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Рентгеноструктурным, магнитным (χac), ЯМР 55Mn, резистивным и магниторезистивным методами

исследованы керамические образцы La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3±δ (0 ≤ x ≤ 0.3). Установлены закономерности

влияния состава на структуру и свойства нестехиометрических манганитоперовскитов. Ромбоэдрически

(R3̄c) искаженная перовскитовая структура содержит анионные, катионные вакансии и наноструктурные

кластеры с Mn2+ в A-позициях. Замещение ионов Mn3+ (r = 0.785�A) ионами Ni3+ (r = 0.74�A) приводит к

уменьшению параметра решетки a и температур фазовых переходов Tc и Tms вследствие нарушения сверхоб-

менных взаимодействий между разновалентными ионами марганца Mn3+ и Mn4+. Обнаруженный аномальный

гистерезис при 77K объяснен антиферромагнитным действием однонаправленной обменной анизотропии

со стороны ферромагнитной матричной структуры на магнитные моменты сверхстехиометрического

марганца Mn2+, находящегося в наноструктурных плоскостных кластерах. Широкие асимметричные спектры

ЯМР 55Mn свидетельствуют о высокочастотном электронном сверхобмене ионов Mn3+ ↔ O2− ↔ Mn4+,

неоднородности их окружения другими ионами, вакансиями, кластерами и о частичной локализации Mn4+.

Определены поля сверхтонкого взаимодействия на ядрах55Mn. Концентрационные зависимости энергии

активации и частоты перескока заряда подтвердили уменьшение ионами Ni электропроводности вследствие

ослабления электронного сверхобмена Mn3+ ↔ O2− ↔ Mn4+ . Установлены два типа магниторезистивного

эффекта: один — вблизи Tc и Tmc — обусловлен рассеянием на внутрикристаллитных наноструктурных

неоднородностях, другой — в низкотемпературной области — туннелированием на межкристаллитных ме-

зоструктурных границах. Фазовая диаграмма характеризует сильную взаимосвязь магнитных и электрических

свойств в редкоземельных манганитах.

1. Введение

Интерес к редкоземельным манганитам (РЗМ) свя-

зан с дискуссионностью природы колоссального маг-

ниторезистивного (МР) эффекта [1–4] и его практиче-

ским применением [5–7] в датчиках тока, магнитного

поля, давления и температуры. Среди многочислен-

ных по составу РЗМ заслуживают внимания манганит-

лантан-стронциевые перовскиты [8–10] со сверхсте-

хиометрическим марганцем, который образует нано-

структурные кластеры [11,12]. Для этих РЗМ харак-

терны максимальные температуры фазовых переходов

металл−полупроводник (Tms), ферромагнетик−парамаг-

нетик (Tc) и пика МР-эффекта (Tp). Представляет инте-

рес замещение в B -подрешетке сверхстехиометрическо-

го марганца ионами других переходных металлов (Cr,
Fe, Co, Ni, Cu ) [13–16]. Дискуссионность природы де-

фектных твердых растворов со сверхстехиометрическим

марганцем и влияния его замещений (в частности, на Ni)
на фазовые переходы и свойства манганит-лантановых

перовскитов обусловила необходимость проведения на-

ших исследований.

2. Объекты и методы исследований

Объектами исследований являлись керамические об-

разцы, полученные методом двухстадийного твердофаз-

ного синтеза порошковых смесей La(OH)3, Mn3O4,

SrCO3 и NiO при 900◦С (22 h), 950◦C (22 h) и спеканием

прессовок при 1350◦C в режиме медленного нагрева и

охлаждения их на воздухе.

При исследованиях La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3±δ

(x = 0−0.3) использовали следующие методы:

1) рентгеноструктурный метод на установке ДРОН-3

в Cu-излучении — для определения фазового состава,

типа и параметров перовскитовой структуры;
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2) термогравиметрический метод — для контроля

изменений содержания кислорода при спекании;

3) метод дифференциальной магнитной восприимчи-

вости χac — для измерения температурных зависимо-

стей 4πNχac (N — геометрический размагничивающий

фактор образца, поле модуляции hac = 0.1Oe, часто-

та 600Hz), определения температуры Кюри Tc и доли

ферромагнитной составляющей;

4) ЯМР 55Mn при 77K по методу спинового

эха [17–19] — для определения резонансных частот, маг-

нитных и валентных состояний ионов марганца и неод-

нородности их окружения другими ионами и дефектами,

локальных полей сверхтонкого взаимодействия HHFI на

ядрах 55Mn;

5) четырехконтактный резистивный метод на посто-

янном токе 1−5mA — для нахождения температурной

зависимости удельного сопротивления ρ(T ) и темпера-

туры фазового перехода Tms в интервале 77−400K;

6) магниторезистивный метод — для изучения

МР-эффекта MR = 1ρ
ρ

= ρ−ρH

ρ
в поле Hdc = 5 kOe

(77−400K).

