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Синтезированные манганиты La3+
0,81+xSr2+0,19−xMn3+

0,81−xMn4+
0,19Ni2+x O2−

3 (x = 0, 100; 0,125) имеют ром-
боэдрическую структуру, являются ферромагнитными с точками Кюри 216 и 181 К, соответственно, и
проявляют полупроводниковый характер проводимости в интервале температур 110–200 К. Манганит
с содержанием никеля 0,100 ф.е. при T = 112 K обладает N -образной вольтамперной характеристикой
(ВАХ).

У манганита La0,935Sr0,065Mn0,875Ni0,125O3 при 122 К впервые обнаружена ВАХ с двумя участками
отрицательного дифференциального сопротивления разного вида, на которых dU < 0 при dI > 0 и
dI < 0 при dU > 0. В области температур 132–172 К этот манганит обладает S-образными ВАХ.

Полученные экспериментальные данные объясняются конкурирующими эффектами локального само-
разогрева образцов и изменения параметров зонной структуры манганита при повышении напряжения
с учетом роли микронеоднородностей, возможности образования токовых каналов и туннелирования
носителей заряда между областями с различной плотностью состояний.
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА ромбоэдрическая структура, точка Кюри, полупроводники, вольтамперные характери-
стики N - и S-типа, два различных участка отрицательного дифференциального сопротивления.
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Manganites of the La3+
0.81+xSr2+0.19−xMn3+

0.81−xMn4+
0.19Ni2+x O2−

3 system (x = 0.100; 0.125) were synthesized
using traditional ceramic processing. The obtained samples have a rhombohedral structure, are ferromagnetic
with Curie points of 216 and 181 K, respectively, and exhibit semiconductive type of conduction in the
temperature range of 110–200 K. The sample with x = 0.125 has submicron crystallite sizes and higher
resistance.

In manganite with nickel content of 0.100 f.e. at T = 112 K, N -shaped current-voltage (I−V ) characteristic
is observed. Manganite La0.935Sr0.065Mn0.875Ni0.125O3 has S-shaped I−V characteristic in the temperature
range of 132–172 K. With a decrease in temperature, the differential conductivity on the upper branch of
I −V characteristic decreases and becomes negative at 122 K. As a result, for the first time, current-voltage
characteristic was detected with two sections of negative differential resistance of various types, on which
dU < 0 at dI > 0 and dI < 0 at dU > 0.

Experimental data are explained by competing effects of local self-heating of the samples and changes in the
parameters of zone structure with increasing voltage, taking into account the role of microinhomogeneities,
the possibility of current channels occurrence and tunneling of charge carriers between regions with different
densities of states. The study of regularities and mechanisms of I−V characteristic formation with coexisting
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sections of negative differential resistance of various types is important for understanding the nature of
nonlinear phenomena in complex-substituted manganites as strongly correlated systems and for obtaining
the required properties of these materials.
KEYWORDS rhombohedral structure, Curie point, semiconductors, current-voltage characteristics of N - and
S-type, two various sections of negative differential resistance.
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Введение

Одно из известных семейств перспективных функциональных материалов с перовскитопо-
добной кристаллической структурой [1] составляют манганиты, которые, помимо характерного
для них колоссального магниторезистивного эффекта [1–3], могут обладать переключательны-
ми вольтамперными характеристиками различного типа [4–7] и другими интересными для
практических приложений свойствами [7–10]. Манганиты применяются в качестве чувстви-
тельных элементов датчиков магнитного поля и преобразователей [1, 7, 11], в устройствах
спинтроники [1,7, 12]. Материалы, обладающие S-образными или N -образными вольтампер-
ными характеристиками (ВАХ), могут быть использованы в переключателях и генераторах
колебаний. Интересно отметить, что в манганитах возможно получение вольтамперных харак-
теристик, содержащих несколько участков с отрицательным дифференциальным сопротивле-
нием [6].

Однако механизмы электрического переключения лантан-стронциевых манганитов с заме-
щением марганца разновалентными ионами в зависимости от состава и структуры до конца
не поняты.

Обычно считается, что ВАХ S-типа обусловлены джоулевым разогревом манганитов с уче-
том существования перехода «металл–полупроводник» и роли фазового расслоения, некоторые
аспекты которого остаются дискуссионными [3,13–17].

Существование N -образных ВАХ может быть связано с усилением рассеяния носителей
заряда в поле выше порогового или с перестройкой структуры энергетических уровней и
изменением распределения концентрации носителей в энергетических зонах с различной
плотностью состояний [5,6].

В работе [18] рассмотрена возможность интерпретации нелинейных ВАХ на основе учета
поляронных эффектов.

Имеющиеся экспериментальные данные о влиянии замещающих марганец ионов на вольт-
амперные характеристики манганитов достаточно бедны и относятся к единичным составам
образцов. При этом, допирование влияет на зонный спектр манганитов и может стимулиро-
вать возникновение собственных микронеоднородностей [2, 9, 19], что должно сказываться на
формировании ВАХ.

