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Рентгеноструктурным, микроскопическим, резистивным, магнитным (χ, ЯМР 55Mn) методами исследо-
ваны магниторезистивные керамические образцы La0.7Ca0.3−xSrxMnO3±δ , спеченные при 1150 и 1350◦C.
Установлены закономерности влияния состава на тип и параметры перовскитовой структуры, ее дефект-
ность, кристаллитно-пористую структуру, фазовые переходы металл–полупроводник и ферромагнетик–
парамагнетик, спектры ЯМР 55Mn и магниторезистивный эффект. Построена магнитная фазовая диаграмма.
Сделаны выводы о неоднородности распределения ионов и вакансий вокруг марганца, участвующего
в высокочастотном электронно-дырочном обмене (Mn3+ ↔ Mn4+), наноструктурном расслоении перов-
скитовой структуры, содержащей анионные и катионные вакансии, концентрации которых и величина
магниторезистивного эффекта уменьшаются, а параметры решетки и температуры фазовых переходов
увеличиваются по мере замещения кальция стронцием.

PACS: 61.72.-y, 74.62.Dh, 75.47.Lx, 75.47.Gk, 75.40.Gb, 76.60.-k

1. Введение

Среди многочисленных по составу редкоземельных
(РЗ) манганитов с дискуссионной природой колоссаль-
ного магниторезистивного эффекта [1–5] и перспекти-
вой его практического применения [6,7] наиболее инте-
ресны манганит-лантановые перовскиты, допированные
Ca2+ [8,9] и Sr2+ [10,11]. Эти манганиты заметно раз-
личаются температурами фазовых переходов металл–
полупроводник (Tms) и ферромагнетик–парамагнетик
(TC), вблизи которых наблюдается пик магниторези-
стивного (MR) эффекта при температуре TP . Попыт-
ка объяснить различия Tms, TC , TP и MR-эффекта
этих и других РЗ-манганитов, допированных, например,
Ba2+ [12,13] и Pb2+ [14,15], различиями ионных радиусов
в РЗ-манганитах неубедительна. Так, ионные радиусы
Ba2+ (r = 1.75 Å) и Pb2+ (r = 1.63 Å) близки, а TC су-
щественно различаются. Несмотря на большие различия
ионных радиусов Ca2+ (r = 1.48 Å) и Ba2+ (r = 1.75 Å),
температуры фазовых переходов Tms и TC имеют близкие
значения. Не выдерживает критики и предположение о
влиянии на Tms и TC различий ионных радиусов La3+

и замещающих его в A-позициях двухвалентных кати-
онов. Более вероятной причиной таких расхождений,
как было показано в [16,17], является различная кис-
лордная нестехиометрия и дефектность перовскитовой
структуры. Поэтому в общей задаче этой работы — уста-
новлении закономерностей влияния замещения ионов
Ca2+ ионами Sr2+ на фазовые переходы и свойства
манганит-лантановых перовскитов — отдельный инте-
рес представляло выяснение причин таких различий с
учетом взаимосвязи реальной структуры с величиной

MR-эффекта и использованием комплекса методов, в
том числе такого локального, как ЯМР 55Mn [18–20].

2. Методы получения и исследования
образцов

Объектами исследований являлись керамические об-
разцы, полученные из заданных порошковых смесей
La(OH)3, Mn3O4, CaCO3 и SrCO3 марок чда. После
синтезирующего отжига при 850◦C полученные об-
разцы спекали при 1150◦C (серия I), а затем при
1350◦C (серия II) с последующим медленным охла-
ждением на воздухе. Базовый состав исходных об-
разцов La3+0.7Ca

2+
0.3−xSr

2+
x MnO2−

3±δ соответствовал соот-
ношению разновалентных катионов в A-подрешетке
Me3+/Me2+ = 2.33, которое отвечает оптимальному
проявлению магнитных свойств и максимальному зна-
чению TC [21–24].

Основными методами исследований являлись следую-
щие.

1) Рентгеноструктурный в Cu-излучении на установке
Дрон-2 — для определения фазового состава, типа
структуры и ее параметров.

2) Микроструктурный на оптическом микроскопе
Axiovevt 40 MAT фирмы Карл Цейсс — для определения
кристаллитно-пористой структуры.

3) Термогравиметрический — для определения отно-
сительных изменений массы и содержания кислорода
при спекании образцов.

4) Резистивный (четырехконтактный) — для опреде-
ления удельного сопротивления ρ и температуры фазо-
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вого перехода металл-полупроводник Tms в температур-
ном интервале 77–400K.

