано-
структурных материалов являются большая протяжен-
ность границ раздела и специфическое строение меж-
зеренных границ [28]. В поверхностных слоях малых
частиц всегда присутствуют точечные дефекты и дисло-
кации из-за потери 3D-структурной периодичности. Лю-
бые нарушения однородности увеличивают внутреннюю
энергию. Полная энергия магнитных материалов состоит
из обменной энергии, энергии анизотропии, магнито-
упругой и магнитостатической энергий. Согласно теории
магнитных свойств наночастиц, изменение этих вкладов
может изменить основное магнитное состояние [10].
Увеличение обменной энергии за счет пар Mn3+−Mn4+
должно способствовать сохранению ферромагнитного
порядка. Однако увеличение объемной и поверхностной
анизотропий K = Kv + 2Ks/d (d — размер наночастиц),
а также магнитоупругой энергии может привести к
разупорядочению спинов не только на поверхности,
но и в ядре наночастиц, к уменьшению Tc и даже
переходу в состояние типа спинового стекла. Пони-
жение Tc при уменьшении размера частиц наблюдали
в нанопорошках La1−xMnO3+δ [25] и La0.7Ca0.3MnO3,
La0.7Sr0.3MnO3 [3], полученных золь-гель-методом. Как
отмечалось выше, при движении от центра к поверх-
ности шара размер кристаллитов в наших образцах
уменьшается, а микродеформации увеличиваются. Та-
кую же тенденцию уменьшения Tc при увеличении
содержания кислорода, при уменьшении размера ча-
стиц d ≤ 11 nm и при увеличении микродеформаций
ε > 0.64% мы наблюдали в нанопорошках LaMnO3+δ

с орторомбической симметрией решетки, полученных
методом размола в шаровой мельнице [12]. Можно
предположить, что уменьшение Tc в нанокристалли-
ческом манганите в основном вызвано уменьшением
числа магнитных ионов и эффектами малых магнитных
частиц.
Характерной чертой легированных магнитных полу-

проводников является сохранение локальных спиновых
корреляций вблизи дефектов в области температур,
значительно превышающих Tc [29,30]. В манганитах
со смешанной валентностью ионов Mn неоднородное

парамагнитное состояние энергетически выгоднее од-
нородного состояния благодаря ферромагнитному упо-
рядочению ближайших к дефекту ионов Mn3+ [31,32].
В работе [31] в рамках модели двойного обмена рассмот-
рено образование спиновых поляронов с повышенным
эффективным моментом вблизи Mn4+ в непроводящей
парамагнитной области. Показано, что средний размер
полярона увеличивается при понижении T , магнитная
восприимчивость χ ∼ T−3/5(T − Tc)−1 отклоняется от
закона Кюри−Вейсса, а температура Кюри Tc повыша-
ется при увеличении концентрации ионов Mn4+. Когда
спиновые поляроны начинают перекрываться, мангани-
ты переходят в ферромагнитное проводящее состояние.
В наших образцах не наблюдается повышение Tc при
увеличении числа Mn4+. В области T > 440K спины
ионов Mn случайно ориентированы, на что указывает
выполнение закона Кюри−Вейсса. При понижении тем-
пературы, когда обменный параметр J > kT > t (t —
итеграл электронного переноса) образуются локали-
зованные спиновые поляроны. Эффективный магнит-
ный момент таких поляронов больше соответствующих
усредненных моментов Mn3+ и Mn4+ и описывается
выражением [32]

μ2eff = [x(S1 + S2P)(S1 + S2P + 1)

+ (1− x − Px)S2(S2 + 1)]g2μ2B, (4)

где x — концентрация Mn4+, S1 = 3/2(Mn4+),
S2 = 2(Mn3+), 0 ≤ P ≤ 6 — число поляризованных
ионов Mn3+.
Согласно этой формуле, в образце № 1 в об-

ласти 300 < T < 440K вблизи Mn4+ поляризованы
два ближайшие иона Mn3+, находящиеся на расстоя-
нии 3.8935 Å, остальные четыре иона из первой ко-
ординационной сферы удалены на расстояние 3.9041 Å
и являются изолированными ионами. Размер полярона
соответствует двум параметрам кристаллической решет-
ки. Постоянство значений μeff в этой области темпе-
ратур указывает на неизменность размера спиновых
поляронов. При дальнейшем уменьшении T < 300K
наблюдается непрерывное увеличение μeff. Такое пове-
дение χ(T ) может быть связано с увеличением числа
поляризованных спинов и соответственно с увеличением
размера спиновых поляронов. Образованию спиновых
поляронов способствуют A- и CE-типы антиферромаг-
нитного порядка (ферромагнитно упорядоченные плос-
кости или цепочки). Температура T ≈ 450K являет-
ся характерной как для нестехиометрических, так и
для слабо легированных LaMnO3. В Ca1−xLaxMnO3
с псевдокубической структурой при такой же концен-
трации пар Mn3+−Mn4+, как в La1−xCaxMnO3, закон
Кюри−Вейсса начинает выполняться при более низких
T < 2Tc . Образованию спиновых поляронов в них пре-
пятствует G-тип антиферромагнитного порядка, когда
все спины магнитных ионов антипараллельны.
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5. Заключение

Методом ударно-волнового нагружения получена
нанокерамика LaMnO3+δ с разным содержанием
ионов Mn4+. В нагруженном шаре при движении от цен-
тра к поверхности размер малых частиц уменьшается, а
упругие напряжения увеличиваются. Температура Кюри
при увеличении концентрации ионов Mn4+ уменьшается.
Ферромагнитный вклад пар Mn3+−Mn4+ компенсирует-
ся уменьшением общего числа магнитных ионов за счет
вакансий в Mn-подрешетке и эффектами малых частиц.
Уменьшение размера частиц и дальнодействующие упру-
гие напряжения способствуют разупорядочению магнит-
ных моментов при более низких температурах. Выше Tc

существуют температурные области неоднородного и
однородного парамагнитных состояний. Неоднородное
парамагнитное состояние (Tc < T < 440K) представля-
ет собой смесь изолированных и поляризованных вбли-
зи дефектов магнитных ионов. Образование магнитных
поляронов с повышенным эффективным моментом обус-
ловлено выигрышем в полной энергии при параллельной
ориентации спинов. В области 300 < T < 440K размер
поляронов не изменяется и составляет ∼ 10 Å. При
понижении T < 300K размер магнитных поляронов и их
магнитный момент увеличивается. Лантановый манганит
переходит в ферромагнитное состояние, когда магнит-
ные поляроны начинают перекрываться. Однородное
парамагнитное состояние независимо от концентрации
ионов Mn4+ и симметрии решетки наблюдается в обла-
сти T > 440K, когда kT > J .
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