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Рентгеноструктурным, резистивным, магнитными (χac,
55Mn ЯМР), микроскопическим и магниторези-

стивным методами исследованы керамические образцы La0.6−xPrxSr0.3Mn1.1O3 (x = 0−0.6). Обнаружено,
что с ростом x происходит переход от ромбоэдрической R3c (x = 0−0.3) к орторомбической Pbnm
(x = 0.4−0.6) перовскитовой структуре. Показано, что реальная перовскитовая структура содержит ани-

онные и катионные вакансии, концентрации которых повышаются с ростом x . Понижение температур

фазовых переходов металл–диэлектрик Tmi и ферромагнетик–парамагнетик Tc с ростом x коррелирует с

повышением концентрации вакансий, ослабляющих высокочастотный электронный обмен Mn3+ ↔ Mn4+.

Для составов с x = 0, 0.1, когда решетка содержит кроме вакансий и наноструктурные кластеры с

Mn2+ в A-позициях, наблюдается аномальный гистерезис. Широкие асимметричные спектры ЯМР 55Mn

свидетельствуют о высокочастотном электронном обмене Mn3+ ↔ Mn4+ в B-позициях и неоднородности

их окружения другими ионами (La2+, Pr3+, Sr2+) и вакансиями. Фазовая диаграмма указывает на сильную

корреляцию между составом, дефектностью перовскитовой структуры, температурами фазовых переходов

Tmi , Tc и магниторезистивными свойствами.

1. Введение

Среди редкоземельных (РЗ) манганитов с дискус-

сионной природой колоссального магниторезистивного

(МR) эффекта [1–4] и реальной перспективой его прак-

тического применения [5–7] наиболее интересны La-

и Pr-манганиты, допированные Sr [8,9] и содержащие

сверхстехиометрический марганец [10,11]. Для таких

РЗ-манганитов характерны сравнительно высокие темпе-

ратуры (T ∼ 300K) фазовых переходов металл–диэлект-
рик (Tmi) и ферромагнетик–парамагнетик (Tc), вблизи

которых (при Tp) наблюдается MR-эффект. Сверхсте-

хиометрический марганец, растворяясь в перовскитовой

структуре, повышает ее дефектность вакансионного типа

и образует наноструктурные кластеры [11,12], которые
существенно повышают MR-эффект [12,13].

Температуры фазовых переходов Tmi и Tc для

La- и Pr-манганитов заметно различаются. Так, для

La0.7Sr0.3MnO3 Tc = 365K [8,14], а для Pr0.7Sr0.3MnO3

Tc = 260K [15]. В фазовых переходах и магниторе-

зистивном эффекте важную роль играет дефектность

перовскитовой структуры вакансионного и нанострук-

турного кластерного типов [12,16]. Такая дефектность

зависит от кислородной нестехиометрии и способно-

сти ионов (прежде всего ионов марганца, образующих

суперпозицию 2Mn3+ → Mn4+ + Mn2+) изменять свою

валентность [17,18]. Изменения валентности и содержа-
ния кислорода (согласно фазовой диаграмме Mn–O) в
процессах синтеза, спекания и охлаждения приводят к
изменению дефектности структуры и свойств РЗ-ман-
ганитоперовскитов. При таких циклических изменениях
зарядовых состояний ионов марганца и содержания
кислорода происходит отклонение от стехиометрии и
накачка дефектности в перовскитовой структуре. Так,
при высоких температурах образуются анионные ва-
кансии (V (a)), а при охлаждении — катионные вакан-
сии (V (c)). В отличие от стабильности валентности
La3+ валентность ионов Pr в манганитоперовскитах
может изменяться: Pr3+ → Pr4+ → Pr3+. Это приводит
к дополнительной накачке дефектности перовскитовой
структуры и изменению локальных состояний ионов
Mn и физических свойств редкоземельных манганитов.
Поэтому представляет интерес установление закономер-
ностей влияния замещений La3+ ионами Pr на струк-
туру, магнитные, резистивные и магниторезистивные
свойства РЗ-манганитов, содержащих сверхстехиометри-
ческий Mn, с использованием различных методов, в том
числе и такого локального, как ЯМР 55Mn [19–21].