5) Магнитный метод дифференциальной магнитной
восприимчивости — для определения температур-
ной зависимости абсолютных значений χac (77–400K,
h = 0.1Oe, ν = 600Hz), температуры магнитного упо-
рядочения TC и построения диаграммы магнитного фа-
зового состояния.

6) ЯМР 55Mn по методу спин-эхо — для определения
локальных магнитных и валентных состояний ионов
марганца и неэквивалентности их окружения ионами и
вакансиями.

7) Магниторезистивный метод — для определе-
ния магниторезистивного эффекта MR = �ρ/ρ0 =
= (ρ0 − ρH)/ρ0, где ρ0 и ρH — удельное сопротивление
при H = 0 и 5 kOe соответственно.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. К р и с т а л л и ч е с к а я и к р и с т а л л и т н о - п о -
р и с т а я с т р у к т у р ы. Согласно рентгеноструктурным
данным, все исследуемые образцы были однофазными
и до x = 0−0.12 содержали кубическую (Pbnm), а
при x = 0.18−0.3 — ромбоэдрически (R3̄c) искажен-
ную перовскитоподобную структуру. Увеличение па-
раметра решетки и объема элементарной ячейки при
повышении x (рис. 1) можно объяснить тем, что в
A-позициях (координационное число 12) меньшие по
размеру ионы (r(Ca2+) = 1.48 Å) замещали большими
(r(Sr2+) = 1.58 Å) при r(O2−) = 1.26 Å [25]. Изменение
же типа структуры при x = 0.15 требует дополнитель-
ного анализа с учетом не только изменений ионных
радиусов, но и возможных изменений степени кова-
лентности, кислородной нестехиометрии и дефектности
решетки [17,26]. Аномалии в изменении свойств при
x ≈ 0.15, по-видимому, обусловлены структурными пре-
вращениями [27].

На основании расчетов, выполненных с учетом раз-
личий ионных радиусов, и двух возможных механизмов
зарядовой компенсации — за счет образования Mn4+

или анионных вакансий V (a), были получены молярные
формулы реальной перовскитовой структуры. Долевой
вклад в электронейтральность за счет образования ани-
онных вакансий для Ca2+- и Sr2+-содержащих манга-
нитов [26,28] составил 30% [17] и 20% [26] соот-
ветственно.

Молярные формулы реальной перовскитовой структу-
ры, определенные с учетом различных факторов, приве-
дены в таблице. Расчет молярных формул проводили с
учетом механизма дефектообразования [28], электроней-
тральности элементарной ячейки и ее кристаллохимиче-
ских особенностей (тип, параметры решетки, координа-
ционное окружение ионов, зависимость ионного радиуса
от координационного числа и спинового состояния).

Механизм (модель) дефектообразования заключается
в том, что часть ионов Mn3+ при изменении температу-

Рис. 1. Концентрационные зависимости параметра ре-
шетки a и объема элементарной ячейки V образцов
La0.7Ca0.3−xSrxMnO3, спеченных при 1150 и 1350◦C.

ры синтеза и спекания переходит в суперпозицию разно-
валентных состояний: 2Mn3+ → Mn3+ + Mn4+0.5 + Mn2+0.5
с сохранением общей электронейтральности. Количе-
ство ионов Mn3+, переходящих в такую суперпози-
цию, увеличивается с повышением содержания марган-
ца и расширением интервала температурных измене-
ний при получении и отжиге образцов. Образование
анионных вакансий вызвано термической диссоциаци-
ей при повышенных температурах (t > 1000◦C), когда
уходит кислород. Процесс охлаждения сопровождается
поступлением кислорода из газовой среды преимуще-
ственно в приповерхностный слой. Вследствие более
высокой реакционной диффузии (подвижности) из глу-
бины образца диффундируют катионы (а не кисло-
род диффундирует в глубь образца), образуя вместе
с кислородом новые элементарные ячейки. Особенно-
стью такого механизма является то, что поступающий
кислород не забивает анионные вакансии, а способ-
ствует образованию катионных вакансий. В результате
такого термического цикла (нагрев, отжиг, охлажде-
ние) происходит накачка вакансий: при повышенных
температурах — анионных, а при пониженных тем-
пературах — катионных вакансий. Из принципа ло-
кальной электронейтральности вблизи ионов марганца
низшей положительной валентности (Mn2+ и Mn3+)
находятся анионные вакансии с преобладанием элек-
тронной проводимости. Вблизи ионов Mn4+ находятся
катионные вакансии с преобладанием дырочной прово-
димости.

