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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность. 

Перовскитоподобные манганиты на основе составов Ln1-xАхMnO3+γ  

(Ln – редкоземельные элементы, А – щелочноземельные металлы) с 

замещениями базовых элементов в различных подрешетках образуют 

обширную группу материалов, относящихся к сильно коррелированным 

системам. Для них характерно сильное электрон-фононное взаимодействие и 

тесная взаимосвязь зарядового, спинового и орбитального упорядочений  

[1-6]. В манганитах лантан-стронциевой системы La1-хSrхMnO3+γ достигнуты 

наиболее высокие значения намагниченности насыщения и температуры 

Кюри.  

Манганиты характеризуются склонностью к нестехиометрии по 

кислороду с достаточно обширной областью гомогенности [7-10]. 

Содержание замещающих гетеровалентных ионов и кислорода определяет 

концентрацию ионов Mn
3+

 и Mn
4+

, а также дефектов нестехиометрии. При 

этом соотношение различных механизмов зарядовой компенсации во многих 

случаях является дискуссионным. [4,7,9-14]. Двойное обменное 

взаимодействие между разновалентными ионами марганца является 

важнейшим механизмом формирования магнитных и транспортных свойств 

манганитов [15,1,4,16]. Конкурирующее сверхобменное взаимодействие 

между парамагнитными ионами может быть как антиферромагнитным, так и 

ферромагнитным в зависимости от структуры кристаллической решетки. В 

свою очередь, структура решетки определяется межионными расстояниями, 

валентными углами, проявлениями эффекта Яна-Теллера [1-4,17]. 

Соответственно, изменения состава и температуры вызывают структурные, 

электронные и магнитные фазовые превращения в манганитах. Для 

многокомпонентных нестехиометрических манганитов диаграммы состояния 

не построены, а концентрационные и температурные зависимости 

электромагнитных параметров изучены недостаточно. 
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С другой стороны, для перспективных устройств магнитной и 

спиновой электроники требуются новые функциональные материалы, 

обладающие сильной взаимосвязью электрических и магнитных 

характеристик [18,19]. К таким материалам можно отнести манганиты, 

обладающие колоссальным магнитосопротивлением, с которым могут 

сочетаться эффекты гигантской магнитострикции и электрического 

переключения [2,20-24]. Разработки и исследования манганитов интенсивно 

проводятся во всем мире [19,25-27].  

Таким образом, систематические исследования закономерностей 

фазовых превращений и формирования комплекса функциональных 

параметров в зависимости от характеристик замещающих марганец ионов и 

их сочетания, а также от содержания кислорода и дефектов нестехиометрии в 

новых системах манганитов, представляются актуальными с научной и 

практической точек зрения.  

 

 

Работа выполнялась при поддержке Федерального агентства по 

образованию в рамках аналитической ведомственной целевой программы 

«Развитие научного потенциала высшей школы» (2009–2010 годы), а также в 

рамках государственного задания Министерства образования и науки 

Российской Федерации (2014-2016 годы, проект № 334). 

 

Цель и задачи работы.  

Цель настоящей работы – определение влияния замещающих марганец 

разновалентных ионов на положение фазовых границ «орторомбическая – 

ромбоэдрическая структуры», «металл-полупроводник» и «ферромагнетик-

парамагнетик» в манганитах специально сконструированных систем  

La1-c+xSrc-xMn1-xZnxO3+γ , La1-c-xSrc+xMn1-xGexO3+γ , La1-cSrcMn1-xGaxO3+γ ,  

La1-cSrcMn1-x(Zn0.5Ge0.5)xO3+γ с независимым от «х» содержанием 

четырехвалентного марганца, а также с согласованным изменением «с», 
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позволяющим получить высокие электромагнитные параметры; 

установление физических механизмов формирования свойств манганитов 

предложенных систем и их зависимости от состава и температуры. 

Для достижения указанной цели в работе решались следующие 

основные задачи: 

 выбор конкретных составов в системах и синтез экспериментальных 

образцов манганитов; 

 термообработка манганитов в условиях, обеспечивающих получение 

стехиометрического содержания кислорода; 

 изучение зависимости фазового состава и параметров кристаллической 

решетки от катионного состава и содержания кислорода, определение 

положения границы концентрационного перехода «орторомбическая – 

ромбоэдрическая фазы»;  

 изучение влияния замещающих марганец элементов на 

сверхстехиометрический кислород в спеченных образцах; 

 измерение зависимостей электрического сопротивления от 

температуры в магнитном поле и без приложения поля, определение 

температуры перехода «металл-полупроводник» и величины 

магнитосопротивления; 

 измерение намагниченности, температурной зависимости магнитной 

проницаемости, определение точки Кюри; 

 анализ соотношения характеристик манганитов системы 

La1-cSrcMn1-x(Zn0.5Ge0.5)xO3+γ как твердых растворов, компонентами 

которых являются Zn- и Ge-замещенные манганиты, с 

характеристиками этих компонентов, а также с параметрами 

манганитов с изовалентным замещением марганца ионами Ga
3+

; 

 анализ взаимосвязи структурных и электромагнитных характеристик 

манганитов с учетом роли кулоновского взаимодействия, стерических 

и размерных факторов, дефектов нестехиометрии, различных 
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механизмов зарядовой компенсации в формировании их структуры и 

свойств. 

 

Научная новизна работы. 