2. Методы получения и исследования

Керамические образцы получали из порошковых сме-
сей La(OH)3, Mn3O4, Pr6O11, SrCO3 марок чда по-
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сле трехстадийного твердофазного синтеза (20 h) при

температурах 900, 1000, 1100◦C с последующим из-

мельчением, прессованием и спеканием при 1200◦С

(20 h) и 1400◦С (3.5 h) в режиме медленного нагрева

и охлаждения. Получены и исследованы образцы семи

составов: La0.6−xPrxSr0.3Mn1.1O3 с x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4,

0.5, 0.6.

При исследованиях использовались следующие ме-

тоды: рентгеноструктурный в CuKα-излучении на уста-

новке ДPOH-2, термогравиметрический, сканирующая

электронная микроскопия (СЭМ) на электронном мик-

роскопе JSM-6490LV (Япония), четырехзондовый рези-

стивный на постоянном токе в интервале T = 77−400K,

измерениe дифференциальной магнитной восприимчиво-

сти χac при частоте ν = 600Hz модуляционного поля

hac = 0.1Ое с пересчетом на абсолютную дифференци-

альную магнитную восприимчивость 4πNχас и ее темпе-

ратурную (77–400K) и полевую (H = 0−0.5 кОе) зави-

симости, ЯМР 55Mn (метод
”
спин-эхо“) при 77K, маг-

ниторезистивный MR = 1ρ/ρ = (ρ − ρ0)/ρ при H = 0 и

5 кОе в интервале 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 рентге-

ноструктурным данным, однофазные образцы c x = 0,

0.1, 0.2, 0.3 содержали ромбоэдрическую (R3c), а с

x = 0.4, 0.5, 0.6 — орторомбическую (Pbnm) перовски-

товую структуру. С ростом x параметр ромбоэдриче-

ской структуры уменьшался от a = 7.764�A (x = 0) до

7.753�A (x = 0.1), 7.749�A (x = 0.2) и 7.747�A (x = 0.3).
Степень ромбоэдрического искажения, характеризуе-

мая отклонением угла α от 90◦, увеличивалась с x
от α = 90.21◦ (x = 0) до 90.23◦ (x = 0.1) и 90.25◦

(x = 0.2). Дальнейшее повышение содержания Pr при-

водит к смене типа перовскитовой структуры от ром-

боэдрической R3c к орторомбической Pbnm с менее

существенным уменьшением параметров a, b, c . Изме-

нение объема элементарной ячейки (V ), приведенной

к одинаковому количеству ионов, характеризует рис. 1.

Уменьшение a и V при росте x обусловлено уменьше-

нием ионного радиуса при замещении La3+ (r = 1.50�A)
Pr3+ (r = 1.32�A) [22].
Для составов с ромбоэдрической структурой (x = 0,

0.1, 0.2, 0.3) наблюдается монотонное уменьшение V ,

для орторомбической структуры (x = 0.4, 0.5, 0.6) такое

уменьшение менее заметно. При одинаковом характере

изменения V , a и r для идеальной перовскитовой

структуры нами были обнаружены существенные рас-

хождения между величинами относительных концен-

трационных изменений 1a/a0(1V/V0) и 1r/r0 . Причи-

ной таких расхождений величин 1a/a0 и 1r/r0 могла

быть неучтенная дефектность перовскитовой структу-

ры и связанное с ней нарушение равномерного рас-

пределения ионов. Уменьшение этих расхождений по-

лученo при учете дефектности перовскитовой решет-

ки, рассчитанной по ранее установленному механиз-

Рис. 1. Концентрационные зависимости объема элементарной

ячейки (1) и среднего ионного радиуса (2) редкоземельных

манганитоперовскитов La0.6−xPrxSr0.3Mn1.1O3, спеченных при

1200 и 1400◦С.

