
电子自旋共振研究Bi0.2Ca0.8MnO3纳米晶粒的电荷有序和自旋有序

王强

Electron spin resonance study on charge ordering and spin ordering in nanocrystalline Bi0.2Ca0.8MnO3

Wang Qiang

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 64, 187501 (2015) DOI: 10.7498/aps.64.187501
在线阅读View online: http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.187501
当期内容View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2015/V64/I18

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

钙钛矿锰氧化物 (La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7 (x=0 0.025)磁性和输运性质研究
Magnetic and transport properties of perovskite manganites (La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7 (x=0 0.025) poly-
crystalline samples
物理学报.2015, 64(6): 067501 http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.067501

(Fe1−xCox)3BO5纳米棒磁性的研究

Magnetic properties of (Fe1−xCox)3BO5 nanorods
物理学报.2015, 64(5): 057501 http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.057501

双层钙钛矿 (La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2O7(x=00.05)的相分离
Phase separation of bilayered perovskite manganite (La1−xGdx)4/3Sr5/3Mn2 O7 (x=0 0.05)
物理学报.2014, 63(15): 157501 http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.157501

钙钛矿锰氧化物 (La1−xEux)4/3Sr5/3Mn2O7(x=0 0.15)的磁性和电性研究
Magnetic and transport properties of layered perovskite manganites (La1−xEu x)4/3Sr5/3Mn2O7(x=0 0.15)
物理学报.2014, 63(14): 147503 http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.147503

钙钛矿锰氧化物La2/3Sr1/3FexMn1−xO3的结构与磁性研究

Structure and magnetic properties of perovskite manganites La2/3Sr1/3FexMn1−xO3

物理学报.2014, 63(8): 087503 http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.087503

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.187501
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.187501
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2015/V64/I18
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract63612.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract63612.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract63612.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.067501
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract63186.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract63186.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.057501
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract60327.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract60327.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.157501
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract60791.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract60791.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.147503
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract58872.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract58872.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.087503


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 18 (2015) 187501

电子自旋共振研究Bi0.2Ca0.8MnO3纳米晶粒的

电荷有序和自旋有序∗

王强†

(陕西学前师范学院计算机与电子信息系, 西安 710061)

( 2015年 2月 11日收到; 2015年 7月 2日收到修改稿 )

利用溶胶 -凝胶技术制备了不同晶粒尺寸的Bi0.2Ca0.8MnO3, 通过电子自旋共振研究了晶粒尺寸效应对
Bi0.2Ca0.8MnO3电荷有序和自旋关联的影响. 电子自旋共振强度研究表明: 晶粒尺寸的减小削弱了长程电
荷有序转变, 当晶粒尺寸减小到 40 nm 时, 长程电荷有序转变完全消失; 在顺磁区域, 激活能随着晶粒尺寸
的减小增加, 表明铁磁耦合增强. 所有样品线宽与温度曲线显示出典型的电荷有序特征, 这表明在 40 nm样
品中短程电荷有序态仍然存在, 电荷有序态强度不受晶粒尺寸减小的影响. 在高温顺磁区域, 居里 -外斯温度
随着晶粒尺寸的减小而降低, 表明晶粒尺寸减小削弱了铁磁相互作用. 因此, 电荷有序态的压制不能归因于
Bi0.2Ca0.8MnO3纳米晶粒中铁磁双交换作用的增强. 在纳米尺度的电荷有序锰氧化物中, 无序的表面自旋破
坏了表面反铁磁排列构型, 从而引起了表面铁磁层. 晶粒尺寸减小对长程反铁磁电荷有序的削弱比对短程铁
磁有序的削弱更加显著, 铁磁有序将逐渐占据优势, 这使得电子自旋共振强度曲线上电荷有序转变峰消失.