Предложены новые системы манганитов с независимой от содержания 

замещающих марганец разновалентных элементов концентрацией ионов 

Mn
4+

, а также с ее линейным повышением при увеличении содержания 

заместителей. 

Впервые систематически исследованы структурные, электронные и 

магнитные фазовые переходы в новых системах манганитов при различном 

содержании кислорода. 

Установлено, что замещение марганца германием, галлием и 

комбинацией (Zn0.5Ge0.5) смещает границу концентрационного фазового 

перехода «орторомбическая–ромбоэдрическая структуры» в область более 

низких концентраций ионов Mn
4+

, а цинком – более высоких концентраций, 

при этом избыточное содержание кислорода способствует формированию 

ромбоэдрической фазы. В цинк-содержащем манганите обнаружен 

температурный переход, управляемый магнитным полем, проявляющийся в 

скачкообразном изменении сопротивления. Изучено образование ян-

теллеровских фаз О' в манганитах некоторых Zn-содержащих составов после 

восстановительного отжига.  

Найдено, что введение цинка или германия повышает 

сверхстехиометрическое содержание кислорода, а галлия или комбинации 

(Zn0.5Ge0.5) – понижает.  

У ряда образцов манганитов с высоким содержанием (Zn0.5Ge0.5) объем 

элементарной ячейки после восстановительного отжига уменьшился, а 

магнитные параметры существенно не изменились, что может быть 

объяснено только с учетом возникновения однозарядных ионов кислорода. 

Установлено, что в составах с замещением марганца комбинацией 

(Zn0.5Ge0.5), эквивалентным, с точки зрения зарядовой компенсации, 
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замещению галлием, температура фазового перехода «металл-

полупроводник», точка Кюри и намагниченность насыщения выше, а энергия 

активации проводимости в ряде случаев ниже, чем в аналогичных Ga-

содержащих составах, в то время как средний ионный радиус комбинации 

больше ионного радиуса галлия.  

Манганиты с ромбоэдрической структурой могут проявлять 

полупроводниковый характер зависимости сопротивления от температуры 

даже при достаточно больших значениях концентрации ионов Mn
4+

 . 

Показано, что ширина температурного интервала перехода 

«ферромагнетик-парамагнетик» (ΔТ) в исходных образцах увеличивается с 

повышением содержания Ga и (Zn0.5Ge0.5), а с возрастанием концентрации 

ионов Mn
4+

 может изменяться немонотонно. Величина Т существенно 

меньше у (ZnGe)-замещенных манганитов. После отжига интервал перехода 

становится значительно уже, чем у исходных образцов. 

Четкая, определенная зависимость величины ΔТ от ширины 

рентгеновских дифракционных линий w для всех изученных манганитов 

отсутствует, хотя для определенных групп составов просматривается их 

некоторая слабая корреляция, причем у (ZnGe)-манганитов ΔТ в целом 

спадает с увеличением w, а у галлий-содержащих составов – повышается.  

 

Практическая ценность. 

Показана возможность повышения точки Кюри, намагниченности, 

температуры перехода «металл-полупроводник» в системе (Zn,Ge)-составов с 

согласованным увеличением содержания стронция. 

Получены манганиты с высоким магнитосопротивлением в 

сравнительно слабых полях, в том числе незначительно изменяющимся в 

области комнатных температур, что представляет интерес для создания 

датчиков магнитного поля. Некоторые составы были использованы в 

экспериментальных образцах сенсоров (ведущий разработчик – 

А.М. Смирнов, ФГБОУ ВО «АГУ»).  
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Установленные закономерности могут быть использованы для 

дальнейшего поиска составов и управления технологическими процессами 

синтеза новых материалов с необходимыми перспективными техническими 

параметрами. 

 

На защиту выносятся:  

– полученные данные о влиянии состава манганитов на положение 

фазовой границы «орторомбическая-ромбоэдрическая структуры», на 

температуру Кюри и ширину температурного интервала фазового 

превращения «ферромагнетик-парамагнетик», на положение границ перехода 

«металл-полупроводник», энергию активации проводимости;  

– положения о влиянии содержания кислорода на фазовые 

превращения в манганитах и их свойства.  

– установленные закономерности влияния замещающих марганец 

ионов на содержание кислорода в спеченных образцах; 

– представления о природе и механизмах влияния замещающих 

марганец ионов, их пространственного распределения, образования 

кластеров на структурные, электрические и магнитные характеристики 

манганитов; 

– данные о высоких значениях колоссального магнитосопротивления и 

представления об их практическом применении. 

 

Личный вклад диссертанта.  

Автором самостоятельно осуществлен синтез образцов, проведены 

измерения электромагнитных характеристик, выполнена обработка всех 

экспериментальных результатов, рассчитано сверхстехиометрическое 

содержание кислорода с выводом расчетных формул. Получение 

рентгенографических данных, их первичная обработка были проведены 

С.Х. Эстемировой. Электронно-микроскопические изображения были 

получены А.А. Панкратовым. Обобщение результатов и формулирование 
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выводов проводились совместно с научным руководителем. В работах, 

опубликованных в соавторстве, автору принадлежат результаты, 

сформулированные в защищаемых положениях и выводах. 

 

Апробация работы.  