му дефектообразования [23,24]. Этот механизм осно-

ван на суперпозиции разновалентных ионов марган-

ца Mn3+ → Mn3+0.5 + Mn4+0.25 + Mn2+0.25, цикличности изме-

нений их валентностей и содержания кислорода, ко-

гда, согласно фазовой диаграмме Mn–O, при нагре-

ве происходит переход Mn4+ → Mn3+ → Mn2+ с об-

разованием анионных (V (a)) вакансий, а при охлажде-

нии — Mn2+ → Mn3+ → Mn4+ с образованием кати-

онных (V (c)) вакансий. С учетом такого механизма

дефектообразования нами были определены молярные

формулы реальной перовскитовой структуры, приведен-

ные в таблице. При этом учитывалась возможность

дополнительного вклада в дефектообразование также

циклических изменений (в процессе получения образ-

цов) валентностей Pr3+ → Pr4+ → Pr3+ с 20% вкладом в

электронейтральность анионных вакансий. При расчетах

учитывалиcь также кристаллохимические особенности

перовскитовой структуры, принцип электронейтрально-

сти элементарной ячейки и молярных формул. Сопо-

ставление изображенных на рис. 1 концентрационных

изменений объема элементарной ячейки (кривые 1) и

среднего ионного радиуса (кривые 2) свидетельствуeт о

хорошей корреляции этих величин.

Согласно данным таблицы, реальная перовскитовая

структура содержит разновалентные ионы марганца,

анионные и катионные вакансии. Часть сверхстехио-

метрического марганца при x = 0−0.1 находится в

деформированных A-позициях в виде наноструктурных

кластеров, химический состав которых близок к Mn3O4

(или Mn2O3) с суперпозицией Mn4+Mn2+2 O2−
4 с ани-

онными (вблизи Mn2+) и катионными (вблизи Mn4+)
вакансиями. Магнетизм таких кластеров проявляется

ниже 45K [25]. Наличие Mn2+ в редкоземельных перов-

скитах наблюдали методами ЯМР 55Mn при 4.2K в [26]
и резонансной фотоэмиссии в [27]. Правомерность и
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Молярные формулы дефектной наноструктурированной перовскитовой структуры и ее средний ионный радиус для керамических

образцов La0.6−xPrxSr0.3Mn1.1O3, спеченных при 1200 и 1400◦C

x tann, ◦C Молярные формулы дефектной перовскитной структуры r ,�A
0 1200

{

La3+0.56Sr
2+
0.28

(

Mn2+0.03
)

cl
V (c)
0.13

}

A

[

Mn3+0.71Mn4+0.29
]

B
O2−

2.80V
(a)
0.20 1.197

1400
{

La3+0.56Sr
2+
0.28

(

Mn2+0.02
)

cl
V (c)
0.14

}

A

[

Mn3+0.71Mn4+0.29
]

B
O2−

2.79V
(a)
0.21 1.198

0.1 1200
{

La3+0.47Pr
3+
0.09Sr

2+
0.28

(

Mn2+0.02
)

cl
V (c)
0.14

}

A

[

Mn3+0.71Mn4+0.29
]

B
O2−

2.78V
(a)
0.22 1.194

1400
{

La3+0.46Pr
3+
0.09Sr

2+
0.28

(

Mn2+0.02
)

cl
V (c)
0.15

}

A

[

Mn3+0.71Mn4+0.29
]

B
O2−

2.77V
(a)
0.23 1.194

0.2 1200
{

La3+0.37Pr
3+
0.18Sr

2+
0.28

(

Mn2+0.01
)

cl
V (c)
0.16

}

A

[

Mn3+0.71Mn4+0.29
]

B
O2−

2.76V
(a)
0.24 1.191

1400
{

La3+0.57Pr
3+
0.18Sr

2+
0.28V

(c)
0.17

}

A

[

Mn3+0.72Mn4+0.28
]