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

рентгеноструктурным данным, образцы

La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3±δ (x = 0−0.3) содержали ∼ 96%

твердого раствора с ромбоэдрически (R3̄c) искаженной

перовскитовой структурой. Для нелегированного

никелем исходного образца (x = 0) наблюдали

следы (∼ 4%) гаусманитовой фазы Mn3O4, которая

с ростом x трансформировалась в шпинельную (Fd3m)
структуру Mn3−xNixO4. По мере замещения марганца

никелем параметр решетки шпинельной структуры

увеличивался от 8.35�A (x = 0) до 8.40�A (x = 0.3)
вследствие замещения ионов Mn3+B (r = 0.785�A) [20]
бо́льшими ионами Ni2+B (r = 0.83�A) в шпинели

Mn2+A [Mn3+2−xNi
2+
x ]BO

2−
4 (здесь A — тетрапозиция, B —

октапозиция).
При увеличении x параметр решетки основной перов-

скитовой структуры уменьшался (рис. 1) от a = 7.760�A
(x = 0) до 7.746�A (x = 0.3). Угол α = 90.40◦, т. е.

степень ромбоэдрического искажения и кислород-

ная нестехиометрия при этом не изменялись. Это

подтвердили данные термогравиметрического анализа

(1m/m = const) по относительному изменению массы

образцов до и после их спекания при 1350◦C. Умень-

шение параметра решетки перовскитовой структуры

обусловлено изовалентным замещением ионов Mn3+

(0.785�A), находящихся в B -позициях, меньшими ионами

Ni3+ (r = 0.74�A) [20].
Для расчета дефектности перовскитовой структуры

использовали механизм дефектообразования, заключаю-

щийся в суперпозиции разновалентных ионов марган-

ца [21,22] 2Mn3+ → Mn3+ + Mn4+0.5 + Mn2+0.5 и циклично-

сти изменений их валентностей и содержания кисло-

Рис. 1. Концентрационные зависимости параметра перовски-

товой структуры a и относительных изменений 1a/a0 (1) и

1r/r0 (2) (на вставке).

рода в процессе нагрева, отжига и охлаждения. При

высоких температурах вследствие термической диссо-

циации и потери кислорода, связанной с переходом

Mn4+ → Mn3+ → Mn2+, образуются анионные вакан-

сии V (a). В процессе охлаждения поступает кислород и

происходит переход Mn2+ → Mn3+ → Mn4+ с образова-

нием катионных вакансий V (c). В результате таких изме-

нений содержания кислорода и валентностей марганца

при термоциклировании происходит накачка анионных

и катионных вакансий. Образование наноструктурных

кластеров происходит за счет сверхстехиометрического

марганца Mn2+, занимающего деформированные A-по-
зиции перовскитовой структуры с нарушенным анион-

ными вакансиями координационным числом CN < 12.

Координационное число ионов марганца в B -позициях,

находящихся на границах кластеров, может тоже пони-

жаться анионными вакансиями до CN = 5. Молярные

формулы кластеризованной дефектной перовскитовой

структуры, рассчитанные с учетом фазового состава

образцов и такого механизма дефектообразования, при-

ведены в табл. 1.

Удовлетворительное согласование характера и ве-

личин концентрационных зависимостей относительных

изменений 1a/a0 и 1r/r0 (вставка на рис. 1), рассчи-
танных из молярных формул (табл. 1), свидетельствует о
правомерности наших представлений о такой дефектно-

сти кристаллической решетки перовскитовой структуры.

3.2. М а г н и т н ы е с в о й с т в а. Температурная зави-

симость абсолютной дифференциальной магнитной вос-

приимчивости 4πNχac(T ) керамических образцов с раз-

личным содержанием Ni показана на рис. 2. Замещение
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Таблица 1. Молярные формулы дефектной кластеризованной перовскитовой структуры и ее усредненные ионные радиусы

x Молярные формулы перовскитовой структуры r̄ ,�A
0

{

La3+0.59Sr
2+
0.19V

(c)
0.13(Mn2+0.09)cl

}

A

[

Mn3+0.72Mn4+0.28
]

B
O2−

2.80V
(a)
0.20 1.202

0.05
{

La3+0.59Sr
2+
0.19V

(c)
0.13(Mn2+0.09)cl

}

A

[

Mn3+0.67Ni
3+
0.05Mn4+0.28

]

B
O2−

2.80V
(a)
0.20 1.2015

0.10
{

La3+0.59Sr
2+
0.19V

(c)
0.13(Mn2+0.09)cl

}

A

[

Mn3+0.63Ni
3+
0.09Mn4+0.28

]

B
O2−

2.80V
(a)
0.20 1.201

0.20
{

La3+0.59Sr
2+
0.19V

(c)
0.13(Mn2+0.09)cl

}

A

[

Mn3+0.53Ni
3+
0.19Mn4+0.28

]

B
O2−

2.80V
(a)
0.20 1.200

0.30
{

La3+0.59Sr
2+
0.19V

(c)
0.13(Mn2+0.09)cl

}

A

[

Mn3+0.44Ni
3+
0.28Mn4+0.28

]

B
O2−

2.80V
(a)
0.20 1.199

никелем марганца приводит к понижению температуры

ферромагнитного (ФМ) упорядочения Tc , определен-

ной как по температуре максимума на зависимостях

4πNχac(T ) (от 350 до 298K), так и по температуре пере-

хода в парамагнитное (ПМ) состояние (4πNχac = 0) (от
375 до 345K соответственно для x = 0 и 0.3). Уменьше-

ние Tc связано с ослаблением ионами Ni3+ и вакансиями

сверхобменных взаимодействий через кислород между

ионами Mn3+ и Mn4+ в B -позициях. Доля ФМ-фазы при

Tc находится в пределах 40−75% и имеет немонотонную

зависимость от x . Труднообъяснима максимальная доля

ФМ-составляющей для образцов x = 0.3. Возможно, это

связано с дополнительным вкладом ферримагнитной

фазы шпинельной структуры Mn2+A [Mn3+2−xNi
2+
x ]BO

2−
4 .