Материалы диссертации были представлены и обсуждены на 

Международной Казахстанско-Российско-Японской научной конференции 

«Перспективные технологии, оборудование и аналитические системы для 

материаловедения и наноматериалов»: Волгоград, 2009; XXI Международной 

конференции «Новое в магнетизме и магнитных материалах»: Москва, 2009; 

The 5
th
 Joint European Magnetic Symposia: Krakow, Poland, 2010; The European 

Conference «Physics of Magnetism»: Poznań, Poland, 2011, 2014; The 6
th
 Joint 

European Magnetic Symposia: Parma, Italy, 2012; XXII Международной 

конференции «Новое в магнетизме и магнитных материалах»: Астрахань, 

2012; The 5
th

 Seeheim Conference on Magnetism: Frankfurt, Germany, 2013; 

Moscow International Symposium on Magnetism: Moscow, 2014; 

The International Conference «Spin physics, spin chemistry and spin technology»: 

St. Petersburg, 2015; 20
th

 International Conference on Magnetism: Barcelona, 

2015; The 8
th
 Joint European Magnetic Symposia: Glasgow, UK, 2016; XVII 

Всероссийской школе-семинаре по проблемам физики конденсированного 
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Структура и объем диссертации. 

Диссертация состоит из введения, четырех глав, заключения, списка 

цитированной литературы, приложения. Работа содержит 110 страниц, 

включая 39 рисунков, 16 таблиц, список литературы из 111 названий. 

Во введении обоснована актуальность темы исследования, 

сформулированы цель и задачи работы, обозначены научная новизна и 

практическая ценность результатов, представлены основные положения, 

выносимые на защиту, приведены сведения об апробации работы и 

публикациях по теме диссертации. 

Первая глава является постановочной и содержит анализ современного 

состояния вопросов, с которыми связаны цель и задачи диссертации. 

Рассмотрены современные представления о зависимости структурных, 

магнитных и электрических характеристик манганитов от валентного и 

спинового состояния ионов, их взаимодействия и распределения, о роли 

стерических и размерных факторов, дефектов нестехиометрии, о механизмах 

зарядовой компенсации. Особое внимание уделено данным о фазовых 

превращениях и об изменении свойств лантан-стронциевых манганитов в 

результате введения в подрешетку марганца разновалентных ионов (цинка, 

галлия, германия), комбинации двух- и четырехвалентных ионов (т.е. 

акцепторов и доноров), а также вследствие отклонения содержания 

кислорода от стехиометрического. 

Вторая глава содержит обоснование выбора экспериментальных 

образцов манганитов специально сконструированных систем, описание 

условий их синтеза, методов экспериментального и теоретического 

исследования. 

Третья глава посвящена изучению и сопоставлению концентрационных 

зависимостей фазового состава и структурных характеристик лантан-

стронциевых манганитов с замещением марганца цинком, галлием, 

германием и комбинацией (Zn0.5Ge0.5), а также определению содержания 

сверхстехиометрического кислорода в спеченных образцах. 
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В четвертой главе изучены закономерности и механизмы влияния 

замещающих марганец катионов и дефектов нестехиометрии на положение 

фазовых границ «металл-полупроводник», «ферромагнетик-парамагнетик» и 

электромагнитные свойства манганитов, в том числе, на 

магнитосопротивление. 

В Заключении суммированы основные результаты работы, 

сформулированы полученные выводы. 
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ГЛАВА 1  

АНАЛИЗ НЕКОТОРЫХ СОВРЕМЕННЫХ ПРЕДСТАВЛЕНИЙ ОБ 

ОСОБЕННОСТЯХ СТРУКТУРНЫХ, ЭЛЕКТРОННЫХ И МАГНИТНЫХ 

ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ В ПЕРОВСКИТОПОДОБНЫХ МАНГАНИТАХ И 

ВЛИЯНИИ ЗАМЕЩАЮЩИХ МАРГАНЕЦ ИОНОВ 

 

1.1. Реальная структура манганитов и фазовые переходы 

 

Поскольку в манганитах структурные характеристики, электронные 

транспортные свойства и магнитное упорядочение тесно взаимосвязаны  

[1-4], целесообразно анализировать соответствующие вопросы совместно. 

Лантан-стронциевые манганиты La1-хSrхMnO3 могут рассматриваться 

как непрерывный ряд твердых растворов LaMnO3 и SrMnO3, 

характеризующихся комбинациями валентностей катионов типа (3-3) и (2-4) 

[28,29]. Все эти материалы обладают искаженной структурой перовскита  

[30-32].  

В идеальном представлении кристаллическая решетка 

перовскитоподобных двойных оксидов АВО3 является кубической (Рис. 1.1). 

 

Рисунок 1.1 – Структура перовскита [30] 

(rA, rB, rO – радиусы ионов А, В и кислорода, соответственно;  

а – период решетки) 
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Структура перовскита обладает двумя неэквивалентными катионными 

подрешетками: крупные ионы А с радиусом, близким к радиусу аниона 

кислорода, находятся в центре кислородных кубооктаэдров 

(координационное число КЧ = 12), а более мелкие ионы В размещаются в 

октаэдрических позициях (КЧ = 6) [30,31]. Устойчивость структуры 

перовскита определяется фактором толерантности Гольдшмидта (t), который 

в общем виде, для многокомпонентных манганитов, задается выражением 

[1]: 

A O

В O

r r
t

2 r r
 ,  

где rA , rB  – средние радиусы ионов, находящихся в позициях А и В. 

Для идеального случая неискаженной кубической решетки t = 1. В 

реальных условиях фактор толерантности имеет несколько меньшую 

величину, зависящую от соотношения размеров ионов в А- и В-подрешетках. 

