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Проведены мессбауэровские и магнитные исследования легированных кальцием манганитов лан-
тана La1 – xCaxMn0.98Fe0.02O3 + δ (где x = 0.05, 0.10, 0.20) нестехиометрического (LCM–NS) и стехио-
метрического (LCM–S) составов в широком диапазоне температур. В образцах стехиометрического
состава (δ = 0) формируется структурное фазовое расслоение. При понижении температуры все ис-
следуемые образцы манганитов лантана демонстрируют суперпарамагнитное поведение, обуслов-
ленное формированием малоразмерных магнитных кластеров в структуре. Расширение области
концентраций в сторону малого количества легирующего элемента в образцах LCM–S позволило
выявить при малом количестве Ca конкурирующие процессы – эффект Яна–Теллера (орбитальный
порядок) и наличие ионов Mn4+ (разрушение орбитального порядка), и изучить динамику измене-
ния структуры и магнитных свойств в зависимости от содержания Ca.

DOI: 10.31857/S0023476120030297

ВВЕДЕНИЕ
Легированные манганиты лантана La1 ‒ xАxMnO3 + δ

представляют большой интерес как с научной,
так и с прикладной точки зрения. С одной сторо-
ны, их широкое использование обусловлено от-
крытием в них колоссального магнетосопротив-
ления (КМС) [1, 2]. Для этих целей необходимо
получение стабильных однофазных материалов
стехиометрического состава без избыточного
кислорода (δ = 0). С другой стороны, манганиты
лантана находят применение в качестве катодных
материалов топливной энергетики [3, 4], где не-
обходима возможность свободного входа и выхо-
да кислорода. В этом случае нужны композиции
нестехиометрического состава с избытком кисло-
рода, занимающего межузельные позиции и име-
ющего большую подвижность.

Стехиометрический состав (δ = 0) легирован-
ных манганитов лантана La1 – xАxMnO3 + δ (A = Ca,
Sr, Ba) можно получать двумя способами: увели-
чением количества примеси или удалением меж-
узельного кислорода. В последнем случае расши-
ряется область содержания легирующего элемента,
что позволяет проследить динамику процессов.

В настоящей работе проведены структурные и
магнитные исследования легированного кальци-
ем манганита лантана La1 – xCaxMn0.98Fe0.02O3 + δ
(где x = 0.05, 0.10, 0.20) нестехиометрического
(LCM–NS) и стехиометрического (LCM–S) со-
ставов в широкой температурной области с ис-
пользованием мессбауэровской спектроскопии и
магнитных измерений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Поликристаллические образцы La1 – xCaxMn
Fe0.02O3 + δ (x = 0.05, 0.10, 0.20) получены методом
золь-гель на воздухе из нитратов лантана и каль-
ция и ацетата марганца [5]. Для мессбауэровских
измерений в образцы при синтезе добавляли вод-
ный раствор нитрата мессбауэровского изотопа
57Fe (2 мас. %). Детали синтеза подробно описаны
в [5]. Для получения стехиометрического состава
по кислороду образцы отжигали в вакууме при
650°С. Рентгеновская аттестация образцов вы-
полнена в [5].

Мессбауэровские исследования проведены
при 300, 80 и 5 K на спектрометре MS-1104Em, ра-
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ботающем в режиме постоянных ускорений, с ис-
пользованием источника 57Co(Rh). Обработку
мессбауэровских спектров проводили с помощью
модельной расшифровки парциальных спектров
в программе SpectrRelax и модельной расшиф-
ровки релаксационными спектрами в модели
многоуровневой суперпарамагнитной релакса-
ции [6], а также с использованием модели Га-
мильтона, учитывающей комбинированное маг-
нитное дипольное и электрическое квадруполь-
ное взаимодействие [6].

Магнитные измерения выполнены на вибра-
ционном магнитометре фирмы “Lake Shore” в
интервале температур от 100 до 300 K, в полях до
16 кЭ и в режимах ZFC/FC (Zero Field Cooling и
Field Cooling) во внешнем магнитном поле 100 Э.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В синтезированных на воздухе образцах
LCM–NS имеется избыточный кислород, кото-
рый находится в межузельных позициях [5, 7, 8].
Согласно рентгеноструктурным данным образцы
LCM–NS однофазные с ромбоэдрической струк-
турой (пр. гр. R c) для x = 0.05; 0.10 и ромбиче-
ской структурой Pnma I (пр. гр. Pnma) для х = 0.20
[5]. С ростом содержания Ca параметры решетки
и объем элементарной ячейки уменьшаются из-за
разницы в ионных радиусах La3+ (1.13 Å) и Ca2+

(0.99 Å) (по Полингу).

В образцах LCM–S согласно рентгенострук-
турным данным формируется смесь двух ромби-
ческих фаз Pnma II* и Pnma I для x = 0.10, 0.20 и
фазы Pnma II* для x = 0.05 [9].