B
O2−

2.75V
(a)
0.25 1.192

0.3 1200
{

La3+0.275Pr
3+
0.275Sr

2+
0.275V

(c)
0.175

}

A

[

Mn3+0.72Mn4+0.28
]

B
O2−

2.74V
(a)
0.26 1.187

1400
{

La3+0.27Pr
3+
0.27Sr

2+
0.27V

(c)
0.19

}

A

[

Mn3+0.73Mn4+0.27
]

B
O2−

2.72V
(a)
0.28 1.188

0.4 1200
{

La3+0.18Pr
3+
0.36Sr

2+
0.27V

(c)
0.19

}

A

[

Mn3+0.72Mn4+0.27V
(c)
0.19

]

B
O2−

2.70V
(a)
0.30 1.184

1400
{

La3+0.18Pr
3+
0.36Sr

2+
0.27V

(c)
0.19

}

A

[

Mn3+0.71Mn4+0.27V
(c)
0.02

]

B
O2−

2.68V
(a)
0.32 1.184

0.5 1200
{

La3+0.09Pr
3+
0.45Sr

2+
0.27V

(c)
0.19

}

A

[

Mn3+0.71Mn4+0.27V
(c)
0.02

]

B
O2−

2.69V
(a)
0.31 1.180

1400
{

La3+0.09Pr
3+
0.44Sr

2+
0.27V

(c)
0.20

}

A

[

Mn3+0.70Mn4+0.27V
(c)
0.03

]

B
O2−

2.66V
(a)
0.34 1.180

0.6 1200
{

Pr3+0.54Sr
2+
0.27V

(c)
0.19

}

A

[

Mn3+0.70Mn4+0.27V
(c)
0.03

]

B
O2−

2.67V
(a)
0.33 1.175

1400
{

Pr3+0.52Sr
2+
0.26V

(c)
0.22

}

A

[

Mn3+0.70Mn4+0.26V
(c)
0.04

]

B
O2−

2.61V
(a)
0.39 1.176

достоверность такой дефектности перовскитовой струк-

туры подтверждает удовлетворительное согласование

концентрационных изменений a и r , определеннoe по

молярным формулам (см. таблицу и рис. 1). Из этих дан-

ных видно, что по мере замещения La3+ ионами Pr (x)
происходит изменение не только типа перовскитовой

структуры, но и ее дефектности. Заслуживает внимания

то, что в ромбоэдрической структуре при x = 0−0.3 ка-

тионные вакансии присутствуют только в A-подрешетке,

а в орторомбической (Pbnm) при x = 0.4−0.6 — и в

B -позициях. Наноструктурная кластеризация, связанная

с расположением Mn2+ в A-позициях, характерна только
для малой степени замещения ионами Pr3+ (x), когда

ромбоэдрическая решетка содержит меньшую концен-

трацию вакансий. Необходимо полагать, что структур-

ные изменения, в том числе и дефектность перовски-

товой решетки, должны влиять на транспортные, маг-

нитные и магниторезистивные свойства редкоземельных

манганитов.

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

зависимости удельного сопротивления ρ, приведенные

на рис. 2, свидетельствуют о наличии фазового пе-

рехода металл–диэлектрик (Tmi) для всех составов

La0.6−xPrxSr0.3Mn1.1O3. Температура Tmi c ростом x
уменьшается от 355K (x = 0) до 330K (x = 0.4) и 300K

(x = 0.6). Максимальные значения ρ при Tmi характерны

для двух крайних составов с x = 0 (ρ = 90� ·mm)
и x = 0.6 (ρ = 18� ·mm). Минимальными значениями

ρ = 10−16� ·mm обладают образцы средних составов.

При меньшей степени замещения (x = 0−0.3) четкой

корреляции величины ρ с x не наблюдается. Для ор-

торомбической структуры (x = 0.4−0.6) увеличение ρ

с повышением x мы объясняем ростом концентрации

вакансий, ослабляющих высокочастотный электронный

обмен Mn3+ ↔ Mn4+ через кислород.