Область существования структуры перовскита зависит от валентности 

катионов и наличия дефектов, связанных с кислородной нестехиометрией 

[17,28,30]. 

Элементарная ячейка перовскитов может претерпевать искажения, 

приводящие к понижению симметрии: орторомбическое (Pnma), 

ромбоэдрическое ( cR3 ) и даже моноклинное [30,32,8,9]. Искажения связаны, 

в основном, с двумя процессами: разворотами октаэдров MnO6 относительно 

друг друга (тилтинговые моды) и ян-теллеровскими деформациями, 

искажающими сам октаэдр вследствие изменения шести различных длин 

связи Mn – O – Mn, которые в одних направлениях возрастают, в других 

уменьшаются. В зависимости от типа деформаций различают Q2- или Q3-ян-

теллеровские моды [2,3,17,33]. 

Поскольку от радиусов ионов зависят не только длины связей  

Mn – O – Mn (dMn-O), но и величина угла  между ними, а амплитуда 

перескока носителей заряда между ионами марганца пропорциональна  

(dMn-O)
-

cos  (   1), то с уменьшением фактора t возрастает степень 
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локализации зарядов и снижается их подвижность [1,2]. Эти же параметры 

влияют на обменные взаимодействия, в результате чего с величиной фактора 

толерантности связана температура Кюри (Тс) и другие свойства 

допированных манганитов (Рис. 1.2) [2]. 

 

Рисунок 1.2 – T-t фазовая диаграмма системы A0.7A 03MnO3:  

A- трехвалентный редкоземельный ион, A  - двухвалентный ион; светлые и 

темные символы – температура Кюри, измеренная различными способами;  

FMM – ферромагнитный металл; PMI – парамагнитный изолятор; 

(FM)I – ферромагнитный изолятор; CO – зарядово-упорядоченная фаза [2]. 

 

В орторомбической структуре различают псевдокубическую 

модификацию O* с близкими значениями параметров решетки a  b  c/ 2  и 

фазу O' с соотношением параметров c/ 2   a ≤ b , для которой характерно 

присутствие ян-теллеровской моды Q2. В фазе O* влияние моды Q2 

существенно слабее. Фаза O" характеризуется полным подавлением ян-

теллеровских деформаций [2,3,17,28]. 

Подробный кристаллохимический анализ орторомбической и 

ромбоэдрической структур приведен в работе [34]. 

Манганит лантана LaMnO3+  в зависимости от содержания кислорода 

(величины ) может иметь моноклинную, орторомбическую или 
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ромбоэдрическую структуру [28,34,35]. Стехиометрический состав имеет 

орторомбическую структуру O' и при низких температурах является 

орбитально упорядоченным антиферромагнитным диэлектриком [17]. 

Появление ионов Mn
4+

 при   0 обусловливает переход в ферромагнитное 

состояние, однако ферромагнитная фаза не является металлической [4,35].  

Манганит стронция SrMnO3 в зависимости от условий синтеза может 

иметь гексагональную или орторомбическую структуру [36]. В 

орторомбической фазе он является антиферромагнетиком с точкой Нееля 

около 260 К. 

В лантан-стронциевой базовой системе La1-xSrxMnO3 составы с 

x < 0.175 при комнатной температуре имеют орторомбическую структуру, а 

при х > 0.175 – ромбоэдрическую [33] (Рис. 1.3). Следует отметить, что 

величина «х» численно равна содержанию катионов Mn
4+

 в манганитах 

данной системы, поскольку ее развернутая химическая формула при 

стехиометрическом содержании кислорода имеет вид:  

La
3+

1-хSr
2+

хMn
3+

1-хMn
4+

хO
2−

3. 

 

Рисунок 1.3 – Структурная фазовая диаграмма и параметры кристаллической 

решетки системы La1-xSrxMnO3 при температуре 300 К [4, по данным 33] 
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У образца состава La0.9Sr0.1MnO3 параметры кристаллической решетки 

a, b и c/ 2  орторомбической структуры сильно различаются вследствие 

эффекта Яна-Теллера, что характерно для фазы O'.  

На рисунке 1.4 представлена электронная фазовая Т-Х диаграмма 

системы La1-хSrхMnO3, приведенная в [2] по уточненным данным работы [33].  

 

Рисунок 1.4 – Электронная фазовая диаграмма системы La1-хSrхMnO3  

[2, 33, уточнение по H. Fujishiro et al. // J.Phys.Soc.Japan.-1998.-V.67.-1799]:  

PI – парамагнитный изолятор, PM – парамагнитный металл;  

FI – ферромагнитный изолятор, FM – ферромагнитный металл;  

AFM – антиферромагнитный металл; CI – изолятор со скошенной магнитной 

структурой; ТС – температура Кюри; ТN – температура Нееля. 

 

Более подробная диаграмма для области х ≤ 0.2 приведена на 

рисунке 1.5 [37]. 

Из представленных диаграмм следует, что в области 0.1 ≤ х ≤ 0.48 

манганиты ферромагнитны при достаточно низких температурах, а 

температура Кюри достигает максимального значения  370 К при 

содержании стронция около 0.35 формульных единиц (ф.е.). В области 

0.1 ≤ х ≤ 0.17 при температурах ниже точки Кюри манганиты обладают 
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свойствами изолятора (полупроводника), а с увеличением содержания 

стронция вблизи значения х ≈ 0.17 возникает переход в металлическую фазу 

и одновременно – превращение O"  О, а далее – О  R. В парамагнитной 

области температур переход «изолятор-металл» имеет место при х ≈ 0.26. 

