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Рентгеноструктурным, резистивным, магнитными (χас, ЯМР 55Mn) и магниторези-
стивным методами установлены закономерности влияния на структуру и свойства
замещений сверхстехиометрического марганца ионами переходных 3d-металлов в
манганитоперовскитах La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3 (B – Cr, Fe, Co, Ni; x = 0.1, 0.2). Показа-
но, что изменения параметра ромбоэдрической решетки коррелируют с ионными ра-
диусами замещающих В-ионов, а TC и магнитная неоднородность – с их магнитным
моментом. Наблюдаются два вида магниторезистивного эффекта: первый – вблизи
температур фазовых переходов Tms и TC, вызванный рассеянием носителей заряда на
внутрикристаллитных наноструктурных неоднородностях, второй – в низкотемпе-
ратурной области, обусловленный туннелированием на мезоструктурных межкри-
сталлитных границах. Влияние замещающих 3d-ионов на свойства и резонансную
частоту спектров ЯМР 55Mn объяснено ослаблением обменных взаимодействий ме-
жду ионами марганца Mn3+ ↔ Mn4+ и изменением соотношения Mn3+/Mn4+.
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Введение

Дискуссионность природы магниторезистивного эффекта, уникальная
взаимосвязь магнитных и транспортных свойств, проявляющаяся в сосуще-
ствовании фазовых переходов металл–полупроводник (MS) и ферромагне-
тик–парамагнетик (FM–PM), наличие пространственного фазового и маг-
нитного расслоения, орбитального и зарядового упорядочения сохраняют
повышенный интерес в отношении исследований редкоземельных (РЗ) ман-
ганитов. Эти металлооксиды относятся к классу магнитных полупроводни-
ков, обладающих колоссальным отрицательным магнитосопротивлением
[1]. Среди многочисленных РЗ-манганитов со структурой перовскита наибо-
лее интересны в научном [2,3] и прикладном [4,5] плане лантан-стронциевые
манганиты, содержащие сверхстехиометрический марганец [6,7]. Для таких
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нестехиометрических РЗ-манганитов характерны наиболее высокие значения
температур переходов MS (Tms) и FM–PM (TC). Кроме того, сверхстехиомет-
рический марганец, растворяясь в перовскитовой структуре, приводит к об-
разованию наноструктурных кластеров и повышению MR-эффекта [8,9].
Особого внимания заслуживают исследования влияния на магниторезистив-
ный эффект замещения сверхстехиометрического марганца ионами пере-
ходных металлов [10–12]. В связи с этим представляется актуальной цель
данной работы, связанная с установлением закономерностей влияния заме-
щений сверхстехиометрического марганца ионами Cr3+, Fe3+, Co3+, Ni3+ на
структуру, фазовые переходы и функциональные свойства.

1. Объекты и методы исследований

Объектами исследований являлись керамические образцы, полученные
после двухстадийного твердофазного синтеза при 900 и 950°C с последую-
щим спеканием прессовок в интервале 1200–1430°C в режиме медленного
нагрева и охлаждения. Получены и изучены образцы нестехиометрических
манганит-лантан-стронциевых перовскитов La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3, в которых
сверхстехиометрический марганец замещали ионами B = Cr3+, Fe3+, Co3+,
Ni3+ (x = 0.1, 0.2).

Основные методы исследований: 1) рентгеноструктурный анализ в Cu-
излучении на установке ДРОН-3; 2) четырехконтактный резистивный метод
определения удельного сопротивления ρ на постоянном токе 1 mA в интервале
температур 77–450 K; 3) магнитный метод определения абсолютных значений
(с учетом влияния размагничивающего фактора образца N) дифференциальной
магнитной восприимчивости 4πNχac, измеренной в модуляционном поле hac =
= 0.1 Oe с частотой ν = 600 Hz в температурном интервале 77–450 K; 4) ЯМР
55Mn по методу «спин-эхо» при T = 77 K; 5) магниторезистивный метод для оп-
ределения величины магниторезистивного эффекта MR = (ρ0 – ρH)/ρ0 в посто-
янном магнитном поле Н = 5 kОе в интервале температур Т = 77–450 K.