关键词: 钙钛矿锰氧化物, 纳米晶粒, 电荷有序, 自旋有序
PACS: 75.47.Lx, 73.63.Bd, 75.25.Dk, 75.25.–j DOI: 10.7498/aps.64.187501

1 引 言

钙 钛 矿 锰 氧 化 物 的 一 般 表 达 式 为

Ln1−xMxMnO3(Ln为La, Pr, Nd, Bi等三价元素;
M为Ca, Sr, Ba, Pb等二价元素), 它具有丰富
的电磁性质, 如巨磁阻效应 (colossal magnetore-
sistance, CMR)、绝缘体 -金属转变、电荷有序和
自旋有序等, 引起了研究者的广泛关注 [1]. 电
荷有序是指Mn3+和Mn4+离子在晶格中有序排

列, 特别是Mn3+和Mn4+离子数是公度比时, 即
Mn3+ : Mn4+ = 1 : 1, 1 : 2, 2 : 3, 5 : 8等时, Mn3+

和Mn4+离子会自发地在MnO2平面内有序排列而

形成电荷有序, 它是一种实空间电子局域化形式.
在锰氧化物中, 价电子的在位库仑排斥作用可以导
致Mn 3+与Mn4+离子在空间的有序排列, 从而形

成电荷有序相 [2]. Mori 等 [3]认为Jahn-Teller晶格
畸变引起的电子局域化是造成条纹电荷有序的主

要物理机理. 电荷有序态还与A位离子平均半径

有关, A位离子平均半径越小, eg电子能带越窄, 电
子 -声子耦合作用增强, 有利于产生电荷有序相 [4].
电荷有序态的起源仍然是一个有争议的问题. 为了
探究电荷有序态产生的微观物理本质, 人们运用各
种实验手段研究影响电荷有序态稳定性的因素. 实
验研究表明, 在磁场、电场、压力的作用下以及Mn
位元素替代均能削弱电荷有序态, 甚至使其转化到
铁磁金属态. 近年来, 研究发现晶粒尺寸效应对电
荷有序态也有重要影响 [5−8].

以往对电荷有序的研究主要集中于La1−x

CaxMnO3, Pr1−xCaxMnO3等稀土锰氧化物, Bi
基锰氧化物Bi1−x(Ca, Sr) xMnO3 是另一类具有

电荷有序相变特征的典型体系. 尽管La3+与Bi3+
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离子半径相近, 然而稀土锰氧化物与Bi基锰氧化
物行为完全不同. Bi基锰氧化物电荷有序相变温
度接近甚至远高于室温, 且在外磁场的作用下具有
非常高的稳定性. Bi0.5Sr0.5MnO3电荷有序相变温

度为 475 K, 融化其电荷有序并诱导铁磁金属态需
要高达 500 kOe (1 Oe = 79.5775 A/m)的磁场 [9].
此外, 不同于稀土锰氧化物电荷有序温度的带宽调
节机理, Bi基锰氧化物电荷有序相变温度随A位平
均离子半径增加反而增大 [10]. 稀土锰氧化物与Bi
基锰氧化物性质上的显著差异归因于Bi3+高度极
化的6s2孤对电子压制了 eg 电子的传导

[9,11].
Bi基锰氧化物电荷有序由于其特殊的起因和

一些新特性, 对Bi基电荷有序锰氧化物纳米尺度
材料的研究, 必然会加深对电荷有序形成与融化物
理机理的理解. 由于电子自旋共振 (electron-spin-
resonance, ESR)高度的灵敏性, 易于探测锰氧化
物中短程磁相互作用和微观磁相的变化, 因此它是
理解锰氧化物中自旋动力学的一种强有力的技术

手段. 本文利用电子自旋共振研究了晶粒尺寸效
应对Bi0.2Ca0.8MnO3电荷有序和自旋有序的影响.
研究结果表明, 晶粒尺寸的减小能削弱长程反铁磁
电荷有序, 同时也削弱短程铁磁有序, 但对长程反
铁磁电荷有序的压制更加显著; 在铁磁和反铁磁相
互作用的竞争中, 晶粒尺寸的减小使铁磁耦合逐渐
占据优势. 这些新颖的实验结果有助于加深对锰氧
化物电荷有序形成与融化物理机理的理解.