 

Рисунок 1.5 – Т-х фазовая диаграмма La1-xSrxMnO3 [37] 

 

Достаточно сильное магнитное поле и магнитное упорядочение могут 

влиять на положение фазовых границ [38-41]. Например, магнитное поле 

(Н 10 кЭ) повышает температуру фазового перехода O"  О  в манганите 

La0.9Sr0.1Mn03, по-видимому, за счет влияния магнитострикции [38], а в 

монокристалле La0.875Sr0.125MnO3 при 150 K в полях до 20 кЭ наблюдался [39] 

структурный переход от ян-теллеровской (ЯТ) кооперативно сильно 

искаженной орторомбической фазы к зарядово упорядоченной фазе. 

Локальное и кооперативное ЯТ-упорядочения могут полностью подавляться 

ферромагнитным упорядочением и внешним полем, с переходом в 

металлическую фазу [40-41]. 

Особого внимания заслуживает содержание кислорода в манганитах, 

поскольку оно определяет дефектность структуры и состояние ионов 

переменной валентности, а вследствие этого оказывает существенное 

влияние на фазовые превращения и свойства. 
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В лантан-стронциевых манганитах при синтезе на воздухе в области 

температур ~ 1000
о
С, согласно [7], содержание кислорода превышает 

стехиометрическое, причем с увеличением концентрации стронция избыток 

кислорода уменьшается (Рис. 1.6). 

Подобные же выводы получены и в работе [29]. 

 

  

а) б) 

Рисунок 1.6 – Зависимости содержания кислорода в манганитах с различной 

концентрацией стронция от парциального давления кислорода в газовой фазе 

и температуры при синтезе [7]: 

а – концентрация стронция 0.1 ф.е.; б – 0.3 ф.е. 

 

Графики, приведенные на рисунке 1.6, так же как и полученные в 

работе [7] для других концентраций стронция, характеризуются наличием 

протяженного плато на уровне стехиометрической величины (d ≡ γ = 0) в 

области значений P(O2) от 1 до 10
–3

 Па, практически независимо от 

температуры термообработки (873-1273 К) и от состава. Такое же плато 

наблюдается на аналогичных зависимостях для La-Ca манганитов [10]. Это 

обстоятельство позволяет использовать отжиг манганитов при температуре 

~ 1000 К и давлении ~ 10
–1

 Па для приведения содержания кислорода в них к 

стехиометрическому значению, что и сделано в настоящей работе 

(см. Главу 2). 
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Cверхстехиометрический кислород обусловливает возникновение 

вакансий в катионной подрешетке [7], при этом часть ионов марганца 

переходит в четырехвалентное состояние. Разбавление подрешетки марганца 

ионами Mn
4+

 приводит к снижению ян-теллеровских искажений и развитию 

ферромагнитной компоненты. Например, состав LаМnО3.07 является 

ферромагнитным диэлектриком, в то время как стехиометрический манганит 

лантана – антиферромагнитный диэлектрик. 

Вообще говоря, существование высокой концентрации структурных 

вакансий присуще сильно нестехиометрическим соединениям, в 

формировании структуры которых проявляются две противоположные 

тенденции – упорядочение и разупорядочение [42]. Результатом 

упорядочения в области гомогенности нестехиометрического соединения 

может быть образование одной или нескольких фаз, имеющих определенные 

области существования. Промежуточные состояния могут характеризоваться 

наличием ближнего порядка [42]. Формирование новых фаз связано с 

взаимодействием дефектов, приводящим к образованию ассоциатов, 

кластеров или протяженных несовершенств совместно с ионами переменной 

валентности [42-44,8], чему может способствовать перегруппировка зарядов 

вблизи ян-теллеровского иона [30]. В то же время, эффект Яна-Теллера, 

обусловливающий сильное электрон-фононное взаимодействие, играет 

важную роль в возникновении эффекта колоссального 

магнитосопротивления манганитов [1,2,4,45,46].  

Реальная перовскитоподобная структура манганитов может содержать 

вакансии как в катионной, так и в анионной подрешетках [7,14,28,35,47-59], 

причем представляется вероятным и их одновременное присутствие 

[14,57,58]. При соотношении концентраций анионных и катионных вакансий 

3:2 это соответствует образованию дефектов Шоттки, которые не нарушают 

стехиометрию [14]. 

Локализация катионных вакансий, вероятно, определяется 

конкретными условиями их возникновения, поэтому данные, приводимые в 
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литературе, неоднозначны. В работах [7,58] считается, что вакансии 

размещаются преимущественно в подрешетке лантана-стронция, а согласно 

работам [14,35,62] – равномерно в обеих подрешетках. Согласно [47], 

концентрация вакансий в октаэдрической подрешетке зависит от среднего 

радиуса ионов, находящихся в подрешетке А. В работах [7,58] отмечается 

возможность заполнения вакантных мест в А-подрешетке ионами, 

переходящими из В-подрешетки, т.е. образования антиструктурных 

дефектов. 