Следует отметить слабое размытие по температуре

магнитного фазового перехода 1Tc по сравнению с

другими керамическими образцами близких по базовому

составу манганит-лантан-стронциевых перовскитов [23].

Отдельный интерес представляют обнаруженные на-

ми аномалии магнитного гистерезиса на полевых за-

Рис. 2. Температурные зависимости абсолютной

дифференциальной магнитной восприимчивости керамики

La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3±δ .

Рис. 3. Аномальный магнитный гистерезис абсолютной диф-

ференциальной магнитной восприимчивости при 77K в слабых

полях.

висимостях удельной по объему абсолютной магнит-

ной восприимчивости при 77K вблизи коэрцитивной

силы Hc (рис. 3). Первая из них связана с появ-

лением максимума на зависимостях 4πNχac(Hdc) до

изменения направления намагничивающего поля Hdc.

В нашем случае этот максимум наблюдается в слабых

полях Hc = Hdc = 50−70Oe. Вторая аномалия связана

с асимметрией левой и правой частей зависимости

4πNχac(Hdc) относительно оси Hdc = 0. Такие аномалии

можно объяснить антиферромагнитным (АФМ) действи-
ем однонаправленной обменной анизотропии [24, 25]
со стороны ФМ-матричной структуры на магнитные

моменты ионов Mn2+, находящихся в A-позициях пе-

ровскитовой структуры в наноструктурном плоскостном

кластере. Примечательно, что аномальный гистерезис

вблизи Hc наблюдается и на полевых зависимостях

ρ(Hdc) и MR(Hdc) с такими же максимумами в поле

Hdc = Hc .

3.3. О п р и р о д е а н ом а л ь н о г о г и с т е р е з и с а

м а г н и т н ы х с в о й с т в. Температурные зависимости

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 4
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абсолютной дифференциальной магнитной восприимчи-

вости χac(T ) (рис. 2) имеют две аномалии. Из определе-

ния дифференциальной магнитной восприимчивости

χac(Hdc) =
∂M(Hdchac)

∂hac

следует, что гистерезисные петли кривой намагничива-

ния M(Hdc) также должны иметь две аномалии. Первая

аномалия, связанная с появлением максимума, означает,

что в малых магнитных полях Hdc < Hc кривая размаг-

ничивания проходит ниже кривой намагничивания, т. е.

гистерезисная петля имеет обратный ход — не против

часовой стрелки (как у обычных магнетиков, имею-

щих положительную остаточную намагниченность), а

по часовой стрелке (как у диамагнитных веществ с

отрицательной остаточной намагниченностью).

Вторая аномалия, связанная с отсутствием осевой

симметрии относительно Hdc = 0, означает расхождение

значений углов наклона гистерезисных кривых M(Hdc) в
точках −Hc и +Hc . Такое отсутствие осевой симметрии

эквивалентно смещению гистерезисных кривых M(Hdc)
по оси H на величину некоторого поля, имеющего смысл

поля однонаправленной анизотропии [25–27].

Наблюдаемое в эксперименте аномальное поведе-

ние петель гистерезиса можно объяснить с уче-

том действия однонаправленной обменной анизотропии

и структурных особенностей исследуемого мангани-

та La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3±δ со сверхстехиометрическим

марганцем.

Действие однонаправленной обменной анизотропии

проявляется в сложных магнитных структурах, состоя-

щих из взаимодействующих ФМ- и АФМ-подрешеток с

четко выраженной границей, отделяющей одну магнит-

ную подсистему от другой. При этом АФМ-структура

имеет ярко выраженный двумерный характер [27]. В ке-

рамических образцах La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3±δ плос-

костные наноструктурные кластеры образованы иона-

ми Mn2+ в A-позициях и расположены статистически

равномерно по всем трем направлениям. Понижение

анионными вакансиями координационного числа Mn2+A
приводит к появлению границы раздела между нано-

структурным плоскостным кластером и ферромагнитной

матричной перовскитовой структурой. Ионы Mn2+ не

участвуют в сверхобменном взаимодействии. Поэтому

они не вносят вклад в спонтанную намагниченность

ферромагнетика, хотя обладают бо́льшим по сравне-

нию с ионами Mn3+ и Mn4+ магнитным моментом:

µMn2+ = 5.92µB (µMn3+ = 4.9µB и µMn4+ = 3.87µB) [28].