2 实验方法

通过溶胶 -凝胶法制备了不同晶粒尺寸的
Bi0.2Ca0.8MnO3多晶样品. 以高纯度的Bi2O3,
CaCO3和金属锰为原料, 将原料溶于稀硝酸使
其转变为硝酸盐, 然后充分混合并依次加入适量
柠檬酸和乙二醇; 持续加热至 150◦C使水分缓慢
挥发直至形成黑色凝胶前驱物. 把此前驱物放在
450◦C电炉中分解得到表面蓬松的黑色粉末. 将此
黑色前驱体粉末分别在 700, 800, 900, 1000◦C电炉
中保温 24 h, 自然冷却后取出, 获得所需样品. 用
日本玛珂公司生产的MXP18AHF型X射线衍射
(XRD)仪测试样品的晶体结构. 用JSM-6700 F 型
场发射扫描电子显微镜 (FE-SEM)观测样品的形
貌. 用 JES-FA200型电子自旋共振谱仪测量样品
在 110—310 K温度范围的微分吸收谱, 测量用的

微波频率为9.06 GHz.

3 实验结果与讨论

室温下样品的X射线粉末衍射谱如图 1所示,
表明所有样品为单相正交钙钛矿结构, 空间群为
Pbnm. 随着退火温度的升高, 衍射峰变得越来越
尖锐且峰的宽度逐渐变窄, 说明样品的晶粒尺寸逐
渐增大. 用Scherrer公式计算出样品的平均晶粒尺
寸分别为 40, 70, 130, 1500 nm. 图 2展示了在不同
温度下退火的Bi0.2Ca0.8MnO3系列样品的扫描电

子显微镜图像. 所有样品均为晶化的颗粒, 在相同
退火温度下制备的样品粒子尺寸大小均匀, 样品的
平均颗粒尺寸与Scherrer公式计算得到结果基本
一致.
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图 1 不同温度退火的Bi0.2Ca0.8MnO3样品XRD谱
Fig. 1. X-ray diffraction patterns for the Bi0.2Ca0.8MnO3

samples annealed at different temperatures.

所有样品的一次微分ESR谱都是对称的
Lorentzian线型, 其共振场对应的朗德因子 g ∼ 2.
对测量得到的一次微分ESR谱进行两次积分, 可
以得到不同温度下的ESR强度, 如图 3所示. 对
1500 nm的样品, ESR强度随温度降低迅速增加,
在电荷有序温度TCO ∼ 180 K达到最大值. Mu-
rakami等 [12]通过磁化强度曲线和电子衍射证实

了这是电荷有序相变的特征. ESR强度在TCO以

下迅速下降, 这与同时发生的顺磁 -反铁磁相变有
关. 在电荷有序态, 反铁磁相互作用随温度的降低
逐渐增强, 用于探测反铁磁序的磁场要比ESR实
验所用磁场高得多, 所以ESR不能用来直接探测
反铁磁态, 故而在温度低于 125 K, ESR强度变得
非常微弱且几乎不随温度发生变化, 表明低温下
形成长程反铁磁序. Bao 等 [13]通过中子衍射证实
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(a) 700 C (b) 800 C

(c) 900 C (d) 1000 C
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图 2 不同温度退火的Bi0.2Ca0.8MnO3样品 SEM图像

Fig. 2. SEM images for the Bi0.2Ca0.8MnO3 samples annealed at different temperatures.
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图 3 不同晶粒尺寸Bi0.2Ca0.8MnO3样品的ESR强度随温度变化的关系

Fig. 3. Temperature dependence of ESR intensity for Bi0.2Ca0.8MnO3 with different particle sizes.

Bi1−xCaxMnO3 (x ∼ 0.8)电荷有序温度以下为C
型反铁磁结构.