Важной характеристикой является энергия активации

(Ea), рассчитанная для диффузионного перескоково-

го механизма [28] по уравнению ρ = ρ0T exp(Ea/kT ),
из которого следует слабое увеличение Ea по ме-

ре замещения ионами Pr в интервале x = 0−0.4 от

Рис. 2. Температурные зависимости удельного сопротивления

керамики La0.6−xPrxSr0.3Mn1.1O3 (tann = 1200◦C).
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Ea = 53 до 73meV (tann = 1200◦C) и от 94 до 115meV

(tann = 1400◦C). Изменение Ea при росте x и темпе-

ратуры спекания мы объясняем повышением концен-

трации вакансий, ослабляющих электронный высокоча-

стотный обмен (через ионы кислорода) между ионами

Mn3+ ↔ Mn4+ в B -позициях [29].
3.3. М а г н и т н ы е с в о й с т в а и ЯМР 55Mn . Тем-

пературные зависимости абсолютной дифференциальной

магнитной восприимчивости 4πNχac (с учетом размагни-

чивающего фактора и намагниченности эталонного Ni)
иллюстрирует рис. 3. С ростом x температура фазового

перехода ферромагнетик–парамагнетик Tc , определенная

по пику χmax и χmin (переходу в парамагнитное состо-

яние), понижается от 350–375K (x = 0) до 345–375K
(x = 0.1), 330–365K (x = 0.2), 320–360K (x = 0.3),
300–350K (x = 0.4), 280–330K (x = 0.5) и 255–305K
(x = 0.6). Определенная по перегибу χac(T ) величина

Tc соответственно понижается от 365K (x = 0) до

316K (x = 0.4) и 284K (x = 0.6). Значения Tc для

La0.6Sr0.3Mn1.1O3 и Pr0.6Sr0.3Mn1.1O3 близки к таковым

для La0.7Sr0.3MnO3 [14] и Pr0.7Sr0.3MnO3 [15]. Заслу-

живает внимания размытие фазового перехода 1Tc , т.е.

магнитная неоднородность, которая увеличивается с ро-

стом x для ромбоэдрической фазы от 1Tc = 25K (x = 0)
до 30K (x = 0.1), 35K (x = 0.2) и 40K (x = 0.3).
Величина ферромагнитной (FM) составляющей, опре-

деленная по максимуму 4πNχac, уменьшается с ростом

x (кривая 1 на вставке к рис. 3) от 88% (x = 0)
до 83% (x = 0.1), 75% (x = 0.2), 70% (x = 0.3), 57%
(x = 0.4), 48% (x = 0.5) и 45% (x = 0.6). Аналогичный
характер концентрационной зависимости FM-составляю-

щей наблюдается и при 77K (кривая 2). Уменьшение

Рис. 3. Температурные зависимости абсолютной

дифференциальной магнитной восприимчивости керамики

La0.6−xPrxSr0.3Mn1.1O3 . На вставке концентрационные зависи-

мости FM-составляющей: 1 — при Tc , 2 — при 77K.

Рис. 4. Полевые зависимости (магнитный гистерезис) абсо-

лютной дифференциальной магнитной восприимчивости при

77K в слабых полях.

FM-составляющей с ростом x мы объясняем двумя фак-

торами: увеличением количества антиферромагнитной

составляющей и ослаблением магнетизма основной фер-

ромагнитной перовскитовой структуры вследствие повы-

шения концентрации вакансий (см. таблицу). Представ-

ляет интерес наличие труднообъяснимого для x = 0.2

дополнительного перегиба в интервале 200–250K на

температурной зависимости 4πNχac . Такой перегиб на-

блюдался и на температурной зависимости ρ образцов,

спеченных как при 1200◦С, так и при 1400◦С. Этот

перегиб, возможно, связан с нарушением монотонного

уменьшения содержания кислорода и соответственно

анионных вакансий, что согласуется с уменьшением

относительной убыли массы образцов 1m/m0 при их

спекании. Предполагаемой причиной этого могло быть

частичное появление Pr4+ или особенность кристаллит-

ной структуры, которая проявилась в минимальных раз-

мерах (0.1 и 0.2µm) кристаллитов, определенных СЭМ.