При температурах ниже некоторой температуры

T c1
N < Tc со стороны ФМ-матричной структуры на маг-

нитные ионы Mn2+ в плоскостном кластере начина-

ет действовать эффективное поле однонаправленной

обменной анизотропии, которое ориентирует магнит-

ные моменты µMn2+ антиферромагнитно относительно

спонтанной намагниченности ферромагнетика. Необхо-

димо отметить, что обратного действия практически

нет [25]. В наших предыдущих исследованиях РЗМ

La1−xMn1+xO3±δ со сверхстехиометрическим марган-

цем [12] установлено, что действие однонаправленной

обменной анизотропии проявляется при температурах

ниже T c1
N ≈ 110K. В размагниченном состоянии при

наложении внешнего магнитного поля Hdc появляет-

ся выбранное направление, что приводит к появле-

нию магнитной анизотропии образца вдоль поля Hdc.

В РЗМ наблюдается сильное магнитное расслоение

на сосуществующие АФМ- и ФМ-упорядоченные об-

ласти внутри матричной структуры [29]. Результаты

наших исследований подтвердили такое фазовое рас-

слоение c ∼ 50% содержанием ФМ-фазы при темпе-

ратуре T = 77K. С увеличением внешнего поля Hdc

происходит увеличение доли ФМ-фазы, что приводит к

усилению влияния поля однонаправленной анизотропии.

В связи с АФМ-характером действия однонаправленной

анизотропии намагниченность плоскостного кластера

вносит все больший диамагнитный вклад в суммарную

намагниченность образца. При уменьшении внешнего

поля Hdc от поля насыщения до нуля матричная структу-

ра, проходя обратный путь через набор метастабильных

состояний, возвращается практически в исходное со-

стояние. При этом ФМ-характер упорядочения магнит-

ных моментов µMn2+ внутри кластера и АФМ-характер

упорядочения намагниченности кластера по отношению

к спонтанной намагниченности матричной структуры

сохраняются. Такое действие однонаправленной обмен-

ной анизотропии приводит к появлению существенного

диамагнитного вклада, что проявляется в прохождении

кривой размагничивания ниже кривой намагничивания

на гистерезисных кривых M(Hdc). Появление отличной

от нуля отрицательной остаточной намагниченности

приводит к смещению гистерезисных кривых M(Hdc)
на величину эффективного обменного поля смещения,

которое в нашем эксперименте составляет ∼ 10−15Oe.

Необходимо отметить, что при Hdc → 0 диамагнитный

вклад в намагниченность усиливается диполь-дипольным

взаимодействием между ионами Mn3+ и Mn4+, нахо-

дящимися в матричной структуре, и ионами Mn2+,

находящимися в плоскостном кластере. Под действи-

ем однонаправленной анизотропии 2/3 наноструктур-

ных кластеров, плоскость которых направлена вдоль

поля Hdc, вносят диамагнитный вклад в намагничен-

ность РЗМ. Оставшаяся 1/3 кластеров, плоскость кото-

рых перпендикулярна направлению поля Hdc, увеличива-

ет этот диамагнитный вклад за счет диполь-дипольных

взаимодействий. В результате аномальный диамагне-

тизм ФМ-состояния обусловлен суммарным действи-

ем однонаправленной обменной анизотропии и диполь-

дипольного взаимодействия двух магнитных подсистем:

ФМ-матричной структуры и антиферромагнитно упоря-

доченной по отношению к ней магнитной подсистемы

наноструктурного плоскостного кластера.

3.4. Р е з и с т и в н ы е с в о й с т в а. Температурные

зависимости удельного сопротивления образцов различ-

ного состава, приведенные на рис. 4, свидетельствуют

7∗ Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 4
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Таблица 2. Влияние никеля на энергию активации Ea , длину l и частоту ν перескока заряда в парамагнитной области; значения

поля сверхтонкого взаимодействия HHFI и средней валентности ионов Mn ω̄ для двух неэквивалентных B-позиций провскитовой

структуры при 77K

x
T > Tc T = 77K < Tc

Ea , meV Длина перескока,�A ν , THz F1,MHz ω̄1 HHFI1, kG F2,MHz ω̄2 HHFI2 , kG

0 20.8 l = a/2 = 3.880 4.8 – – – 377.2 3.36 357.3

0.05 35.7 l = a/2 = 3.877 2.0 335.7 3.83 318.0 374.8 3.39 355.1

0.10 51.3 l = a/2 = 3.875 0.8 333.3 3.85 315.7 373.0 3.40 354.0

0.20 45.9 l = a = 7.748 0.5 333.0 3.86 315.5 371.0 3.43 351.5

0.30 61.7 l = a = 7.746 0.6 332.8 3.86 315.3 370.7 3.44 351.2

о наличии фазового перехода металл–полупроводник
при температуре Tms для всех составов. Аналогично

поведению Tc температура Tms понижается от 370K

(x = 0) до 330K (x = 0.3). Наблюдается тенденция

роста сопротивления ρ при повышении концентрации x .
Немонотонный характер возрастания удельного сопро-

тивления для образца с x = 0.3 в области температур

230−290K обусловлен наибольшей неоднородностью

(возможно, неоднофазностью) по сравнению с другими

образцами.