Такая модель справедлива для твердых растворов,
содержащих ионы переменной валентности, в которых
реакционная диффузия катионов преобладает над по-
движностью анионов при температурах отжига. Отме-
ченное перераспределение разновалентных ионов мар-
ганца и вакансий способствует наноструктурному цепоч-
ному и плоскостному расслоению, в котором участвуют
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Молярные формулы дефектной перовскитовой структуры и усредненные ионные радиусы для керамики La0.7Ca0.3−xSrxMnO3,
спеченной при tann = 1150 и 1350◦C

x tann, ◦C Молярные формулы реальной перовскитовой структуры r̄ ,Å

0 1150
{
La3+0.65Ca

2+
0.28V

(c)
0.07

}
A

[
Mn3+0.65 Mn4+0.28V

(c)
0.07

]
B
O2−

2.79V
(a)
0.21 1.202

1350
{
La3+0.64Ca

2+
0.27V

(c)
0.09

}
A

[
Mn3+0.64 Mn4+0.27V

(c)
0.09

]
B
O2−

2.73V
(a)
0.27 1.203

0.03 1150
{
La3+0.65Ca

2+
0.25Sr

2+
0.03V

(c)
0.07

}
A

[
Mn3+0.65 Mn4+0.28V

(c)
0.06

]
B
O2−

2.80V
(a)
0.20 1.204

1350
{
La3+0.64Ca

2+
0.25Sr

2+
0.03V

(c)
0.08

}
A

[
Mn3+0.64 Mn4+0.28V

(c)
0.08

]
B
O2−

2.76V
(a)
0.24 1.205

0.06 1150
{
La3+0.66Ca

2+
0.22Sr

2+
0.06V

(c)
0.06

}
A

[
Mn3+0.66 Mn4+0.28V

(c)
0.06

]
B
O2−

2.81V
(a)
0.19 1.206

1350
{
La3+0.65Ca

2+
0.22Sr

2+
0.06V

(c)
0.07

}
A

[
Mn3+0.65 Mn4+0.28V

(c)
0.07

]
B
O2−

2.78V
(a)
0.22 1.206

0.09 1150
{
La3+0.66Ca

2+
0.20Sr

2+
0.08V

(c)
0.06

}
A

[
Mn3+0.66 Mn4+0.28V

(c)
0.06

]
B
O2−

2.82V
(a)
0.18 1.207

1350
{
La3+0.65Ca

2+
0.20Sr

2+
0.08V

(c)
0.07

}
A

[
Mn3+0.65 Mn4+0.29V

(c)
0.07

]
B
O2−

2.79V
(a)
0.21 1.207

0.12 1150
{
La3+0.66Ca

2+
0.17Sr

2+
0.11V

(c)
0.06

}
A

[
Mn3+0.66 Mn4+0.28V

(c)
0.06

]
B
O2−

2.82V
(a)
0.18 1.207

1350
{
La3+0.65Ca

2+
0.17Sr

2+
0.11V

(c)
0.07

}
A

[
Mn3+0.65 Mn4+0.28V

(c)
0.07

]
B
O2−

2.80V
(a)
0.20 1.208

0.21 1150
{
La3+0.66Ca

2+
0.08Sr

2+
0.20V

(c)
0.06

}
A

[
Mn3+0.66 Mn4+0.28V

(c)
0.06

]
B
O2−

2.83V
(a)
0.17 1.210

1350
{
La3+0.66Ca

2+
0.08Sr

2+
0.20V

(c)
0.06

}
A

[
Mn3+0.66 Mn4+0.28V

(c)
0.06

]
B
O2−

2.81V
(a)
0.19 1.210

0.24 1150
{
La3+0.66Ca

2+
0.06Sr

2+
0.23V

(c)
0.05

}
A

[
Mn3+0.66 Mn4+0.29V

(c)
0.05

]
B
O2−

2.84V
(a)
0.16 1.219

1350
{
La3+0.66Ca

2+
0.06Sr

2+
0.23V

(c)
0.05

}
A

[
Mn3+0.66 Mn4+0.29V

(c)
0.05

]
B
O2−

2.83V
(a)
0.17 1.219

0.30 1150
{
La3+0.67Sr

2+
0.29V

(c)
0.04

}
A

[
Mn3+0.67 Mn4+0.29V

(c)
0.04

]
B
O2−

2.88V
(a)
0.12 1.221

1350
{
La3+0.67Sr

2+
0.29V

(c)
0.04

}
A

[
Mn3+0.67 Mn4+0.29V

(c)
0.04

]
B
O2−

2.87V
(a)
0.13 1.221

в нашем случае и ионы Ca2+ и Sr2+ с различной
склонностью их к образованию и локализации вакансий.