2. Результаты и их обсуждение

Согласно рентгеноструктурным данным все керамические образцы
La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3 с х = 0.1 и 0.2 содержали в основном (~ 95%) ромбоэд-
рическую (R3⎯с) перовскитовую структуру и следы (~ 5%) тетрагонального
гаусманита Mn3O4. Параметр элементарной ячейки a зависел от B и х при
практически одинаковой степени ромбоэдрического искажения (α ≈ 90.40°).
Последнее свидетельствует об одинаковой степени кислородной нестехио-
метрии и дефектности перовскитовой структуры, которая согласно [9,13]
содержит анионные, катионные вакансии и наноструктурные кластеры с
Mn2+ в А-позициях. Установленная корреляция между ионным радиусом r
[14] и параметром элементарной ячейки a (рис. 1) свидетельствует о взаимо-
связи этих величин.
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Влияние различных замещающих
ионов B3+ на транспортные и маг-
нитные свойства иллюстрируют таб-
лица, температурные зависимости
удельного сопротивления (рис. 2,а) и
абсолютной дифференциальной маг-
нитной восприимчивости (рис. 2,б)
образцов с х = 0.1. Для температур
фазовых переходов Tms и TC четкой
корреляции с размерами различных
ионов B не наблюдали. Прослежи-
вается слабовыраженная связь Tms и
TC с магнитным моментом μ заме-
щающих ионов В3+: μ(Ni3+, 3d7) =
= 3.9μB, μ(Cr3+, 3d 3) = 3.9μB, μ(Co3+,
3d 6) = 4.9μB, μ(Fe3+, 3d 5) = 5.9μB (где
μВ = 9.27·10–24 J/T – магнетон Бора) [15].
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Рис. 1. Взаимосвязь ионного радиуса
замещающих ионов с параметром эле-
ментарной ячейки La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3:
○ – x = 0.1, ● – x = 0.2
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Рис. 2. Температурные зависимости
удельного сопротивления ρ (а), абсо-
лютной дифференциальной магнит-
ной восприимчивости 4πNχac (б) и
MR-эффекта (в) керамических образ-
цов La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3 (х = 0.1): ▽ –
Cr, ■ – Fe, ◇ – Co, ● – Ni
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Таблица
Влияние замещения сверхстехиометрического марганца В-ионами

на резистивные, магнитные и магниторезистивные свойства керамики
La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3

Резистивные
свойства

Магнитные
свойства

Магниторезистивные
свойства

min
CT max

CT MR(77 K) MR(Tp)B tann,
°C

x
Tms,
K

ρ(Tms),
mΩ·cm

Ea,
meV K

FMV,
% Tp, K

%
0.1 333 36.4 91 292 336 87.9 312 11.7 9.3Cr 1430 0.2 293 92.8 114 258 314 84.7 272 12.2 9.2
0.1 293 33.5 83 230 326 83.0 273 11.6 6.6Fe 1350 0.2 – – 132 132 262 85.2 – 20.0 –
0.1 373 1.69 47 306 353 72.9 333 14.5 5.4Co 1200 0.2 323 25.1 71 267 329 71.5 293 10.5 6.3
0.1 363 14.1 48 302 348 75.1 322 11.2 7.6Ni 1350 0.2 343 23.3 45 293 337 63.3 312 16.9 7.0

Примечание. tann – температура спекания керамики; ρ(Tms) – максимальное зна-
чение удельного сопротивления; Ea – энергия активации; min

CT  и max
CT  – температу-

ра начала и конца FM-перехода; FMV – объемное содержание FM-фазы при ТС; Тр –
температура пика MR-эффекта; MR(77 K) и MR(Tp) – магниторезистивный эффект
соответственно при 77 K и при Tp.

При этом была учтена поправка на то, что часть ионов Ni находится в двух-
валентном состоянии: μ(Ni2+, 3d 8) = 2.8μB, в связи с чем более вероятно для
никеля μ(Ni2.7+) = 3.5μB. В пользу более существенного влияния на ТС величин
магнитного момента свидетельствует и сравнительно слабое влияние диамаг-
нитного Al3+ на ТС и Tms [16].