Заслуживает внимания концентрационная зависи-

мость энергии активации Ea для полупроводниковой

области T > Tc . В этом температурном диапазоне тем-

пературная зависимость ρ(T ) хорошо описывается урав-

нением диффузионного типа

ρ(T ) = (kBT )/(ne2D) exp(Ea/kBT ),

где D = l2ν — коэффициент диффузии, e и n — заряд

и его концентрация, l и ν — длина пробега и часто-

та, с которой заряд дрейфует по квазилокализованным

состояниям [30, 31]. Данный тип проводимости соответ-

ствует термоактивированному процессу переноса заряда

(прыжковый механизм) между поляронными состояния-

ми, находящимися на краю валентной зоны вблизи зоны

проводимости, и хорошо описывается теорией полярона

малого радиуса [32]. При прыжковом механизме перенос

заряда осуществляется путем его перескока с частотой ν

по ближайшим B -позициям ионов марганца, находя-

щимся друг от друга на расстоянии l ∼ 3.87−3.88�A.
Частоту перескока ν можно определить по абсолютному

значению удельного сопротивления из зависимости ρ(T )
(рис. 4). При этом необходимо учесть концентрацию

заряда n вблизи зоны подвижности. В манганитах пяти-

кратно вырожденный электронный 3d-уровень марганца

в B -позициях в октаэдрическом поле расщепляется на

трехкратно вырожденный t2g - и двукратно вырожден-

ный eg -уровень. Разница энергий между этими двумя

уровнями ∼ 1 eV [33]. Поскольку eg -уровень находится

вблизи зоны проводимости, с большой точностью можно

считать, что концентрация заряда n равна концентрации

ионов Mn3+ (табл. 1) c электронной конфигурацией t32ge1g
на 3d-уровне.

Увеличение содержания никеля препятствует сверхоб-

мену Mn3+ ↔ O2−
↔ Mn4+ за счет увеличения актива-

ционного барьера, что вызывает частичную локализацию

электронов на ионах марганца. При дальнейшем уве-

личении содержания никеля
”
прыгающему“ электрону,

находящемуся между прыжками в поляронном состо-

янии, становится более выгодно увеличить длину пе-

рескока, нежели преодолеть возросший активационный

барьер. Такое поведение носителей заряда подтверждают

результаты анализа зависимостей ρ(T ), приведенные в

табл. 2. Как видно из табл. 2, для x = 0.3 наблюдается

максимальное значение Ea . При x > 0.2 происходит

увеличение длины перескока в 2 раза: от l = a/2 до

l = a . При этом частота перескока ν уменьшается от

4.8 THz (x = 0) до 0.6 ТHz (x = 0.3).

При переходе керамики La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3±δ в

ФМ-состояние в температурном интервале от Tc до

Tc + 1Tc образец начинает испытывать мезоскопическое

фазовое расслоение [29], проявляющееся в сосуще-

Рис. 4. Температурные зависимости удельного сопротивления

керамики La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3±δ .
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ствовании пространственно разделенных ФМ-областей

с металлическим типом проводимости и ПМ-областей

с полупроводниковым типом проводимости. С пониже-

нием температуры размер ФМ-областей увеличивается

одновременно с уменьшением в них удельного сопро-

тивления (металлический тип проводимости), а размер

ПМ-областей уменьшается одновременно с увеличени-

ем ρ (полупроводниковый характер). В этом случае

большое значение приобретает ширина перехода 1Tc .

Если температурный интервал 1Tc невелик (5−10K), то
температуры фазовых переходов Tms и Tc слабо различа-

ются Tms ≈ Tc (Tc ≤ Tms ≤ T onset
c , 1Tc = [Tc , T onset

c ]). Для
некоторых сложных составов манганитов [14] ширина

перехода 1Tc может достигать значения ∼ 100K и более.

В этом случае на экспериментальных зависимостях ρ(T )
наблюдаются два пика, один из которых находится вбли-

зи температуры появления ФМ-взаимодействий, а вто-

рой — ниже Tc на 50−100K. Анализ зависимостей ρ(T )
с различным типом проводимости внутри областей фа-

зового расслоения с учетом изменения размера этих

областей при понижении температуры в приближении

модели магнитного полярона (феррона) [29], а также

применение теории перколяции с использованием зна-

чений критических индексов [34] позволили установить,

что второй пик (при более низкой температуре) соот-

ветствует наступлению порога протекания, т. е. истин-

ному значению температуры фазового перехода металл–
полупроводник. Поскольку в нашем эксперименте отсут-

ствует второй пик на зависимостях ρ(T ) (кроме x = 0.3,

где может наблюдаться вклад от шпинельной структу-

ры), можно считать, что температура Tms соответствует

температуре перехода металл–полупроводник в керами-

ке La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3±δ при x = 0−0.3 (рис. 4).
Такое поведение транспортных свойств в магнитоупо-

рядоченных манганитах во многом определяется типом

и величиной проводимости внутри металлической ФМ-

области. При T < Tc резко возрастает вклад туннельного

эффекта в величину проводимости. Поскольку вероят-

ность туннелирования зависит от степени поляриза-

ции (сонаправленности магнитных моментов) носителей
заряда в магнитных поляронах, удельное сопротивле-

ние при переходе в ФМ-состояние резко уменьшается

и зависимость ρ(T ) приобретает металлический тип.