Данная работа посвящена исследованию нелинейных электрических характеристик манга-
нитов системы La1−c+xSrc−xMn1−xNixO3+γ при различных температурах во взаимосвязи с
их структурными параметрами и магнитными свойствами с целью выявления возможности
и условий получения ВАХ с несколькими участками отрицательного дифференциального
сопротивления (ОДС) различного типа. Составы выбраны в области ромбоэдрической фазы
диаграммы состояния, вблизи границы концентрационного перехода в орторомбическую фазу,
где структура и свойства манганитов наиболее чувствительны к концентрации никеля.
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Таблица 1. Кристаллографические и магнитные характеристики синтезированных манганитов

Состав
Параметры
решетки, нм 103 · Vя, нм3 Tc, K σ, A·м2/кг

a c

La0,910Sr0,090Mn0,900Ni0,100O3 0,553 1,336 353,421 216 71,1
La0,935Sr0,065Mn0,875Ni0,125O3 0,553 1,334 353,176 181 58,2

1. Объекты и методы исследования

Система составов сконструирована таким образом, что сумма концентраций двухвалентных
ионов Sr2+ и Ni2+, равная «c» формульных единиц (ф.е.), остается постоянной при изменении
содержания никеля. Отметим, что величина «c» соответствует концентрации катионов Mn4+

в стехиометрических по кислороду манганитах данной системы, т.к. её развернутая химическая
формула имеет вид

La3+1−c+xSr2+c−xMn3+
1−c−xMn4+

c Ni2+x O2−
3 .

Содержание Mn4+ имеет важное значение, поскольку, как известно [2,7], электромагнитные
свойства манганитов определяются, в основном, двойным обменным взаимодействием между
трехвалентными и четырехвалентными ионами марганца. На фазовой диаграмме базовой
системы La1−aSraMnO3 границе «орторомбическая-ромбоэдрическая фазы» соответствует
концентрация Mn4+, равная 0,175. В настоящей работе выбраны следующие значения коэффи-
циентов «c» и «x»: c = 0, 19; x = 0, 100; 0,125. Манганиты таких составов имеют практически
одинаковые факторы толерантности Гольдшмидта — 0,965 и 0,964.

Образцы манганитов были синтезированы по керамической технологии на воздухе, основные
операции которой описаны в статье [9]. Заключительная стадия спекания осуществлялась при
1473 К в течение 10 ч с последующим охлаждением образцов вместе с печью.

Фазовый состав и параметры кристаллической решетки определялись по рентгеновским
порошковым дифрактограммам. Съемка проводилась в CuKα-излучении на дифрактометре
Shimadzu XRD-7000.

Изображения микроструктуры экспериментальных образцов были получены на растровом
электронном микроскопе MIRA 3.

Удельная намагниченность (σ) была измерена баллистическим методом в постоянном
магнитном поле 0,56 Тл. Точка Кюри (Tc) определялась по температурным зависимостям
магнитной проницаемости (µ(T)) как температура, соответствующая максимуму |dµ/dT |.
Измерения электрических характеристик осуществлялись с использованием медных электро-
дов, нанесенных методом вакуумного напыления на противоположные плоскости таблеток
диаметром 4 мм и толщиной 2 мм.

2. Результаты и их обсуждение

Синтезированные манганиты имеют ромбоэдрическую кристаллическую структуру (про-
странственная группа R3c). Параметры решетки a, c и объем элементарной ячейки Vя представ-
лены в табл. 1. Характер зависимости объема элементарной ячейки от состава соответствует
изменению вкладов ионных радиусов катионов вследствие изменения их концентрации.

Уменьшение параметра решетки c обусловливает усиление антиферромагнитных взаимо-
действий, что должно приводить к снижению точки Кюри, намагниченности и проводимости.
И это действительно наблюдается у образца с более высоким содержанием Ni (табл. 1, рис. 1),
однако данный эффект в большей степени обусловлен тем, что ионы никеля не участвуют в
двойном обменном взаимодействии, а встраиваясь в цепочки Mn3+–O2−–Mn4+, разрывают
часть обменных связей между ионами Mn3+ и Mn4+.

Представленные на рис. 1 зависимости сопротивления образцов от температуры демон-
стрируют полупроводниковый характер проводимости исследуемых манганитов в диапазоне
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Рис. 1. Температурные зависимости сопротивления образцов манганитов:
1 — La0,910Sr0,090Mn0,900Ni0,100O3; 2 — La0,935Sr0,065Mn0,875Ni0,125O3

а) б)

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения во вторичных электронах поверхности
манганитов: а) La0,910Sr0,090Mn0,900Ni0,100O3; б) La0,935Sr0,065Mn0,875Ni0,125O3

температур от 110 до 200 К, тогда как в базовой La–Sr системе при содержании Mn4+ более
0,17 ф.е. при температуре ниже точки Кюри существует металлическая фаза. Таким образом,
введение никеля приводит к снижению температуры перехода «металл–полупроводник».