Возникновение анионных вакансий приводит к уменьшению степени 

окисления ионов марганца (Mn
4+

 → Mn
3+

), далее – к появлению ионов Mn
2+

 и 

фазовому распаду. Например, составы La0.7Sr0.3MnOy , имеющие при y=3.0 

ромбоэдрическую структуру, при y = 2.90 уже являются неоднофазными с 

примесью MnO, а когда y = 2.85 – содержат только ионы Mn
3+

 и являются 

смесью ромбоэдрической и тетрагональной фаз [51]. Манганиты с 

содержанием кислорода y ≤ 0.85 являются спиновыми стеклами вследствие 

разрыва обменных связей Mn – O – Mn и изменения соотношения 

конкурирующих обменных взаимодействий. Увеличение объема 

элементарной ячейки при возникновении дефицита кислорода объясняется 

переходом катионов марганца из четырехвалентного состояния в 

трехвалентное с большим ионным радиусом (0.645 Ǻ). При этом, однако, 

происходит уменьшение координационного числа, а, следовательно, и 

эффективного радиуса катионов Mn
3+

, который в пентаэдрической 

координации равен 0.58 Ǻ (больше, чем радиус Mn
4+

, равный 0.53 Ǻ). 

Кислородные вакансии образуются именно возле катионов Mn
3+

, так как сила 

электростатического отталкивания между ними меньше, чем в случае 

катионов Mn
4+

.  

Необходимо отметить, что ионы трехвалентного марганца в лантан-

стронциевых манганитах могут находиться в высокоспиновом Mn
3+

HS и 

низкоспиновом Mn
3+

LS состояниях [17,60,61]. Согласно [13,62], соотношение 
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их концентраций в La0,8Sr0,2MnO3 при комнатной температуре, составляет  

CHS:CLS = 3:1. 

Кислородные вакансии являются двухзарядными донорами [63], роль 

которых в манганитах заключается в том, что они образуют разорванные 

связи Mn – O – Mn, в результате чего уменьшаются намагниченность, 

температура Кюри и электропроводность, а при высокой концентрации 

возникает суперпарамагнитное состояние.  

Фундаментальные проблемы соотношения различных видов 

упорядочения (зарядового, орбитального, спинового), эффекта Яна-Теллера и 

конкурирующих взаимодействий, отвечающих за магнитные и транспортные 

свойства манганитов, возникновения дефектов и неоднородностей 

различного типа, коллективных состояний, процессов самоорганизации тесно 

связаны с механизмами зарядовой компенсации при введении иновалентных 

примесей и отклонении содержания кислорода от стехиометрического 

[2,4,7,12,13,20,35,46,53,63-66]. Разрушая или модифицируя связи между 

ионами Mn
3+

 и Mn
4+ 

и изменяя их концентрации, замещающие катионы и 

дефекты нестехиометрии обусловливают существенное изменение свойств 

манганитов.  

Введение в манганиты двух- и четырехвалентных ионов 

обусловливают допирование различного типа – дырочное и электронное. 

Вместе с тем, как подчеркивается в [4], число носителей заряда в манганитах, 

вообще говоря, не равно числу введенных иновалентных ионов, поскольку, 

как известно, примесный атом является электроактивным только в том 

случае, если он изолирован от остальных примесных атомов.  

В лантан-стронциевой системе La1-xSrxMnO3+  составы с x < 0.5 

обладают проводимостью р-типа [2,4,7]. Однако представления о 

концентрации дырок, их локализация и переносе остаются спорными [4]. 

Наряду с наиболее часто предполагаемым механизмом компенсации 

двухвалентной примеси или повышенной концентрации кислорода, 

реализующимся путем перехода Mn
3+

 → Mn
4+

 [2,13,35], существует 
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возможность компенсации за счет образования однозарядных ионов 

кислорода (O
−
), имеющих неспаренный электрон [7,67]. В этом случае 

состояние дырок может быть кислородного типа, и они могут быть связаны 

антиферромагнитно с высокоспиновой конфигурацией иона Mn
3+

 [4,68]. При 

этом возбуждение пары «электрон-дырка» означает переход 

делокализованного электрона с p-уровня кислорода на d-уровень марганца, 

которые являются сильно гибридизированными [69], и проводимость 

осуществляется по анионной подрешетке [7,70]. Следует отметить, что 

существование однозарядных ионов кислорода рассматривается и в 

родственных по структуре медно-оксидных ВТСП-материалах [71,72], 

феррите стронция [70], а также в феррогранатах [73]. 

Рентгеновские фотоэлектронные спектры La-Sr манганитов 

свидетельствуют [74], что в области формальной валентности марганца от 

3.0+ до 3.3+ дырки имеют именно О2p характер, а при более высокой 

валентности дырки образуются в Mn3d-состояниях. В работе [67] получены 

данные о существовании в Ti-замещенных La-Sr манганитах при содержании 

стронция более 0.375 ф.е. однозарядных ионов кислорода, количество 

которых возрастает при увеличении концентрации титана. При этом 

температура перехода «металл-полупроводник» (Tms) становится значительно 

выше, что может быть обусловлено гибридизацией d-уровней марганца и p-

уровней титана, как это имеет место во взаимодействии марганца с 

кислородом [69].  

Альтернативой образованию однозарядных ионов кислорода является 

механизм компенсации двухвалентной (акцепторной) примеси анионными 

вакансиями (донорами), которые могут возникать и независимо в результате 

термообработки в восстановительной атмосфере [7,12,53,63]. При этом в 

соответствующем количестве ячеек октаэдрическая координация ионов 

марганца нарушается, и косвенное обменное взаимодействие Mn
3+

 – O – Mn
3+

 

становится отрицательным.  
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В целом можно заключить, что вакансии в анионной подрешетке резко 

ухудшают электромагнитные характеристики манганитов [12,53,63]. 