Такая специфика проявления кинетических свойств в

манганитах при T < Tc приводит к резкому увеличению

частоты ν при переносе (туннелировании) заряда между
находящимися в B -позициях разновалентными ионами

марганца Mn3+ и Mn4+. Частота перескока ν имеет

большое значение при проведении экспериментальных

исследований методом ЯМР 55Mn.

3.5. О п р и р о д е ф о рм и р о в а н и я с и г н а л а

ЯМР в м а н г а н и т а х с о с в е р х о бм е н ным

в з а им о д е й с т в и ем. Резонансное поглощение энер-

гии высокочастотного магнитного поля магнитным мо-

ментом ядер наблюдается при ларморовской часто-

те ω0 = γH0 вращения спина ядра вдоль направле-

ния постоянного магнитного поля H0, где γ — ядер-

ное гиромагнитное отношение. Для ядра 55Mn γMn =
= 1055.45 (s ·Oe)−1 = 6.6316 · 107 rad/(s · T) [35]. При

регистрации спектров ЯМР магнитоупорядоченных ве-

ществ широко используется двухимпульсный метод Ха-

на [36]. Суть метода заключается в формировании

импульса спинового эха от ядерной магнитной под-

системы ферромагнетика за счет воздействия на нее

двух коротких высокочастотных электромагнитных им-

пульсов. Как правило (если не исследуют доменную

структуру), такой эксперимент проводят в отсутствие

внешнего магнитного поля. Поглощение энергии высо-

кочастотного поля происходит при частоте ω0 = 2πF
(F — частота электромагнитного поля) в результате

прецессионного движения ядерного магнитного момента

вокруг направления внутренних локальных магнитных

полей. Возникновение эффективных локальных полей на

ядре связано с особенностями поведения электронной

и магнитной подсистем ферромагнетика. Наибольший

вклад в формирование локального магнитного поля вно-

сят два вида взаимодействий: 1) взаимодействие ядер-

ного спина с электронной подсистемой иона, которому

принадлежит ядро; 2) взаимодействие ядерного спина

с магнитными моментами ионов окружения. В первом

случае такие взаимодействия называются сверхтонкими

взаимодействиями, а локальное магнитное поле — по-

лем сверхтонкого взаимодействия HHFI. Величина по-

ля HHFI на ядрах 3d-элементов достигает 105−106 Oe.

В основе второго механизма лежат диполь-дипольные

взаимодействия ядерного спина с полными магнитными

моментами ионов окружения. Величина локальных маг-

нитных полей, обусловленных диполь-дипольным вза-

имодействием, может достигать 103−104 Oe. Расчеты

показали [37], что в 3d-элементах основной вклад в

HHFI вносят электроны внутренних замкнутых 1s -, 2s -
и 3s -орбиталей. Для иона марганца, находящегося в

магнитоупорядоченном состоянии в составе твердого

раствора РЗМ, это связано со спиновой поляризацией

внутренних s -электронов в результате их обменного

взаимодействия с неспаренными 3d-электронами. При

этом s -электроны с направлением спина, параллель-

ным суммарному магнитному моменту иона марган-

ца, притягиваются к 3d-электронам, а s -электроны с

противоположным направлением спина отталкиваются.

В результате s -электроны со спином
”
вниз“ уменьшают

радиус своей орбиты, а электроны со спином
”
вверх“

увеличивают его (если полный магнитный момент иона

марганца имеет направление
”
вверх“). Ввиду малости

радиусов орбит s -электронов на ядре создаются большие

поля HHFI. Такой механизм формирования локального

поля HHFI определяет также его направление: HHFI

ориентировано противоположно полному магнитному

моменту электронной подсистемы, т. е. направлению

спонтанной намагниченности ферромагнетика. Считает-

ся, что изменение спиновой плотности за счет поляриза-

ции 1s - и 2s -орбиталей в 3d-элементах с неспаренными

3d-электронами приводит к увеличению поля HHFI , а

поляризация 3s -орбитали — к его уменьшению [38].
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В основе ФМ-характера упорядочения ионов

марганца в РЗМ лежит механизм сверхобмена

Mn3+ ↔ O2−
↔ Mn4+ [3]. Такой механизм переноса

спина eg -электрона (с сохранением его направления)
по B -позициям в перовскитовой структуре означает,

что ион марганца, находящийся в строго определенной

кристаллохимической B -позиции, изменяет свою

валентность с 3+ на 4+ и обратно с частотой, равной

частоте сверхобмена. Нижнюю границу частоты сверх-

обмена можно оценить по частоте перескока между

поляронными состояниями в парамагнитной области

(табл. 2), которая составляет ν ≈ 1012 Hz. Это означает,

что поле HHFI на ядре марганца будет осциллировать

с частотой, соответствующей частоте изменения

количества 3d-электронов, число которых для Mn4+ и

Mn3+ равно 3 и 4 соответственно. Квантово-химический

расчет [38] показал, что для 3d-элементов, имеющих

внешнюю оболочку вида 3dy (где y — число неспарен-

ных электронов на незамкнутом 3d-уровне), с высокой

точностью реализуется линейный ход зависимости HHFI.