3

Мессбауэровские исследования. Мессбауэров-
ские спектры образцов LCM–NS, измеренные
при 300 K, показаны на рис. 1 (а, б – ромбоэдри-
ческая структура, в – фаза Pnma I). Мессбауэров-
ские параметры образцов были получены ранее и
приведены в [10]. Согласно изомерному сдвигу
железо во всех образцах имеет трехвалентное со-
стояние. С ростом содержания двухвалентного
Ca, который замещает трехвалентный La, увели-
чивается количество ионов Mn4+ и уменьшается
количество межузельного кислорода [5], что при-
водит к уменьшению градиента электрического
поля в области расположения ядра атома Fe и хо-
рошо прослеживается по динамике изменения
величины квадрупольного смещения.

Мессбауэровские спектры образцов LCM–S,
измеренные при 300 K (рис. 1), представляют со-
бой сильно уширенные квадрупольные дублеты и
согласно расшифровке состоят из трех парциаль-
ных спектров, параметры которых приведены в [11].
По аналогии с [5] парциальный спектр (рис. 1) с
наибольшим значением квадрупольного смеще-
ния ε соответствует фазе Pnma II (максимальное
искажение локального окружения ионов железа
за счет эффекта Яна–Теллера). Дублет с наимень-
шим значением ε соответствует фазе Pnma I (раз-
рушение орбитального порядка, повышение сим-
метрии решетки). Переход из фазы Pnma II в
Pnma I происходит через промежуточную фазу
Pnma II*, которой соответствует парциальный
спектр с промежуточным значением ε [5]. То есть
в образцах стехиометрического состава наблюда-
ется фазовое расслоение: сосуществование трех
ромбических фаз. При увеличении концентрации
Ca меняется парциальное соотношение спектров,
т.е. соотношение фаз.

Рис. 1. Мессбауэровские спектры LCM–NS (а–в) и LCM–S (а'–в'), измеренные при 300 K: а, а' – x = 0.05, б, б' – x =
= 0.10, в, в' – x = 0.20. 1–3 – номер парциального спектра: 1 – фаза Pnma I, 2 – фаза Pnma II*, 3 – фаза Pnma II.
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Из расчета вкладов в компоненты тензора гра-
диента электрического поля от точечных зарядов
атомов кислорода [11] следует, что различие в ε
для фаз Pnma I и Pnma II определяется в первую
очередь атомами кислорода, образующими окта-
эдры с различной степенью искажения.

Мессбауэровские спектры образцов, измерен-
ные при 80 K (рис. 2), представляют собой сексте-
ты с уширенными линиями с характерной для ре-
лаксационных спектров формой, а для образца
LCM–NS с x = 0.05 – комбинацию секстета и
квадрупольного дублета. Параметры мессбауэ-
ровских спектров исследуемых образцов LCM–NS
приведены в [10]. Релаксационный характер
спектров типичен для суперпарамагнитных ча-
стиц и обусловлен, как предполагается, наличием
небольших магнитных кластеров различных раз-
меров, которые ведут себя подобно суперпара-
магнитным частицам. Наличие дублета в спектре
образца с x = 0.05 может свидетельствовать о су-
ществовании более мелких областей намагничи-
вания, для которых температура блокировки ле-
жит ниже 80 K. Это подтверждает спектр, изме-
ренный при 5 K (рис. 3). О наличии мелких
магнитных кластеров в системах легированных
манганитов лантана свидетельствуют также дан-
ные [12, 13].

Из обработки спектров образцов LCM–S [11]
следует наличие нескольких магнитных парци-
альных спектров, параметры которых приведены
в [11]. Парциальный спектр с наименьшим значе-
нием сверхтонкого магнитного поля Hn имеет
наибольшее значение ε при комнатной температу-
ре, характеризующее наибольшее искажение ло-
кальной симметрии, и соответствует фазе Pnma II.
Парциальный спектр с наибольшим значением Hn

имеет наименьшее значение ε и соответствует фа-
зе Pnma I. Парциальный спектр с промежуточ-
ным значением Hn соответствует фазе Pnma II*.

Исходя из полученных результатов и опираясь
на данные [14], можно заключить, что при низких
температурах фаза Pnma I с максимальным значе-
нием Hn (рис. 2) переходит в ферромагнитное со-
стояние (табл. 1), а фаза Pnma II с минимальным
значением Hn (рис. 2) – в антиферромагнитное
(табл. 1). Поскольку Hn парциальных спектров
для фаз Pnma II и Pnma II* близки (табл. 1), то
можно предположить, что фаза Pnma II* (рис. 2)
при низких температурах также переходит в анти-
ферромагнитное состояние.

Таким образом, из анализа мессбауэровских
данных следует, что ромбоэдрическая фаза после
вакуумного отжига, когда образцы достигают сте-

Рис. 2. Мессбауэровские спектры LCM–NS (а–в) и LCM–S (а'–в'), измеренные при 80 K: а, а' – x = 0.05, б, б' – x =
= 0.10, в, в' – x = 0.20. 1–3 – номер парциального спектра: 1 – фаза Pnma I, 2 – фаза Pnma II*, 3 – фаза Pnma II.
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Рис. 3. Мессбауэровский спектр LCM–NS с х = 0.05
(рис. 2а), измеренный при 5 K.
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хиометрического по кислороду состояния, пере-
ходит в смесь трех ромбических фаз Pnma I, Pnma II
и Pnma II*, т.е. происходит фазовое расслоение.
При низких температурах в LCM–S каждая ром-
бическая фаза переходит в соответствующее маг-
нитное состояние.

