Влияние магнитной и структурной неоднородностей на формирование спектра ЯМР в магниторезистивной керамики La0.6−xSmxSr0.3Mn1.1O3−δ (x=0−0.4)
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Манганиты La0.6−xLnxSr0.3Mn1.1O3−δ с переменной валентностью ионов марганца     (Ln – редкоземельные элементы) представляют особый интерес как в теоретическом плане [3], так и в плане их практического применения [5]. В таких сильно коррелированных системах наблюдается дискуссионная природа возникновения колоссального магниторезистивного эффекта [2]. С целью выяснения влияния магнитной и структурной неоднородностей на магнитотранспортные и магниторезонансные свойства манганитов, исследованы керамические образцы La0.6−xSmxSr0.3Mn1.1O3−δ при концентрации х=0-0.4.

Керамика La0.6−xSmxSr0.3Mn1.1O3−δ (x=0−0.4) была получена методом твердофазного синтеза при 1000 ºС (20 ч) с последующим спеканием прессовок цилиндрической формы (диаметр d=8 мм, высота h=2-3 мм) при 1200 ºС (20 ч) в режиме медленного нагрева и охлаждения. При исследовании керамики были использованы рентгеноструктурные и ЯМР на 55Mn методики.

Согласно рентгеноструктурным данным керамические образцы La0.6−xSmxSr0.3Mn1.1O3−δ были однофазными. Структура перовскита изменялась от ромбоэдрического 
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 типа искажения элементарной ячейки для интервала х=0−0.2 к псевдокубическому типу при х=0.3−0.4. Уменьшение параметра решетки a с ростом x обусловлено уменьшением среднего ионного радиуса перовскитовой структуры при замещении лантана La3+ (r=1.50 Å) ионами самария Sm3+ (r=1.38 Å) [4] и увеличением концентрации анионных и катионных вакансий.
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Широкие асимметричные спектры ЯМР 55Mn (см. рис. 1) свидетельствуют о высокочастотном электронном двойном обмене 
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 и неоднородности окружения марганца другими ионами и точечными дефектами вакансионного типа. Уширение спектра ЯМР 55Mn на его полувысоте ΔF0 связано с увеличением магнитной неоднородности при росте концентрации х (см. верхнюю вставку на рис. 1). Неоднородное магнитное состояние ионов Mn обусловлено неравномерным его окружением другими ионами (La3+, Sm3+, Sr2+). Уменьшение амплитуды сигнала ЯМР связано с уменьшением ферромагнитной составляющей. Основная резонансная частота F0 уменьшается с ростом x от 374 MHz (x=0) до 364.6 MHz (x=0.4), за счет изменения соотношения Mn3+/Mn4+. Ослабление высокочастотного электронного двойного обмена  связано с ростом дефектности структуры [1], за счет                                         Рис.1. Спектры ЯМР 55Mn
повышения концентрации катионных и анионных вакансий.
Предложен метод компьютерной обработки ЯМР спектров 55Mn, основанный на разложении ЯМР-кривой на несколько составляющих гауссианов. Разложение проводилось на три составляющие (F1, F2, F3) с учетом минимизации ошибки. Спектр с частотой F1 (см. рис. 2) обусловлен частичной локализацией ионов марганца повышенной валентности Mn4+, вблизи которых из принципа локальной электронейтральности должны находиться катионные вакансии. Наиболее интенсивный спектр ЯМР с частотой F2 соответствует ионам Mn находящихся в бездефектной матричной структуре, вблизи которых находятся La3+, Sm3+ и Sr2+ в соответствующем стехиометрическом соотношении. Спектр с резонансной частотой F3 (см. рис. 3) обусловлен частичной локализацией ионов марганца пониженной валентности Mn3+, вблизи которых находятся анионные вакансии.
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       Рис. 2. Спектр ЯМР 55Mn для x=0.1.                Рис. 3. Спектр ЯМР 55Mn для x=0.2.
На основании анализа полученных результатов сделаны следующие выводы. Уменьшение параметра a элементарной ячейки, при замещении лантана La самарием Sm, обусловлено уменьшением средних ионных радиусов перовскитовой структуры. Широкие асимметричные спектры ЯМР 55Mn свидетельствуют о влиянии магнитной и структурной неоднородностей на интенсивность сигнала поглощения, основную резонансную частоту F0 и уширение спектра ЯМР ΔF0, вызванное частичной локализацией разновалентных ионов Mn. Точечные дефекты оказывают существенное влияние на частоты резонансных линий F1 и F3, обусловленные распределением катионных и анионных вакансий в ближайшем окружении ионов марганца.
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