Микроструктура образцов манганитов показана на рис. 2. Средний диаметр кристаллитов
(dср) в манганите, содержащем 0,100 ф.е. Ni, равен 0,96 мкм, а в манганите с содержанием
никеля 0,125 ф.е. dср = 0, 45 мкм. Соответственно, последний образец обладает более высокой
удельной поверхностью кристаллитов, влияющей на электрические параметры манганитов.

На рис. 3 приведены вольтамперные характеристики манганитов, снятые в области темпе-
ратур от 112 К до 172 К.

У образца с содержанием никеля x = 0, 100 ф.е. по мере снижения температуры диффе-
ренциальное сопротивление dU/dI на участках b–c увеличивается, а при температуре 112 К
возникает N -образная ВАХ с dU/dI < 0 на участке a–b (рис. 3а).

Образец, содержащий 0,125 ф.е. Ni (рис. 3б), обладает S-образными ВАХ при температурах
от 172 до 132 К с ОДС на участках e–f , а участки f–g, на которых dU/dI возрастает с
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а)

б)

Рис. 3. Вольтамперные характеристики манганитов
a) La0,910Sr0,090Mn0,900Ni0,100O3 и б) La0,935Sr0,065Mn0,875Ni0,125O3

при температурах: 1 — 172 К; 2 — 162 K; 3 — 152 K; 4 — 142 K; 5 — 132 K; 6 — 122 K; 7 — 112 К

понижением температуры, подобны участкам b–c на рис. 3а. При температурах 122 и 112 К
дифференциальное сопротивление на участках f–g становится отрицательным (dI < 0, dU > 0),
причем на участке e–f при 122 К dI > 0, dU < 0, а при 112 К dU/dI > 0 (рис. 3б).

Таким образом, вольтамперная характеристика манганита La0,935Sr0,065Mn0,875Ni0,125O3

при температуре 122 К имеет два участка с ОДС разного вида: dU < 0 при dI > 0 и dI < 0
при dU > 0.

Отметим, что при температурах выше 190 К у всех образцов зависимости тока от напряже-
ния являются практически линейными.

Возникновение S-образных ВАХ в манганите с более высоким содержанием никеля и более
высоким сопротивлением обусловлено, очевидно, локальным саморазогревом образца. Это
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может быть связано с формированием микронеоднородностей с пониженной проводимостью
вследствие локализации ионов Ni2+, благодаря кулоновскому взаимодействию, вблизи ионов
Mn4+, вследствие чего уменьшается энергия двойного обменного взаимодействия Mn3+–Mn4+ и
вероятность переноса носителей заряда. При этом не исключено образование токовых каналов.
Областями с повышенным сопротивлением являются также межкристаллитные границы,
площадь которых в манганите с содержанием никеля 0,125 ф.е. больше, чем в манганите
с x = 0, 100 ф.е.

Переход на участке f–g от положительного дифференциального сопротивления при
T ⩾ 132 K к ОДС вида dI < 0, dU > 0 при температурах 122 и 112 К (рис. 3б), как и
образование такого же вида ОДС на участке a–b N -образной ВАХ при температуре 112 К
(рис. 3а), обусловлено, вероятно, изменением структуры и заселенности энергетических уров-
ней манганита с повышением напряжения, а также туннелированием носителей заряда между
областями с различной плотностью занятых и свободных состояний. За счет уменьшения
нагрева (вследствие уменьшения силы тока и улучшения теплоотвода) при T = 112 К на
участке e–f дифференциальное сопротивление становится положительным (рис. 3б).

Выводы

1. Исследованы структурные, магнитные и электрические характеристики манганитов
La3+0,81+xSr2+0,19−xMn3+

0,81−xMn4+
0,19Ni2+x O2−

3 (x = 0, 100; 0,125) при различных температурах. Оба
образца имеют ромбоэдрическую структуру, являются ферромагнитными с точками Кюри 216
и 181 К, соответственно, и обладают полупроводниковым характером проводимости в области
температур 110–200 К. Образец с x = 0, 125 имеет субмикронные размеры кристаллитов и
более высокое сопротивление.

2. У образца с содержанием никеля 0,100 ф.е. при T = 112 K наблюдается N -образная
вольтамперная характеристика.

3. Образец, содержащий 0,125 ф.е. Ni, обладает S-образными ВАХ при температурах от
132 до 172 К.

4. Впервые обнаружена ВАХ с двумя участками отрицательного дифференциального
сопротивления разного вида, на которых dU < 0 при dI > 0 и dI < 0 при dU < 0. Такой
характеристикой обладает манганит La0,935Sr0,065Mn0,875Ni0,125O3 при температуре 122 К.

5. Полученные результаты объясняются конкурирующими эффектами локального джоулева
саморазогрева образцов и изменения параметров зонной структуры манганита при повышении
напряжения. При этом учитываются роль микронеоднородностей с пониженной проводимостью
и возможность образования токовых каналов, а также туннелирование носителей заряда между
областями с различной плотностью состояний.

6. Исследование закономерностей и механизмов формирования ВАХ с сосуществующими
участками отрицательного дифференциального сопротивления различного вида представля-
ется важным для понимания природы таких ВАХ в сложно-замещенных манганитах и для
получения требуемых свойств указанных материалов.
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