Подтверждением сосуществования ферро- и антифер-

ромагнитных фаз является полевая зависимость 4πNχac
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с проявлением аномального гистерезиса в интервале

H = 0−0.5 кОе (рис. 4). Так, для составов с x = 0

и 0.1 наблюдается аномальный магнитный гистерезис,

связанный с однонаправленной обменной анизотропией

взаимодействия между магнитными моментами ферро-

магнитной матрицы и антиферромагнитного кластера.

Такой аномальный гистерезис ранее наблюдали в ко-

бальтитах [30], ферритах [31], а позже в манганитах [32].
Для составов с x = 0.2−0.6, когда решетка имеет более

высокую концентрацию вакансий и уже не содержит

наноструктурных кластеров с Mn2+ в A-позициях (см.
таблицу), аномальный гистерезис исчезает.

Заслуживают внимания концентрационные измене-

ния характера и величины коэрцитивной силы Hc

(рис. 5). Видно, что Hc изменяется при переходе от

аномального гистерезиса с отрицательным Hc = −50Ое

(x = 0) и −30Ое (x = 0.1) к нормальному гистерезису

с Hc = +50Ое (x = 0.2), +60Ое (x = 0.3), +75Ое

(x = 0.4) и +100Ое (x = 0.6) для tann = 1200◦C. Для

tann = 1400◦C характер концентрационных изменений

подобен: Hc = −50Ое (x = 0), 0Ое (x = 0.1), +35Ое

(x = 0.2), +45Ое (x = 0.3), +60Ое (x = 0.5) и +70Ое

(x = 0.6) Меньшие значения Hc для более высокой

температуры спекания связаны с большими размерами

кристаллитов. Увеличение Hc коррелирует с повышени-

ем дефектности перовскитовой структуры и магнитной

неоднородности (1Tc) (рис. 5).
Выяснению локального магнитного и зарядового со-

стояния ионов Mn и их неоднородности способствуют

исследования ЯМР 55Mn (спектры которых приведены

на рис. 6 для La0.6−xPrxSr0.3Mn1.1O3 с x = 0−0.4). Сла-
бо выраженная тенденция понижения основной резо-

нансной частоты от F0 = 374MHz (x = 0) до 366MHz

(x = 0.4) является результатом влияния на нее двух

взаимосвязанных, но конкурирующих по направлению

воздействия на частоту F0 процессов. Первый процесс,

Рис. 5. Концентрационные зависимости коэрцитивной си-

лы Hc (1) и магнитной неоднородности 1Tc (2) керамики

La0.6−xPrxSr0.3Mn1.1O3, спеченной при 1200 и 1400◦C.

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

La0.6−xPrxSr0.3Mn1.1O3 . На вставке — концентрационная зави-

симость амплитуды спектра (при экстраполяции τ12 → 0).

связанный с увеличением соотношения Mn3+/Mn4+ от

2.45 (x = 0) до 2.67 (x = 0.4) (см. таблицу), вызывает
увеличение частоты F0. Второй процесс, связанный с

увеличением концентрации катионных вакансий, кото-

рые ослабляют высокочастотный электронный обмен

Mn3+ ↔ Mn4+, должен приводить к понижению часто-

ты F0. Ход концентрационных зависимостей F0(x) поз-

воляет сделать вывод о существенном влиянии дефект-

ности на магнитные и валентные состояния ионов мар-

ганца. Заслуживает внимания уменьшение с x нормиро-

ванной (на одинаковую массу образцов) интенсивности

амплитуды ЯМР сигналов, полученных путем экстра-

поляции амплитуды спинового эха к нулевой задержке

(τ12 → 0) между первым и вторым высокочастотны-

ми импульсами. Амплитуда сигнала, соответствующая

условию τ12 = 0, характеризует количество FM-фазы.