При анализе данной зависимости было установлено, что

при изменении числа y от 3 до 4, т. е. при изменении

валентности марганца от Mn4+ до Mn3+, погрешность в

определении HHFI по линейной зависимости HHFI(y) не

превышает 3%. Из этого результата можно сделать два

важных вывода. Первый вывод заключается в том, что

по резонансной частоте F сигнала ЯМР, зная граничные

резонансные частоты локализованных состояний иона,

можно определить среднюю валентность ω̄ иона,

который находится в состоянии переменной валентности

(например, в состоянии сверхобмена при ферромагнит-

ном упорядочении). Усредненная валентность имеет

смысл вероятности нахождения иона в одном из

возможных валентных состояний. Например, в РЗМ

ион марганца в B -позиции переходит из трехвалентного

в четырехвалентное состояние и обратно с частотой

больше 1012 Hz. Если его средняя валентность ω̄ = 3.4,

это означает, что вероятность нахождения марганца

в трехвалентном состоянии составляет 60%, а в

четырехвалентном состоянии — 40%. С помощью

ЯМР-исследований на 55Mn установлено, что

резонансные частоты F(Mn4+) = 320MHz [19,39] и

F(Mn3+) = 410MHz [40,41] соответствуют локализован-
ным состояниям марганца Mn4+ и Mn3+. Для перемен-

ной валентности ионов Mn в B -позициях перовскитовой

структуры РЗМ с учетом линейного характера зависи-

мости HHFI(y) средняя валентность марганца равна

ω̄ =
4F(Mn3+) − 3F(Mn4+) − F

F(Mn3+) − F(Mn4+)
, (1)

где F — резонансная частота спектра ЯМР 55Mn.

Второй вывод заключается в возможности определе-

ния локального поля HHFI на ядре55Mn по резонансной

частоте F , которая связана с ларморовской циклической

Рис. 5. Спектры ЯМР 55Mn (77K) керамических образцов

La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3±δ .

частотой ω0 обычным соотношением ω0 = 2πF ,

HHFI =
F
γMn

. (2)

Как видно из рис. 5, в РЗМ La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3±δ

для x = 0 резонансная частота сигнала ЯМР на яд-

рах 55Mn равна 377MHz. При частоте сверхобмена

ν > 1012 Hz ядерный магнитный момент 55Mn при ре-

зонансном поглощении энергии за один оборот пре-

цессии вокруг направления поля HHFI изменяет свою

частоту вращения более чем ν/F ≈ 3000 раз. Усло-

вие ν/F ≪ 1 соответствует локализованным состояниям

марганца Mn3+ и Mn4+. В этом случае резонансная

кривая ЯМР 55Mn имеет вид двух хорошо разрешенных

пиков с резонансными частотами 320 и 410MHz, со-

ответствующих ионам стабильной валентности Mn4+ и

Mn3+. При ν/F ∼ 1 вклад в резонансную кривую вносят

оба состояния Mn4+ и Mn3+, и она представляет собой

один очень широкий
”
размазанный“ на весь диапазон

от 320 до 410MHz сигнал поглощения. При ν/F ≫ 1

резонансная кривая представляет собой широкий гаусси-

ан с резонансной частотой, соответствующей среднему

локальному полю HHFI. Ее вид отличается от обычной

кривой ЯМР чрезмерным уширением, которое зависит

от соотношения ν/F . На вид этой кривой влияет дефект-

ность кристаллической решетки (анионные и катионные

вакансии, наноструктурные неоднородности кластерного

типа). Влияние дефектности сказывается на изменении

спиновой плотности на ионе с центром формирования

сигнала ЯМР, что приводит к изменению поля HHFI за

счет изменения спиновой поляризации на ядре и, как

следствие, к несимметричному уширению резонансной

кривой.
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3.6. М а г н и т о р е з о н а н с н ы е с в о й с т в а. Локаль-

ные магнитные и валентные состояния ионов марганца,

участвующих в высокочастотном электронном сверхоб-

мене, характеризуют спектры ЯМР 55Mn на рис. 5. С по-

вышением x уменьшается основная резонансная часто-

та F2, увеличиваются ширина спектра и его асимметрия,

особенно в низкочастотной области. Это согласуется

с уменьшением концентрации ионов Mn3+, замещае-

мых Ni3+ (табл. 1), и свидетельствует о повышении

наноструктурной неоднородности перовскитовой фазы.

Вызывает интерес появление более локализованного

состояния ионов марганца повышенной валентности на

частоте F1 ≈ 330MHz (близкой к Mn4+) вследствие

нарушения ионами Ni3+ высокочастотного электронного

сверхобмена между Mn3+ ↔ Mn4+.

В табл. 2 на основании анализа представленных на

рис. 5 резонансных кривых приведены рассчитанные

по (1) и (2) значения средней валентности марганца

(ω̄1 и ω̄2) и полей сверхтонкого взаимодействия (HHFI1

и HHFI2) для двух резонансных частот F1 и F2. Значе-

ния среднего локального поля HHFI1 = 315−318 kG и

HHFI2 = 351−357 kG свидетельствуют о наличии двух

неэквивалентных кристаллографических B -позиций пе-

ровскитовой структуры. Позиция с меньшим значением

поля HHFI соответствует ионам марганца, имеющим в

первой катионной сфере окружения ионы Ni3+, что

препятствует участию марганцу в этой позиции в сверх-

обмене. Монотонное уменьшение HHFI1 и HHFI2 с ростом

содержания никеля подтверждает вывод об ослаблении

никелем обменных взаимодействий.