Магнитные измерения. Для образцов LCM–NS
и LCM–S были измерены петли гистерезиса при
температуре 100 K в полях до 16 кЭ и температур-
ные зависимости намагниченности (ZFC/FC-из-
мерения) в поле 100 Э, которые показаны на рис. 4
и 5. Значения намагниченности насыщения IS,
коэрцитивной силы НС и температуры блокиров-
ки Tb приведены в табл. 2.

Форма кривых перемагничивания образцов
LCM–NS (рис. 4а) характерна для ферромагнети-
ков с малой НС, небольшие значения которой
свойственны магнитомягким материалам. С ро-
стом концентрации Ca наблюдается увеличение
НС (табл. 2).

Вид петель для образцов LCM–S (рис. 4б) ха-
рактерен для магнитных материалов, имеющих
магнитомягкую ферромагнитную и высокоани-
зотропную антиферромагнитную фазу. На встав-
ке рис. 4б показан фрагмент петли гистерезиса
для образца с х = 0.05, на которой наблюдается за-
метное смещение петли относительно оси полей,
что указывает на магнитно-двухфазное ферро-
антиферромагнитное состояния [15]. Высокое

Таблица 1. Сверхтонкое магнитное поле Hn (кЭ) и вклад каждого парциального спектра I (%) (каждой фазы) для
образцов LCM–S (x = 0.05, 0.10, 0.20), измеренных при 80 K

Примечание. 1–3 – номера парциального спектра.

x, Ca 0.05 0.10 0.20

1 (Pnma I) Hn, кЭ 452 ± 7 483 – fix 482.8 ± 0.6
I, % 6.9 ± 1.1 10.1 ± 1.2 76.4 ± 2.3

2 (Pnma II*) Hn, кЭ 373 – fix 373 – fix 373 ± 12
I, % 26.0 ± 0.2 40.0 ± 0.6 23.6 ± 2.4

3 (Pnma II) , кЭ 356.4 ± 0.4 353 ± 2
I, % 67.1 ± 0.1 49.9 ± 1.1

max
nH

Рис. 4. Петли гистерезиса, измеренные при 100 K, для LCM–NS (а) и LCM–S (б) с содержанием Ca х: 0.05 (1), 0.10 (2),
0.20 (3). На вставках показан фрагмент петли для образца с х = 0.05.
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Таблица 2. Коэрцитивная сила HС, намагниченность насыщения IS при температуре 100 K в поле 16 кЭ, темпе-
ратура блокировки Тb для LCM–NS и LCM–S

x, Ca
LCM–NS LCM–S

0.05 0.10 0.20 0.05 0.10 0.20

HC, Э 46 ± 1 57 ± 1 69 ± 1 1235 ± 12 255 ± 9 128 ± 5
Is, ед. СГС/г 29 ± 1 35 ± 1 72 ± 1 1.6 ± 0.5 8.8 ± 1.0 39 ± 4
Tb, K 147 ± 2 184 ± 2 283 ± 1 140 ± 2 160 ± 2 170 ± 3
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значение НС образца с х = 0.05 характерно для
магнитотвердых материалов (табл. 2), что под-
тверждает его антиферромагнитное поведение.
Образцы с х = 0.10 и 0.20 являются магнитомягкими.

Наблюдаемое разветвление кривых ZFC и FC
на температурной зависимости намагниченности
(рис. 5) свидетельствует о наличии суперпарамаг-
нитного поведения магнитных кластеров во всех
образцах, которое подтверждают мессбауэров-
ские исследования.

Для образцов LCM–S с ростом концентрации
Ca намагниченность насыщения увеличивается
(табл. 2), что связано с уменьшением относитель-
ного содержания фаз Pnma II и Pnma II* с анти-
ферромагнитным упорядочением и увеличением
фазы Pnma I с ферромагнитным порядком.

Образцы LCM–NS имеют довольно большие
значения IS (табл. 2), что связано с ферромагнит-
ным упорядочением магнитных моментов.

ВЫВОДЫ
Проведенные мессбауэровские и магнитные

исследования легированных манганитов лантана
La1 – xCaxMn0.98Fe0.02O3 + δ (х = 0.05, 0.10, 0.20) по-
казали, что расширение области концентраций в
сторону малого количества легирующего элемен-
та в образцах LCM–S (используя вакуумный от-
жиг) позволило выявить при малом количестве Са
конкурирующие процессы – один связан с орби-
тальным порядком, другой – с появлением не ян–
теллеровского иона Mn4+, разрушающего орби-
тальный порядок, и изучить динамику структурных
переходов и магнитных свойств в зависимости от

содержания Ca. Кроме того, показана сильная кор-
реляция структурных и магнитных свойств.
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Рис. 5. Температурные зависимости намагниченности IS (ZFC/FC-измерения) в поле 100 Э для LCM–NS (а) и LCM–
S (б) с содержанием Ca х: 0.05 (1), 0.10 (2), 0.20 (3).
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