Рассчитанные из этих данных концентрационные зави-
симости относительных изменений усредненного ионно-
го радиуса всех ионов (�r/r0) в сопоставлении с отно-
сительными изменениями объема элементарной ячейки
(�V/V0) иллюстрирует рис. 2. Качественное согласова-
ние характера изменений �r/r0 и �V/V0 свидетельству-
ет о правильности выбранных нами моделей достиже-

Рис. 2. Концентрационные зависимости относительных изме-
нений объема элементарной ячейки �V/V0 и усредненного ион-
ного радиуса �r/r0 образцов La0.7Ca0.3−xSrxMnO3, спеченных
при 1150 и 1350◦C.

ния электронейтральности и дефектности перовскитовой
структуры (см. таблицу), содержащей катионные (V (c))
и анионные (V (a)) вакансии, концентрации которых
уменьшаются по мере замещения кальция стронцием.
Причиной этого являются различия энергии связи ионов
Ca2+ и Sr2+ с O2− и, как следствие, различная концен-
трация образующихся при отжиге анионных вакансий, а
при охлаждении — и катионных вакансий [28]. Поэтому
дефектность структуры и кислородная нестехиометрия
Ca-содержащих манганит-лантановых перовскитов вы-
ше, а температуры фазовых переходов Tms и TC — ниже,
чем в Sr-содержащих.

Заслуживает особого внимания более высокая кон-
центрация вакансий как для Ca-содержащих образцов,
так и для повышенных температур спекания (1350◦C).
Количественные расхождения величин �V/V0 и �r/r0,
особенно в среднем интервале концентраций (рис. 2), по
нашему мнению, связаны с плоскостным расслоением, в
котором участвуют различные ионы и вакансии. Такое
расслоение мы не смогли учесть при расчетах.

Подтверждением более высокой концентрации ани-
онных вакансий в образцах, спеченных при 1350◦C,
является корреляция концентрационных зависимостей
относительных уменьшений массы (�m/m0) и содер-
жания анионных (V (a)) вакансий (рис. 3). Максималь-
ные расхождения между ними тоже характерны для
среднего диапазона концентраций, в котором заметнее
наблюдаются структурные превращения от кубической
(x < 0.15) к ромбоэдрической (x > 0.15) фазе и нано-
плоскостные расслоения.

Физика твердого тела, 2009, том 51, вып. 6
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Наряду с кристаллической структурой исследовали и
кристаллитно-пористую структуру керамических образ-
цов [29] на микроскопе, а твердость — на микротвер-
дометре ПМТ-3. Для керамики, спеченной при 1350◦C,
характерна меньшая пористость и больший размер
кристаллитов. Микроструктура нескольких составов об-
разцов, спеченных при 1350◦C, приведена на рис. 4.
Сравнительно низкая (5–7%) пористость (темные участ-
ки) свидетельствует о качественном спекании образ-
цов. Два вида кристаллитов (серые и белые) связа-
ны с различной их кристаллографической ориентацией
на поверхности. Максимальные размеры кристаллитов
(d ∼ 10μm) характерны для образца с минимальным
содержанием Sr (x = 0.03) и максимальным содер-
жанием Ca, т. е. с максимальной (8%) дефектностью
перовскитовой структуры. Минимальными размерами
кристаллитов (d ∼ 5μm) обладают образцы с x = 0.3,
т. е. с минимальной (4%) дефектностью (см. таблицу).
Уменьшение размера кристаллитов с ростом x мы
объясняем уменьшением дефектности решетки и свя-
занной с ней пониженной рекристаллизационной диффу-
зией.

Максимальной микротвердостью (HM = 5500MPa)
обладают образцы среднего диапазона концентраций
(x = 0.12). Минимальная микротвердость (HM =
= 1430MPa) характерна для образца с минимальным
более однородным размером кристаллитов (x = 0.3) и
минимальной дефектностью перовскитовой структуры.
Можно предположить, что наноструктурная плоскостная
дефектность аналогично дислокационному упрочнению
повышает твердость материалов. Различия кристал-
литной структуры должны проявиться в свойствах,
особенно в низкотемпературном (T ≈ 77K) туннельном
MR-эффекте, наблюдаемом на межкристаллитных зонах
в керамических образцах.

Рис. 3. Концентрационные зависимости относительно-
го уменьшения массы �m/m0 и концентрации анионных
вакансий V (a) керамики La0.7Ga0.3−xSrxMnO3, спеченной
при 1350◦C.

Рис. 4. Кристаллитно-пористая микроструктура керамики
La0.7Ca0.3−xSrxMnO3, спеченной при 1350◦C.