Замещающие ионы В3+ с большим магнитным моментом приводят к увеличе-
нию магнитной неоднородности и к ослаблению сверхобменных (через кисло-
род) взаимодействий между ионами Mn3+ ↔ Mn4+, находящимися в В-октапо-
зициях. В этом плане заслуживает внимания корреляция уширения температур-
ного интервала переходной области магнитного упорядочения ΔТС с магнитным
моментом замещающих ионов μ(В3+), которую иллюстрирует рис. 3. Так, для
Fe3+ с максимальным магнитным моментом 5.9μB характерны максимальные
значения ΔТС и максимальная магнитная неоднородность. Такое поведение маг-
нитных свойств обусловлено сильным возмущением магнитной системы перов-
скитовой структуры, связанным с изменением соотношения Mn3+/Mn4+ и нару-
шением обменных взаимодействий Mn3+ ↔ Mn4+, что согласуется с данными
ЯМР 55Mn [12,17]. В пользу такого утверждения свидетельствует уменьшение
основной резонансной частоты ЯМР 55Mn для х = 0.1 от 375.0 MHz (B = Cr3+) до
374.2 MHz (B = Fe3+). Основная резонансная частота еще заметнее уменьша-
ется с увеличением х. Так, например, для La0.6Sr0.2Mn1.2–xСоxO3: 375.4 MHz (х
= 0), 374.5 MHz (х = 0.1) и 373.8 MHz (х = 0.2).
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Для большинства замещающих
ионов В3+ (Cr3+, Fe3+, Co3+) с ростом
х наблюдается (см. таблицу) увели-
чение энергии активации Еа, рассчи-
танной на основании анализа темпе-
ратурных зависимостей ρ в полупро-
водниковой области [18]. Это также
подтверждает ослабление обменных
взаимодействий между разновалент-
ными ионами марганца.

Поскольку РЗ-манганиты пред-
ставляют особый интерес в связи с
колоссальным магниторезистивным
эффектом, на рис. 2,в приведены
температурные зависимости MR об-
разцов с различным замещением
сверхстехиометрического марганца
ионами В3+ при х = 0.1. На зависимо-
стях MR(T) видны две области уве-

личения MR-эффекта: первая – высокотемпературная, в которой пик MR-
эффекта наблюдается вблизи температур фазовых переходов TC и Tms, и
вторая область – низкотемпературная (T ~ 77 K). Пик на зависимостях
MR(T) вблизи TC обусловлен рассеянием носителей заряда на внутрикри-
сталлических магнитных неоднородностях. Монотонное увеличение MR с
понижением температуры в низкотемпературной области вызвано умень-
шением влияния температурного фактора на величину спиновой поляриза-
ции носителей заряда, участвующих в туннелировании на мезоструктур-
ных межкристаллитных границах. Как видно из рис. 2,в, MR-эффект в низ-
котемпературной области заметно превосходит таковой вблизи TC. По сво-
ей природе он должен зависеть от размера кристаллитов и ширины меж-
кристаллитных зон.

Выводы

На основании комплексных исследований влияния замещений сверхсте-
хиометрического марганца ионами переходных металлов на структуру, фа-
зовые переходы, транспортные и магнитные свойства керамических образ-
цов La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3 (B = Cr, Fe, Co, Ni; x = 0.1 и 0.2) сделаны следую-
щие выводы.

Установлены закономерности влияния магнитных 3d-ионов переходных
металлов на температуры фазовых переходов Tms и TC, энергию активации
Еа, магнитную неоднородность, содержание ферромагнитной фазы и магни-
торезистивный эффект.
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Рис. 3. Взаимосвязь ширины магнитного
фазового перехода с магнитным момен-
том замещающих В-ионов в лантан-строн-
циевом манганите La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3:
○ – x = 0.1, ● – x = 0.2
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Изменение параметра перовскитовой структуры коррелирует с радиусом
иона замещения.

Показано, что магнитная неоднородность коррелирует с магнитным мо-
ментом замещающих ионов, которые ослабляют обменное взаимодействие
Mn3+ ↔ Mn4+.

На температурных зависимостях MR наблюдаются два типа магниторези-
стивного эффекта. Первый тип (вблизи TC и Tms) связан с рассеянием на
внутрикристаллитных наноструктурных неоднородностях, второй (низко-
температурный) – обусловлен эффектом туннелирования на мезоструктур-
ных межкристаллитных границах.

Влияние замещений сверхстехиометрического марганца 3d-ионами на
фазовые переходы, энергию активации и свойства лантан-стронциевых ман-
ганитов объяснено изменениями обменных взаимодействий между разнова-
лентными ионами марганца Mn3+ ↔ Mn4+ и их соотношения Mn3+/Mn4+.