Например, металлоподобное ферромагнитное поведение ряда систем 

реализуется только при отсутствии кислородных вакансий [12,53].  

Одним из важнейших факторов, определяющих механизмы фазовых 

превращений и формирования свойств манганитов, является возникновение 

термодинамически равновесного фазового расслоения и неоднородных 

зарядовых состояний [4,75]. Различают два типа такого разделения фаз: 

электронное, происходящее при «замороженных» положениях примеси, и 

магнитопримесное, образующееся путём диффузии примесных атомов. 

Возникновение расслоения обусловлено тем, что ферромагнитное 

упорядочение более энергетически выгодно для носителей заряда, чем 

антиферромагнитное. Если концентрация носителей недостаточна для 

ферромагнитного упорядочения во всём кристалле, то все носители могут 

собраться в отдельных областях кристалла и установить там 

ферромагнитный порядок. Остальная часть кристалла остаётся изолирующей 

и антиферромагнитной. По мере роста концентрации носителей объём 

ферромагнитной фазы увеличивается, и при некоторой критической 

концентрации ферромагнитные «капли» приходят в контакт друг с другом, 

т.е. возникает концентрационный переход изолятор-металл. Этот же процесс, 

происходящий под действием магнитного поля, является одним из 

механизмов отрицательного магнитосопротивления. 

Отличие магнитопримесного разделения фаз заключается в том, что 

вместе с электронами или дырками в определенной части кристалла 

собираются и «породившие» их примесные ионы. При этом заряды 

носителей скомпенсированы зарядами примесей. В результате размеры 

ферромагнитной фазы могут быть достаточно большими даже при малых 

концентрациях носителей [4,75].  

Магнитные и электрические свойства замещенных манганитов 

определяются шириной еg- зоны: чем она шире, тем сильнее выражены 
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ферромагнитные и металлические свойства. Составы La1-хSrхMnO3 

относятся к широкозонным манганитам [2]. 

Указанная зона образуется из соответствующих уровней, возникающих 

вследствие расщепления d-уровней ионов марганца в кристаллическом поле 

октаэдрической подрешетки на уровни, которые обозначаются eg и t2g 

(соответственно, двукратно и троекратно вырожденные). Существование в 

одной и той же подрешетке разновалентных ионов марганца (Mn
3+

 и Mn
4+

), 

разделенных анионом О
2–

, приводит к их взаимодействию, получившему 

название двойного обмена Зинера [15,16,30,45].  

При двойном обмене (Рис. 1.7) имеет место непрерывное чередование 

конфигураций вида Mn1
3+

– О
2–

 – Mn2
4+

 ↔ Mn1
4+

– О
2–

 – Mn2
3+

, эквивалентных 

друг другу, поскольку «лишний» электрон с равной вероятностью может 

быть приписан любому из ионов Mn1, Mn2 и основное состояние системы 

вырождено [30]. Постоянный перенос электрона от одного катиона к 

другому происходит в результате двух процессов: передачи р- электрона от 

кислорода катиону с недостающим электроном и перескока d-электрона 

второго катиона на его место. Образование такой сильной резонансной 

связи приводит к понижению энергии, которое зависит от взаимной 

ориентации спинов ионов Mn1, Mn2 (пропорционально cos (θ/2), где θ – угол 

между направлениями спинов) [30,45]. В силу существования сильного 

обменного взаимодействия между eg - электроном и тремя электронами на t2g 

- уровне, все электроны стремятся ориентироваться параллельно (первое 

правило Хунда); поэтому eg- электрону перепрыгивать на соседний ион с 

антипараллельной ориентацией t2g- спинов энергетически невыгодно [45] 

(Рис. 1.7б). Т.к. в процессе переноса спин не может менять своего 

направления, а кинетическая энергия сохраняется, система упорядочивается 

ферромагнитно, при этом обеспечивается возможность переноса электронов 

по кристаллу (Рис. 1.7а), и материал обладает металлической 

проводимостью.  
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Рисунок 1.7 – Энергетические уровни и схема переноса электронов между 

разновалентными ионами марганца [45] 

 

Сильное электрон-фононное взаимодействие, обусловленное ян-

теллеровскими искажениями кристаллической решетки ионами Mn
3+

, а также 

косвенный антиферромагнитный обмен, противодействуют 

ферромагнитному двойному обмену, что приводит к достаточно сложным 

электронным и магнитным фазовым диаграммам манганитов [1,2,17,28,76]. 

Взаимодействие между ионами Mn
3+

 – Mn
3+

 носит антиферромагнитный, а 

Mn
3+

 – Mn
4+

 и Mn
4+

 – Mn
4+

 – ферромагнитный характер.  

При переходе в ферромагнитное состояние сопротивление падает. 

Понижение температуры и приложение внешнего магнитного поля 

затрудняет переворот спинов, приводя к дальнейшему падению 

сопротивления [1,2,28]. С уменьшением фактора толерантности t 

увеличивается тенденция к локализации заряда и снижению подвижности 

носителей [12]. Температура магнитного упорядочения в манганитах 
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определяется, в основном, соотношением Mn
3+

/Mn
4+

 и структурными 

особенностями [12-14].  