3.7. М а г н и т о р е з и с т и в н ы е с в о й с т в а. По-

скольку манганит-лантановые перовскиты представляют

непосредственный интерес как магниторезистивные ма-

Рис. 6. Температурные зависимости магниторезистивного

эффекта (H = 5 kOe) керамических образцах.

Рис. 7. Фазовая диаграмма La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3±δ . PM —

парамагнитное состояние, FM — ферромагнитное состояние.

Треугольники — данные, полученные из магнитных измерений

(χax), квадраты — из магниторезистивных (Tp). Штриховая

линия соответствует температуре, при которой наблюдается

максимальная скорость упорядочения магнитного момента

(|dχac/dt| = max).

териалы, на рис. 6 приведены температурные зависимо-

сти МР-эффекта для образцов различных составов. Как

и для большинства керамических манганитоперовскитов,

наблюдаются два типа МР-эффекта: 1) пик МР-эффекта

при Tp вблизи температур фазовых переходов Tc и Tms;

2) особенность в низкотемпературной области, которая

по величине превосходит первый пик в 2−3 раза.

Величина МР-эффекта при Tp слабо изменяется с x .
Температура Tp аналогично Tc и Tms понижается с

ростом x . МР-эффект в низкотемпературной области

связан с туннелированием на межкристаллитных грани-

цах и зависит от размера кристаллитов и ширины их

границ, которые в свою очередь определяются составом

и температурой спекания.

Отдельный интерес представляет магнитная фазовая

диаграмма, приведенная на рис. 7, которая характери-

зует сильную взаимосвязь магнитных и электрических

свойств в РЗМ. Максимальное значение 4πNχac (рис. 2)
соответствует содержанию ФМ-фазы. Точка перегиба

внутри интервала 1Tc (размытие фазового перехода

ферромагнетик–парамагнетик), в которой dχac/dT при-

нимает максимальное значение, соответствует темпе-

ратуре, при которой происходит упорядочение мак-

симального количества ФМ-центров (Mn3+ и Mn4+)
(штриховая линия на рис. 7). Следует отметить, что

температура пика МР-эффекта Tp хорошо согласуется

с температурой, при которой в единичном температур-
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ном интервале происходит упорядочение максимального

количества ФМ-центров.

4. Заключение

Получены и исследованы рентгеноструктурным, маг-

нитным, ЯМР 55Mn, резистивным и магниторезистив-

ным методами керамические лантан-стронциевые ман-

ганиты, в которых марганец частично замещен ионами

никеля — La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3±δ (0 ≤ x ≤ 0.3).

Показано, что ромбоэдрически (R3̄c) искаженная пе-

ровскитовая структура содержит анионные, катионные

(в A–позициях) вакансии и наноструктурные плоскост-

ные кластеры, образованные суперпозицией разнова-

лентных ионов Mn2A−Mn4+B .

Установлены закономерности влияния x на структу-

ру и свойства манганитоперовскитов. Замещение Mn3+

ионами Ni3+ приводит к уменьшению параметра ре-

шетки a и температур фазовых переходов Tc и Tms

вследствие нарушения сверхобменных высокочастотных

взаимодействий Mn3+ ↔ Mn4+. Концентрационные за-

висимости энергии активации подтвердили ослабление

ионами Ni электронного сверхобмена Mn3+ ↔ Mn4+.

Обнаружен аномальный магнитный гистерезис χac(H)
при 77K, который соответствует поведению кривых

намагничивания M(H) в сложных магнитных систе-

мах с однонаправленной обменной анизотропией, обу-

словленной антиферромагнитным действием со сторо-

ны ФМ-матричной структуры на магнитные моменты

сверхстехиометрического марганца Mn2+, находящегося

в A-позициях перовскитовой структуры и образующего

наноструктурные плоскостные кластеры.

Определенные по резонансным частотам сред-

ние локальные поля сверхтонкого взаимодействия

HHFI1 = 315−318 kG и HHFI2 = 351−357 kG свидетель-

ствуют о наличии двух неэквивалентных кристаллогра-

фических B -позиций перовскитовой структуры. Концен-

трационные изменения широких асимметричных спек-

тров ЯМР 55Mn и монотонное уменьшение полей HHFI

указывают на нарушение Ni3+ электронного сверхобме-

на между ионами Mn3+ ↔ Mn4+, ослабление обменных

взаимодействий, неоднородность окружения марганца

другими ионами и дефектами, в том числе вакансиями

и кластерами.

Для керамических образцов установлены два типа

магниторезистивного эффекта, один из которых наблю-

дается вблизи температур фазовых переходов Tc и Tms и

связан с рассеянием на внутрикристаллитных нанострук-

турных неоднородностях, а другой — в низкотемпера-

турной области — имеет туннельный характер, мезо-

структурную масштабность и обусловлен вероятностью

рассеяния носителей на межкристаллитных границах.

Построена фазовая диаграмма

La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3+±δ , на которой определены

области пара- и ферромагнитных фаз, а также промежу-

точная область, связанная с мезоскопическим магнит-

ным фазовым расслоением.
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