随着晶粒尺寸减小, 电荷有序相变峰逐渐变宽

并向低温移动, 当晶粒尺寸为 130 nm和 70 nm时,
ESR强度峰值对应的温度分别为 170 K和 160 K,
说明晶粒尺寸的减小削弱了反铁磁电荷有序相; 在
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电荷有序相变温度以下, 这两个样品的ESR强度
都迅速降低, 表明反铁磁电荷有序相在与铁磁相的
竞争中仍然占据优势. 然而,对于40 nm的样品,在
整个测量温度范围内ESR强度随着温度的降低单
调增加, 长程的电荷有序态不能再被ESR强度所
识别, 电荷有序转变峰完全消失, 这说明长程的电
荷有序态被完全压制, 在反铁磁电荷有序相与铁磁
相的竞争中, 铁磁相互作用占据支配地位. 这与Li
等 [5]对Bi0.2Ca0.8MnO3纳米晶粒的宏观磁化强度

测量结果相符合.
根据Oseroff等 [14]的模型, ESR强度起源于锰

氧化物中Mn3+和Mn4+形成的自旋团簇, 团簇中
的锰离子通过短程铁磁双交换作用相互耦合. 根据
该自旋团簇模型, 当体系处于高温顺磁态时, ESR
共振强度满足Arrhnius公式 I = I0 exp(Ea/kBT ),
其中 I0是拟合参数, Ea是激活能, kB是玻尔兹

曼常数. 图 4给出了 lnI-1000/T 关系曲线. 在

高温顺磁区, 晶粒尺寸为 1500, 130, 70 nm三
个样品的激活能Ea差不多相等, 约为 19.8 meV
(1 eV=1.602 × 10−19 kg·m2·s−2), 而晶粒尺寸为
40 nm样品的激活能为 9.2 meV. 激活能的减小与
铁磁相互作用的增强有关. 随着晶粒尺寸减小, 电
荷有序转变温度以下ESR强度减弱的趋势变缓,
这可能归因于顺磁向反铁磁转变的成分减小, 因
而剩余的顺磁成分增加. 若假定ESR强度与顺磁
成分成正比, 由Arrhnius公式可以计算出在 125 K
时, 130 nm和70 nm样品中残留的顺磁成分分别为
8.2%和 13.7%. 对于晶粒尺寸为 40 nm 样品, ESR
强度没有明显回落, 这证实了长程电荷有序转变被
完全抑制.
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图 4 不同晶粒尺寸 Bi0.2Ca0.8MnO3样品的 ln I-
1000/T 关系
Fig. 4. ln I-1000/T plots of Bi0.2Ca0.8MnO3 with dif-
ferent particle sizes.

ESR峰峰线宽∆H对锰氧化物中自旋关联的

变化十分灵敏, 为了进一步研究晶粒尺寸效应对
Bi0.2Ca0.8MnO3样品中铁磁和反铁磁耦合的影响,
图 5给出了不同晶粒尺寸样品线宽随温度变化的
关系曲线. 对于 1500 nm的样品, 线宽随温度的降
低急剧减小并在约 150 K达到最小值, 当温度低于
150 K, 线宽急剧增大, 这些现象与已经报道的电
荷有序锰氧化物相一致 [15,16]. 在电荷有序锰氧化
物中, 线宽急剧增加的温度被认为是电荷有序态
开始、反铁磁相互作用增强的温度. 当温度低于
125 K时, 线宽有所减小, 这与ESR强度曲线在低
温下出现的长程反铁磁相变相对应. 随着晶粒尺
寸的减小, 在高温区域, 线宽随着温度的变化逐渐
变得平坦; 在低温区域, 线宽随温度降低迅速增加
的趋势变缓, 说明反铁磁电荷有序随晶粒尺寸的减
小变弱. 当晶粒尺寸从1500 nm到40 nm范围变化
时, 线宽具有最小值的温度几乎相同, 说明晶粒尺
寸效应并不影响电荷有序关联的强度, 短程电荷有
序在40 nm样品中仍然存在 [8].