3.2. М а г н и т н ы е с в о й с т в а. Температурные зави-
симости абсолютных значений дифференциальной маг-
нитной восприимчивости χac образцов различных соста-
вов (x) и температур спекания (1150, 1350◦C) иллю-
стрирует рис. 5. Калибровку проводили с учетом размаг-
ничивающего фактора (N) образцов на ферромагнитном
никеле. Для всех образцов аналогично [27,30] темпе-
ратура фазового перехода ферромагнетик–парамагнетик
(TC) повышается с ростом содержания Sr(x). При этом
повышается и доля ферромагнитной фазы. Особый ин-
терес представляет размытие фазового перехода �TC ,
которое характеризует магнитную неоднородность, свя-
занную со структурной. Из рис. 5 следует вывод о
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меньшей магнитной неоднордности образцов, спеченных
при 1350◦C. Бо́льшая магнитная неоднородность (�TC)
образцов, спеченных при 1150◦C, связана с меньшей
концентрацией сравнительно равномерно распределен-
ных вакансий и большей наноструктурной плоскостной
кластеризацией, обусловленной неравномерностью рас-
пределения ионов Ca2+ и Sr2+. Это подтверждает ранее
отмеченные расхождения �r/r0 с �V/V0 и максималь-
ные значения �TC для образцов среднего диапазона
концентраций (x = 0.09 и 0.12). Уменьшение магнитной
неоднородности (�TC) образцов, спеченных при 1350◦C,
возможно, связано с более однородным распределением
ионов и вакансий. Напрашивается вывод, что вакансии
стабилизируют кристаллическую решетку, уменьшая ее
наноструктурную и связанную с ней магнитную неод-
нородность. Действительно, согласно [31], анионные
вакансии стабилизируют кубическую структуру. Это
подтверждают и наши данные, приведенные в табли-
це. Тогда меньшая магнитная неоднородность образцов,
спеченных при 1350◦C, связана с более равномерным
распределением ионов и вакансий при бо́льшей степени
упорядочения ионов марганца.

Из анализа температурного размытия магнитной
восприимчивости (рис. 5) с учетом температур
начала и окончания магнитного упорядочения,
которые согласуются с Sr- и Ca-содержащими
манганит-лантановыми перовскитами [32–34], следует
вывод о возможном магнитном (наноструктурном)
плоскостном расслоении перовскитовой решетки ти-
па: La0.7Ca0.3−xSrxMnO3 → (1− x/0.3)(La0.7Ca0.3MnO3)
+ x/0.3(La0.7Sr0.3MnO3) при 0 ≤ x ≤ 0.3. Одновременно
с таким расслоением должно происходить и расслоение

Рис. 5. Температурные зависимости магнитной восприимчиво-
сти керамики La0.7Ca0.3−xSrxMnO3 для различных составов x и
температур спекания tann.

Рис. 6. Спектры ЯМР 55Mn (T = 77K) керамики
La0.7Ca0.3−xSrxMnO3, спеченной при 1350◦C (F0 — основная
резонансная частота).

с участием разновалентных ионов марганца и вакансий,
образующих наноструктурные кластеры, что особенно
проявляется при повышенном содержании сверхстехио-
метрического Mn [28,35]. В отличие от индивидуальных
фаз такие наноструктурные плоскостные кластеры коге-
рентно связаны с основной перовскитовой структурой,
вызывая микронапряжения и деформации решетки.
В структурное и магнитное расслоение вносят опреде-
ленный вклад и вакансии, анизотропно ослабляющие
взаимодействия между ионами марганца в решетке.
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Ценную информацию о локальных магнитных и заря-
довых состояниях ионов марганца и обменных взаимо-
действиях между ними с учетом неэквивалентности их
окружения другими ионами и вакансиями дают иссле-
дования ЯМР 55Mn [36,37]. Компьютерное разложение
и анализ резонансных спектров керамических образ-
цов различных составов и температур спекания (1150
и 1350◦C) показали неоднородность окружения ионов
Mn3+ и Mn4+, участвующих в электронно-дырочном
обмене. На рис. 6 приведены характерные спектры ЯМР
55Mn образцов с x = 0.03, 0.12 и 0.24 и температурой
отжига 1350◦C. Наилучшее описание спектров ЯМР
55Mn получено с помощью разложения эксперименталь-
ной кривой на четыре гауссиана. Обоснованность такого
разложения связана с влиянием на ионы марганца, нахо-
дящиеся в B -подрешетке, различных видов ближайшего
катионного окружения A-подрешетки (La3+, Ca2+, Sr2+)
и вакансий. Четыре наиболее вероятных типа ближай-
шего окружения ионов марганца изображены на рис. 7.
Для бездефектного La0.7Ca0.3−xSrxMnO3 виды катионно-
го окружения (рис. 7, b и c) наиболее близки к стехио-
метрическим составам La0.7Ca0.3MnO3 и La0.7Sr0.3MnO3