Автор выражает благодарность В.К. Прокопенко, Ю.Ф. Ревенко за по-
мощь при проведении измерений резистивных и магнитных свойств.
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O.В. Пащенко

ВПЛИВ ЗАМІЩЕНЬ НАДСТЕХІОМЕТРИЧНОГО МАРГАНЦЮ
ІОНАМИ ПЕРЕХIДНИХ МЕТАЛІВ НА СТРУКТУРУ І ВЛАСТИВОСТІ
La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3 (B – Cr, Fe, Co, Ni; x = 0.1, 0.2)

Рентгеноструктурним, резистивним, магнітними (χас, ЯМР 55Mn) і магніторезис-
тивним методами встановлено закономірності впливу на структуру і властивості
заміщень надстехіометричного марганцю іонами перехідних 3d-металів в лантан-
стронцієвих манганітоперовськітах La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3 (B – Cr, Fe, Co, Ni; x = 0.1,
0.2). Показано, що зміни параметра ромбоедричної гратки корелюють з іонними
радіусами заміщаючих В-іонов, а TC і магнітна неоднорідність – з їх магнітним мо-
ментом. Спостережено два види магніторезистивного ефекту: перший – поблизу
температур фазових переходів Tms і TC, пов’язаний з розсіянням носіїв заряду на
внутрішньокристалітних наноструктурних неоднорідностях, а другий – в низько-
температурній області, обумовлений тунелюванням на мезоструктурних мiжкри-
сталітних межах. Вплив 3d-іонів, що заміщують надстехіометричний марганець, на
властивості і резонансну частоту спектрів ЯМР 55Mn пояснено послабленням
обмінних взаємодій між іонами марганцю Mn3+ ↔ Mn4+ і зміною співвідношення
Mn3+/Mn4+.

Ключові слова: манганіт-лантанові перовскіти, 3d-іони, фазові переходи, ЯМР
55Mn, магніторезистивні властивості

А.V. Paschenko

EFFECT OF SUBSTITUTIONS OF SUPER-STOICHIOMETRIC
MANGANESE WITH IONS OF TRANSITION METALS ON THE
STRUCTURE AND THE PROPERTIES OF La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3
(B – Cr, Fe, Co, Ni; x = 0.1, 0.2)

Using X-ray structural analysis, resistive, magnetic (χас, NMR 55Mn) and magneto-
resistive methods, regularities of the effect of substitutions of super-stoichiometric man-
ganese with ions of transition 3d-metals on the structure and the properties of the
La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3 (B – Cr, Fe, Co, Ni; x = 0.1, 0.2) manganito-perofskites are
established. It is shown that the changes of the parameter of rhombohedral lattice
correlate to ion radius of the substituting B-ions and TC and magnetic inhomogeneity are
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related to the magnetic moment. We have observed two types of magneto-resistive effect:
the first one occurs near the temperatures of phase transitions Tms and TC being caused by
the scattering of charge carriers at intercrystalline nano-structure inhomogeneities, the
second type is realized within the low-temperature area and determined by tunneling at
meso-structure intercrystalline boundaries. The influence of the substituting 3d-ions on
the properties and the resonance frequency of NMR 55Mn spectra is explained by the
weakening of exchange interactions between manganese ions Mn3+ ↔ Mn4+ and the
change of the ration of Mn3+/Mn4+.

Keywords: manganite-lanthan perofskites, 3d-ions, phase transitions, NMR 55Mn, mag-
neto-resistive properties

Fig. 1. The correlation between ion radius of the substituting ions and the parameter of a
low level cell of La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3: ○ – x = 0.1, ● – x = 0.2

Fig. 2. Temperature dependences of the specific resistance ρ (а), absolute differential mag-
netic susceptibility 4πNχac (б) and MR effect (в) of the La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3 (х = 0.1):
▽ – Cr, ■ – Fe, ◇ – Co, ● – Ni

Fig. 3. Relation of magnetic phase transition width to the magnetic moment of substituting
B-ions in the La0.6Sr0.2Mn1.2–xBxO3 lanthane-strontium manganite: ○ – x = 0.1, ● – x = 0.2