从前面的分析知道, 随着晶粒尺寸的减小,
Bi0.2Ca0.8MnO3中长程电荷有序相变逐渐被抑制

并转化为短程电荷有序, 铁磁自旋关联随晶粒尺
寸的减小明显增强. 在电荷有序锰氧化物中, 高温
顺磁态存在铁磁团簇, 一般认为这一短程铁磁关
联来自载流子在Mn3+和Mn4+之间跳跃产生的双

交换相互作用. Rozenberg等 [15]的研究表明, 利用
Huber公式∆H(T ) = ((T − θ) /T )∆H0 (θ为居里
-外斯温度, ∆H0是拟合参数)可以用来拟合高温顺
磁区线宽数据, 居里 -外斯温度 θ的大小表明铁磁

相互作用的强弱 [8,16]. 图 6 给出了∆HT -T曲线,
可以看出所有样品在高温顺磁区域都满足Huber
公式. 表 1给出了由Huber公式拟合得到的参数
θ和∆H0. 由表 1 可见, 所有样品的居里 -外斯温
度 θ均为正值, 表明高温顺磁区域存在短程铁磁关
联. Bi1−xCaxMnO3体系中顺磁相中的磁团簇现象

已被Bao 等 [13]的中子散射实验结果所证实. 当晶
粒尺寸减小到纳米尺度, 居里 -外斯温度 θ和参量

∆H0都表现出迅速的降低. 居里 -外斯温度 θ随晶

粒尺寸的减小而减小, 表明Bi0.2Ca0.8MnO3 中铁

磁相互作用随晶粒尺寸的减小被削弱. 因此, 晶粒
尺寸效应对电荷有序的有效压制并不能归因于铁

磁双交换相互作用的增强.
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图 5 不同晶粒尺寸Bi0.2Ca0.8MnO3样品ESR线宽随温度变化的关系

Fig. 5. Temperature dependence of ESR line width for Bi0.2Ca0.8MnO3 with different particle sizes.
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图 6 不同晶粒尺寸Bi0.2Ca0.8MnO3样品的∆HT -T 关系曲线, 虚线是由Huber公式拟合的结果
Fig. 6. Temperature dependence of ∆HT for Bi0.2Ca0.8MnO3 with different particle sizes. The dotted lines
are the fitted results by Huber’s formulation.
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表 1 不同晶粒尺寸的Bi0.2Ca0.8MnO3的 θ和∆H0

Table 1. Particle size dependence of θ and ∆H0 for
Bi0.2Ca0.8MnO3.

d/nm 1500 130 70 40

θ/K 100.71 100.14 86.67 54.44

∆H0/Oe 2937 2669 2470 1175

晶粒尺寸效应削弱铁磁双交换相互作用的

现象在铁磁锰氧化物 (如La0.67Ca0.33MnO3
[17],

La0.7Sr0.3MnO3
[18]) 中已有报道. 最近, 在稀土电

荷有序锰氧化物 (Pr0.5Ca0.5MnO3
[6], Sm0.5Sr0.5-

MnO3
[7]) 中也发现了铁磁耦合被削弱的现象. 基

于结构和磁性的研究, Jirák等 [19]认为纳米尺度的

晶粒表面层的磁无序是引起铁磁耦合被削弱的原

因. 为了解释这些现象, 人们提出了纳米晶粒的核
壳模型 [20], 自旋构型可分为核和壳两部分. 对于反
铁磁电荷有序锰氧化物, 核壳模型假设晶粒表面是
光滑的球面, 认为核自旋是反平行排列的电荷有序
核, 壳自旋由于表面效应偏离反平行排列形成铁磁
壳. 核壳模型忽略了反铁磁电荷有序核与铁磁壳之
间的过渡区域, 忽略了晶粒尺寸对双交换相互作用
能、库仑排斥能的影响等. 随着晶粒尺寸的减小, 无
序的表面自旋将削弱壳内以及壳的临界区域的反

铁磁相互作用. 在锰氧化物中存在超交换的反铁磁
相互作用和双交换的铁磁相互作用的强烈竞争, 反
铁磁相互作用的削弱可以引起表面短程铁磁相互

作用的增强; 另一方面, 随着晶粒尺寸的减小, 比表
面积增大, 表面自旋无序度加大, 无序的表面自旋
并不利于铁磁双交换相互作用, 这可能是导致顺磁
区域居里 -外斯温度 θ 随晶粒尺寸减小而降低的原

因. 因此, 纳米晶粒中电荷有序的有效压制并不能
归因于铁磁双交换相互作用的增强. 由于铁磁双交
换作用是短程自旋有序, 晶粒尺寸效应对长程反铁
磁电荷有序削弱更显著, 当铁磁相互作用在它们的
激烈竞争中占据优势时, ESR强度曲线将不能探测
到长程电荷有序相变.