и вносят наибольший вклад в асимметрично уширенный
спектр ЯМР 55Mn (рис. 6) в виде двух гауссианов с
частотами F2 и F3 соответственно. Как видно из рис. 7,
значения локальной средней валентности находящегося
в центре элементарной ячейки марганца (Mnω+), по-
лученные из принципа электронейтральности, хорошо
коррелируют с валентностью марганца, соответствую-
щей резонансной частоте каждого из четырех гауссиа-
нов. Неэквивалентность окружения ионов Mn3+–Mn4+,

Рис. 7. Наиболее вероятное ближайшее катионное окружение
Mn в дефектной структуре La0.7Ca0.3−xSrxMnO3. Для сравне-
ния приведены средние значения валентности ионов марганца,
соответствующие резонансным частотам F1, F2, F3 и F4 каждого
из четырех гауссианов для образца с x = 0.12 (рис. 6). Элек-
тронейтральность при наличии V (a) (часть d) достигается при
условии распределения одной анионной вакансии на восемь
элементарных ячеек.

Рис. 8. Концентрационные зависимости ширины спектров
ЯМР 55Mn (T = 77K) керамики La0.7Ca0.3−xSrxMnO3, спечен-
ной при 1150 и 1350◦C.

находящихся в высокочастотном электронно-дырочном
обмене, вызывает плоскостное наноструктурное рас-
слоение, когда наряду с основным La3+ вблизи Mn3+

находятся преимущественно Sr2+ и анионная вакансия
V (a) (рис. 7, d), а вблизи Mn4+ — Ca2+и катионная
вакансия V (c) (рис. 7, a).

Удовлетворительное согласие между основной ампли-
тудной резонансной частотой, которая имеет тенденцию
к повышению при росте x от F0 = 374.4MHz (x = 0.03)
до 376.1MHz (x = 0.24) для tann = 1350◦C (рис. 6), и
рассчитанной из молярных формул (см. таблицу) полу-
чено, когда иону Mn3+ должна соответствовать частота
F = 400MHz, а Mn4+ — F = 320MHz. Эти значения
резонансных частот близки к данным работ [36,37].
Пониженное значение F иона Mn3+ в нашем слу-
чае по сравнению с его локализованными состояни-
ями (F = 410MHz) мы объясняем влиянием дефек-
тов, в частности вакансий, расположенных вблизи этих
катионов с пониженной положительной зарядностью
вследствие принципа локальной электронейтральности.
Обнаружена концентрационная зависимость (рис. 8)
ширины спектров ЯМР 55Mn на их полувысоте (�F).
Уширение спектров возможно вследствие искажений
и микронапряжений, обусловленных либо различиями
ионных радиусов La3+, Ca2+, Sr2+, которые минимальны
для x = 0.06, либо дефектностью, которая минимальна
для x = 0.24. Поскольку минимальные значения �F ,
как и дефектность, характерны для x = 0.24, вклад
последних в уширение спектров в нашем случае более
существенный.
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Такой подход при компьютерном разложении и анали-
зе спектров открывает новые возможности ЯМР 55Mn
в исследованиях наноструктурных дефектных твердых
растворов, содержащих различные точечные и более
сложные дефекты кластерного типа.

3.3. Р е з и с т и в н ы е с в о й с т в а. Температурную за-
висимость удельного сопротивления (ρ) различных со-
ставов и температур спекания образцов иллюстрирует
рис. 9. Максимальное значение ρ, причем с явно вы-
раженным фазовым переходом металл–полупроводник
при Tms, имеют образцы с повышенным содержанием Ca

Рис. 9. Температурные зависимости удельного сопротивления
керамики La0.7Ca0.3−xSrxMnO3 для различных составов x и
температур спекания tann.

Рис. 10. Концентрационные зависимости энергии актива-
ции Ea керамических образцов La0.7Ca0.3−xSrxMnO3, спечен-
ных при 1150 и 1350◦C.

(x = 0.03, 0.06). С ростом содержания Sr(x) уменьшает-
ся удельное сопротивление и повышается Tms. Фазовый
переход металл–полупроводник при этом размывается,
что свидетельствует о повышении и резистивной неод-
нородности Sr-содержащих образцов, связанной с мезо-
масштабным фазовым расслоением на проводящие (ме-
таллические) и диэлектрические (полупроводниковые)
области. Такой характер концентрационного изменения
неоднородности согласуется с ранее сделанными вы-
водами для магнитной неоднородности как по темпе-
ратурным зависимостям χac, так и по ЯМР спектрам
на 55Mn. Более высокие значения ρ для образцов,
спеченных при 1350◦C, согласуются с более высокой
концентрацией катионных вакансий, которые ослабляют
электронно-дырочный обмен между Mn3+ и Mn4+ в
B -позициях.