Уменьшение FM-составляющей по данным ЯМР от 90%

(x = 0) до 20% (x = 0.4) (вставка на рис. 6) коррелирует
с уменьшением FM-составляющей от 88% (x = 0) до

45% (x = 0.6) по данным магнитных измерений 4πNχac
(вставка на рис. 3). Меньшие значения FM-составляю-

щей, полученные на основе ЯМР-измерений, для концен-

траций x ≥ 0.2 связаны с различным вкладом в интен-

сивность сигнала ЯМР от ядер, находящихся в середине

кристаллитов, и от ядер 55Мn в межкристаллитных

границах. Такое различие по аналогии с влиянием домен-

ных границ на ЯМР-сигнал возникает за счет различных

коэффициентов усиления от ядер, находящихся внутри

доменов, и ядер, находящихся вблизи доменных границ,

что при ЯМР-исследованиях играет важную роль.

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

скольку повышенный интерес к редкоземельным ман-

ганитам связан с колоссальным магниторезистивным
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Рис. 7. Температурные зависимости магниторезистивного

эффекта La0.6−xPrxSr0.3Mn1.1O3 (tann = 1200◦C).

Рис. 8. Микроструктура керамических образцов

La0.6−xPrxSr0.3Mn1.1O3 (tann = 1200◦C).

эффектом, на рис. 7 приведены температурные зави-

симости MR-эффекта, определенного в полях H = 0

и 5 кОе. Для всех составов с x = 0−0.6 вблизи Tmi

и Tc при Tp наблюдается пик MR-эффекта. Темпера-

тура Tp уменьшается с x от 353K (x = 0) до 350K

(x = 0.1 и 0.2), 330K (x = 0.3), 320K (x = 0.4), 300K
(x = 0.5) и 280K (x = 0.6). Величина MR-эффекта при

Tp увеличивается от 2% (x = 0) до 4% (x = 0.2), 6%
(x = 0.4), 8.5% (x = 0.5) и 10% (x = 0.6). Наряду с

MR-эффектом при Tp, который обусловлен рассеяни-

ем на внутрикристаллитных неоднородностях дефект-

ной перовскитовой структуры, в керамических образцах

наблюдается низкотемпературный (при 77K) MR-эф-

фект [33,34], обусловленный туннелированием на ме-

зоструктурных межкристаллитных границах. Величина

этого эффекта превышает первый эффект. Туннельный

МR-эффект повышается с понижением температуры

измерения и достигает значений 12−18% при 77K.

В противоположность МR-эффекту при Tp, который

увеличивался с ростом x от 2 до 10%, туннельный

эффект уменьшается от 18% (x = 0.1) до 12% (x = 0.5).
Нами была установлена корреляция между изменениями

MR-эффекта туннельного типа и размера кристаллитов,

определенных с помощью СЭМ. На рис. 8 приведе-

на микроструктура для двух образцов: c x = 0.1 и

x = 0.4. Образец с x = 0.1 имеет минимальный размер

кристаллитов D = 0.2−3µm. Образец с x = 0.4 имеет

максимальный размер D = 10µm. Увеличение размера

D приводит к уменьшению ширины межкристаллитных

зон, что вызывает уменьшение MR-эффекта туннельного

типа от максимального (18%) до минимального (11%)
значения при росте x от 0.1 до 0.4 соответственно.

Таким образом, с увеличением размера кристаллитов

и уменьшением ширины межкристаллитных зон магни-

торезистивный эффект туннельного типа понижается, а

при Tp повышается.