4 结 论

利 用 溶 胶 -凝 胶 法 制 备 了 晶 粒 尺 寸 在
40—1500 nm范围的Bi0.2Ca0.8MnO3样品, 研究了
晶粒尺寸对ESR 强度和线宽的影响. ESR强度研
究表明, 随着晶粒尺寸减小, Bi0.2Ca0.8MnO3的长

程电荷有序相变逐渐被压制, 同时铁磁相互作用逐

渐增强. 线宽与温度的关系曲线表明, 所有样品具
有相同的电荷有序相变起始温度, 这是典型的电荷
有序相变特征. 这些结果说明: 晶粒尺寸的减小能
够压制长程电荷有序, 但短程电荷有序仍然存在,
晶粒尺寸效应并不影响Bi0.2Ca0.8MnO3电荷有序

关联的强度. 在Bi0.2Ca0.8MnO3纳米晶粒中, 反铁
磁自旋序和铁磁自旋序随晶粒尺寸减小都被削弱,
但晶粒尺寸效应对反铁磁电荷有序的削弱更显著.
当铁磁相互作用占据优势时, ESR强度曲线上电荷
有序相变峰完全消失. 该研究有利于深化对电荷有
序态形成与融化物理机理的认识, 具有一定的参考
价值.
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Abstract
Bi-based manganites Bi0.2Ca0.8MnO3 samples with different paiticle sizes were prepared by the sol-gel technique.

The effect of paiticle size on the charge ordering (CO) and spin correlations of Bi0.2Ca0.8MnO3 was investigated by
electron spin resonance (ESR). The variation in ESR intensity with temperature shows that the long-range CO transition
is suppressed by the size reduction, and completely disappears as the paiticle size is reduced to 40 nm. In the paramagnetic
(PM) region, the ESR intensity is fitted by the Arrhnius formula. The result shows that the activation energy is
significantly enhanced with decreasing of paiticle size, especially in the 40 nm sample, indicating the enhancement
of ferromagnetic (FM) correlations. However, the temperature dependence of ESR line width displays a typical CO
characteristics for all samples. Thus, it is suggested that there is the short-range CO state in the 40 nm sample,
while the long-range CO transition is completely suppressed. It is found that the onset temperatures of CO states are
almost the same in all samples, indicating that the strength of CO correlations is not influenced by size reduction in
this compound. A positive Curie-Weiss (CW) temperature is obtained from the line width in high-temperature PM
regime, which confirms the existence of FM correlations in this system. Moreover, the value of CW temperature shows
a significant decrease with particle size reduction, which indicates that the FM interactions can be weakened by size
reduction in this system. Based on the research of ESR intensity and line width, it is concluded that the suppressed
CO cannot be attributed to the enhancement of double-exchange FM interactions in Bi0.2Ca0.8MnO3 nanoparticles.
To explain these behaviors, a core-shell model based on surface effect is proposed. In nanosized CO manganites, the
disordered surface spins destroy the collinear antiferromagneitc (AFM) configuration, and favor FM surface layer coupled
with the inner AFM core. With the reduction of paiticle size, the weakening of long-range AFM CO is more significant
than that of short-range FM ordering due to the increase of surface spin disorders. With the reduction of paiticle size,
the FM ordering will gradually dominate in the competition between FM ordering and AFM ordering, which results in
the disappearance of CO transition peak in the ESR intensity curve.

Keywords: perovskite manganite, nanocrystalline, charge ordering, spin ordering
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