В модели полярона малого радиуса [38], используе-
мой при описании магнитных и транспортных свойств
РЗ-манганитов [39], важную роль играет наличие по-
ляронной зоны Ep, ширина которой в адиабатическом
пределе [40], соответствующем парамагнитному состо-
янию, связана с энергией активации Ea соотношением
2Ep ≈ 4Ea . Применение этой модели для описания ре-
зистивных свойств лантан-кальциевого манганита при-
водит к температурной зависимости проводимости сле-
дующего вида: σ (T ) = (A/T ) exp(−Ea/kBT ) [41]. Анализ
изображенных на рис. 9 температурных зависимостей
удельного сопротивления ρ(T ) = 1/σ (T ) исследованных
образцов позволил определить значения энергии актива-
ции, концентрационная зависимость которой изображена
на рис. 10. Увеличение содержания стронция приво-
дит к уменьшению Ea и ширины поляронной зоны.
Сопоставительный анализ концентрационных зависимо-
стей энергии активации и температурных зависимостей
магниторезистивного эффекта показал, что уменьшение
MR-эффекта при температуре его пика (TP) с ростом x
и с понижением tann вызвано уменьшением ширины
поляронной зоны.

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. Посколь-
ку исследуемые образцы представляют особый интерес
как магниторезистивные материалы, в данном разделе
приведены результаты измерений MR-эффекта. Темпе-
ратурную зависимость MR-эффекта в поле H = 5 kOe
керамических образцов различных составов, спеченных
при 1150 и 1350◦C, иллюстрирует рис. 11. Для всех
образцов характерно наличие двух типов магниторези-
стивного эффекта: 1) при температуре пика MR-эффек-
та (TP) вблизи температур фазовых переходов Tms

и TC ; 2) при низких температурах (T < 200K); при
T = 77K он заметно превышает первый. Если природа
MR-эффекта вблизи TP связана с рассеянием носителей
заряда на наноструктурных неоднородностях дефектной
перовскитовой структуры внутри кристаллитов, то при
низких температурах — с туннелированием и рассе-
янием на мезоструктурных межкристаллитных грани-
цах [42,43]. Равенство величин туннельного MR-эффекта
(∼ 20%) для образцов, спеченных при 1150◦C, свиде-
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Рис. 11. Температурные зависимости магниторезистивного
эффекта керамики La0.7Ca0.3−xSrxMnO3 для различных соста-
вов x и температур спекания tann.

Рис. 12. Фазовая диаграмма магнитного состояния кера-
мики La0.7Ca0.3−xSrxMnO3 (tann = 1150 и 1350◦C). PM —
парамагнитное состояние, FM — ферромагнитное состояние,
SRMO — область установления ближнего магнитного порядка
(short-range magnetic order). Кружки — данные, полученные
из магнитных измерений (χac), треугольники — из резистив-
ных (TP). Штриховая линия соответствует температуре, при
которой наблюдается максимальная скорость упорядочения
магнитного момента (|∂χac/∂T | = max).

тельствует о большей однородности размеров их кри-
сталлитов. Значения туннельного MR-эффекта при низ-
ких температурах существенно превышают MR-эффект
при TP и слабее зависят от x . Величина последнего
уменьшается, а температура его пика TP повышается
при увеличении x (рис. 11). Для образцов, спеченных
при 1150◦C, изменение x от 0.03 до 0.3 приводит к
уменьшению MR-эффекта от 11 до 3%, т. е. в 3.6 раза,
и к повышению TP — от 275 до 375K, т. е. на 100K.
Для образцов, спеченных при 1350◦C, такое повышение
x приводит к уменьшению MR-эффекта от 17 до 5%
(в 3.4 раза) и повышению TP — от 212 до 316K,
т. е. на 150K. Заслуживает внимания противоположный
характер концентрационных зависимостей MR(x) у маг-
ниторезистивного эффекта, обусловленного рассеянием
носителей заряда на неоднородностях решетки вблизи
температуры TP (внутрикристаллитный MR-эффект), и
магниторезистивного эффекта, связанного с рассеянием
носителей заряда на межкристаллитных границах в
низкотемпературной области ∼ 77K (MR-эффект тун-
нельного типа). Это различие заметнее для образцов,
спеченных при 1350◦C, для которых рост x приводит
к уменьшению MR при TP и его увеличению при 77K.
Увеличение последнего с ростом x коррелирует с умень-
шением размера кристаллитов (рис. 4), туннельный эф-
фект в которых обусловлен межкристаллитными зонами.