С учетом обратного характера зависимости MR-эф-

фекта при 77K и при Tp можно сделать вывод, что с

Рис. 9. Фазовая диаграмма состав–структура–
магнитные, электрические и магниторезистивные свойства

La0.6−xPrxSr0.3Mn1.1O3 (tann = 1200◦C).
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уменьшением размера кристаллитов и увеличением ши-

рины межкристаллитных зон магниторезистивный эф-

фект, связанный с туннелированием на мезоструктурных

межкристаллитных границах, повышается, а MR-эффект

при Tp, связанный с рассеянием на наноструктурных

неоднородностях дефектной решетки, понижается.

Особого внимания заслуживает фазовая диаграмма,

приведенная на рис. 9. Согласно этой диаграмме, тем-

пературы фазовых переходов Tc и Tp с ростом x понижа-

ются. Магнитная неоднородность, определяемая размы-

тием 1Tc , при этом повышается, возможно вследствие

повышения дефектности перовскитовой структуры, со-

держащей анионные и катионные вакансии.

4. Выводы

На основании анализа результатов рентгеноструктур-

ных, резистивных, магнитных (χac, ЯМР 55Mn), магни-
торезистивных и микроскопических исследований кера-

мических образцов La0.6−xPrxSr0.3Mn1.1O3 (x = 0−0.6)
сделаны следующие выводы.

Замещение La3+ ионами Pr3+ в интервале x = 0−0.3

приводит к уменьшению параметра a ромбоэдрической

(R3c) перовскитовой структуры. При x = 0.4−0.6 на-

блюдается переход к орторомбической структуре со

слабым уменьшением параметров a, b, c вследствие

различия ионных радиусов La3+ (r = 1.50�A) и Pr3+

(r = 1.41�A) и изменения дефектности решетки. Удо-

влетворительное согласование концентрационных зави-

симостей параметров и объема элементарной ячейки

и среднего ионного радиуса получено для дефектной

перовскитовой структуры, содержащей анионные и ка-

тионные вакансии, концентрации которых повышаются

с ростом x .
Понижение температур фазовых переходов металл–

диэлектрик Tmi и ферромагнетик–парамагнетик Tc с

ростом x коррелируeт с повышением концентрации

вакансий, ослабляющих высокочастотный электронный

сверхобмен Mn3+ ↔ Mn4+. С ростом x уменьшается

доля ферромагнитной составляющей, определенной при

77K и при Tc по максимуму 4πNχac, повышается

магнитная неоднородность, определенная по размытию

фазового перехода (1Tc). Для составов с x = 0, 0.1, когда

решетка содержит кроме вакансий наноструктурные кла-

стеры с Mn2+ в A-позициях, наблюдается аномальный

гистерезис, обусловленный однонаправленной обменной

анизотропией взаимодействия между магнитными мо-

ментами ферромагнитной матрицы и антиферромагнит-

ного кластера.

Широкие асимметричные спектры ЯМР 55Mn сви-

детельствуют о высокочастотном электронном обмене

Mn3+ ↔ Mn4+ и неоднородности окружения этих ионов

другими ионами (La2+, Pr3+, Sr2+) и вакансиями. Умень-

шение основной резонансной частоты при росте x объяс-

нено повышением концентрации вакансий, ослабляющих

высокочастотный электронный обмен Mn3+ ↔ Mn4+.

Наблюдается два вида магниторезистивного эффекта:

один — вблизи Tc — связан с рассеянием на внут-

рикристаллитных наноструктурных неоднородностях де-

фектной перовскитовой структуры, другой — в низко-

температурной области — обусловлен туннелированием

на мезоструктурных межкристаллитных границах. Вели-

чина первого MR-эффекта с ростом x увеличивается,

а температура его проявления понижается. Наблюдает-

ся взаимосвязь величины второго (туннельного типа)
MR-эффекта с размером и неоднородностью кристалли-

тов. Построена фазовая диаграмма, которая свидетель-

ствует о сильной корреляции между составом, дефектно-

стью перовскитовой структуры, температурами фазовых

переходов Tmi , Tc и магниторезистивным эффектом.
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