Отдельный интерес представляет магнитная фазовая
диаграмма, приведенная на рис. 12. Построение фазовой
диаграммы было основано на анализе зависимостей
χac(T ). Резкое возрастание значений χac при пониже-
нии температуры (рис. 5) соответствует возникнове-
нию ферромагнитных взаимодействий между ионами
марганца. Дальнейшее понижение температуры приво-
дит к установлению полного ферромагнитного (FM)
состояния при TC (максимальное значение магнитной
восприимчивости на зависимостях χac(T )). Внутри тем-
пературного интервала �TC имеется точка перегиба, при
которой производная восприимчивости по температуре
принимает максимальное по модулю значение. Физиче-
ский смысл этой температуры заключается в том, что
она соответствует максимальной скорости упорядочения
магнитного момента. Экспериментальные значения всех
трех температур соответствуют трем различным обла-
стям магнитного состояния (рис. 12) — парамагнитному
(PM) состоянию, флуктуационной области установле-
ния ближнего магнитного порядка (SRMO, short-range
magnetic order) и FM-области. С учетом слоистого
характера структуры манганитов лантана при пониже-
нии температуры переход из PM в FM наступает при
возникновении внутриплоскостных FM-взаимодействий
между ионами марганца, которые сначала носят дву-
мерный характер. Дальнейшее понижение температу-
ры приводит к возникновению магнитных взаимодей-
ствий между плоскостями, и FM-состояние приобре-
тает трехмерный характер. В интервале �TC макси-
мальная скорость упорядочения магнитного момента
наступает при температуре, когда между плоскостями
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начинают возникать магнитные взаимодействия. Как
видно из рис. 12, именно этой температуре соответ-
ствует температура пика магниторезистивного эффек-
та (TP).

4. Заключение

На основании комплексных исследований керамики
La0.7Ca0.3−xSrxMnO3±δ , спеченной при 1150 и 1350◦C,
сделаны следующие выводы.

Замещение Ca2+ ионами Sr2+ приводит к смене типа
перовскитовой структуры от кубического к ромбоэдри-
ческому и увеличению объема элементарной ячейки (V ).
Относительные изменения �V/V0 согласуются с отно-
сительными изменениями усредненного ионного ради-
уса �r/r0, если с повышением x увеличивается вклад
в электронейтральность перехода Mn3+ → Mn4+ с 70
до 80%, а вклад за счет образования анионных вакансий
уменьшается от 30 до 20% для Ca2+- и Sr2+-содержащих
манганитов соответственно.

Перовскитовая структура содержит анионные и ка-
тионные вакансии, образовавшиеся при получении об-
разцов вследствие циклических изменений температуры,
содержания кислорода и соотношения разновалентных
ионов марганца. Дефектность решетки уменьшается с
ростом x и понижением температуры спекания.

Повышение температуры фазовых переходов Tms и TC

и уменьшение MR-эффекта при TP с ростом x связаны
с понижением дефектности кристаллической решетки и
уменьшением ширины поляронной зоны.

Из анализа размытия и смещения температур фазовых
переходов Tms и TC и компьютерного разложения спек-
тров ЯМР 55Mn (77K) сделан вывод о неоднородности
распределения ионов, вакансий и плоскостном расслое-
нии перовскитовой структуры.

Тенденция к увеличению основной резонансной ча-
стоты при росте x и концентрационная зависимость
ширины спектров ЯМР 55Mn вызваны изменениями
дефектности перовскитовой структуры и неоднородно-
сти окружения ионов Mn3+ ↔ Mn4+ другими ионами и
вакансиями.

Для образцов, спеченных при 1350◦C, наблюдает-
ся противоположный характер изменения магниторези-
стивного эффекта, обусловленного рассеянием на вну-
трикристаллитных неоднородностях при TP и низкотем-
пературного (∼ 77K), обусловленного туннелированием
и рассеянием носителей заряда на межкристаллитных
границах.

Анализ фазовых диаграмм показал, что замещение
ионов Ca2+ ионами Sr2+ и повышение температуры спе-
кания приводит к повышению ферромагнитной состав-
ляющей в магнитоупорядоченной фазе. Установление
дальнего магнитного порядка происходит через флукту-
ационную область установления ближнего магнитного
порядка. Максимальной скорости упорядочения магнит-
ного момента во флуктационной области соответствует

температура пика магниторезистивного эффекта. Повы-
шение температуры спекания приводит к уменьшению
магнитной неоднородности и сужению флуктуационной
области.
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