Магнитными и электрическими свойствами манганитов можно 

управлять путем замещения ионов лантана La
3+

 и марганца Mn
3+

 другими 

катионами. Электронно-допированные манганиты являются, как правило, 

зарядово-упорядоченными антиферромагнитными фазами, тогда как 

дырочные – ферромагнитными. Другой путь химического управления 

свойствами манганитов связан с изменением концентрации кислорода 

[2,7,11,12,48,49,52-56,59,63,66,77]. 

 

1.2. Влияние замещающих марганец ионов на структуру и свойства 

манганитов 

 

На рисунке 1.8 показана зависимость удельной намагниченности 

насыщения от состава манганитов базовой La-Sr системы при температуре 

20.4 К. Наиболее высокую намагниченность имеют составы с х ≈ 0.35 (при 

этом температура Кюри достигает максимального значения  370 К, 

разд. 1.1). 

 

Рисунок 1.8 – Удельная намагниченность насыщения твердых растворов 

(LaMnO3)(1-х)(SrMnO3)х при температуре 20.4 К [60] 

(пунктирная линия – расчетные значения намагниченности в предположении, 

что магнитные моменты всех ионов Mn
3+

 и Mn
4+

 параллельны)  
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Рисунок 1.9 – Температурные зависимости сопротивления La1-xSrxMnO3 при 

различных концентрациях стронция. Стрелками показаны положения точки 

Кюри. Аномалии на некоторых графиках обусловлены переходом 

«ромбоэдрическая-орторомбическая структуры» [33] 

 

Как было показано в ряде работ [12,13,54,62,66,67,78-97], при 

замещении марганца в манганитах La1-xSrxMn1-уМеуO3 другими элементами 

(Ме) проявляется общая тенденция к снижению намагниченности, точки 

Кюри и электропроводности. При замещении марганца разновалентными 

ионами в соответствии с приведенной формулой, по-разному изменяется 

соотношение концентраций ионов Mn
3+

 и Mn
4+

, что, во-первых, затрудняет 

сопоставление результатов, а во-вторых – не дает возможности желательным 

образом управлять свойствами манганитов. Поэтому в некоторых работах 

формулы составов задавались таким образом, чтобы при изменении 

содержания Ме сохранялось постоянным отношение концентраций 

Mn
4+

/Mn
3+

 [80] или не менялась концентрация ионов Mn
4+

 [67,81,83,89,96,97], 

что достигалось соответствующими изменениями содержания стронция. При 

этом концентрационные зависимости свойств манганитов оказывались 
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значительно отличающимися от аналогичных зависимостей для составов с 

обычным замещением марганца. 

Авторами [80] исследованы зависимости электрических и магнитных 

свойств от состава манганитов системы с «двойным допированием» 

La2/3+4x/3Sr1/3-4x/3Mn1-xMgxO3. В работах [83-85] обнаружено необычное 

поведение характеристик манганитов, допированных рутением, гафнием и 

теллуром. 

Исследованиям замещения марганца цинком в La-Sr манганитах 

посвящены работы [81,86-89]. 

Автором [81] установлено увеличение сопротивления манганитов 

La0.70+ySr0.30−yMn1−yZnyO3 при изменении концентрации Zn от 0 до 0.1 и 

переход от металлического типа проводимости к полупроводниковому в 

интервале значений «у» 0.06-0.08 при неизменной концентрации дырок. 

Влияние допирования цинком на структурные, транспортные и 

магнитные свойства La-Sr манганитов при содержании стронция 0.2 и 0.3 ф.е. 

изучено в работах [86,87]. Исследованию суперпарамагнитных свойств 

манганитов с изменяющимся содержанием Sr при фиксированной 

концентрации цинка посвящена работа [88], в которой обнаружены 

нанообъекты из ферромагнитно коррелированных спинов, существующие в 

парамагнитной области и проявляющие свойства суперпарамагнитных 

частиц. 

Изучение влияния Cr, Co, Cu, Zn, Sc, Ga, замещающих марганец, на 

свойства La-Sr манганитов при постоянном содержании дырок (около 32%) 

показало [89], что искажение кислородной подрешетки, повышение 

сопротивления и снижение Тс определяются, главным образом, радиусом 

замещающих ионов, а их электронная и магнитная структуры играют 

меньшую роль. 

Трехвалентные заместители рассмотрены в работах [90] (Al
3+

) и [91-93] 

(Ga
3+

), но в La-Ca манганите [90-91] и в манганите лантана [92-93]. 

Установлен интересный факт – потеря кислорода манганитами системы 
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La2/3Ca1/3Mn1-xAlxO3-  при х ≥ 0.1, так что при х = 0.2 присутствует 3% 

вакансий [90]. При этом манганит становится магнитно-неоднородным 

вследствие структурного разупорядочения. 

Замещения марганца четырехвалентными ионами рассмотрены в 

[62,96] (Ti
4+

) и [94-95] (Ge
4+

). Показано [62], что механизм компенсации 

заряда заключается в замещении Mn
4+

  Ti
4+

, при этом с увеличением 

содержания титана снижается величина кислородной нестехиометрии.  

В La-Ca манганитах (30% Са), замещенных германием, вокруг ионов Ge
4+

 

образуются кластеры [95], причем наблюдается сильная тенденция 

образования пар Ge-Ge. 

Системы манганитов с замещением марганца одновременно двух- и 

четырехвалентными ионами, рассмотрены в [12,96,97].  

Показано [12], что манганиты, содержащие равные количества никеля 

и титана, устойчивы к окислительно-восстановительным обработкам – их 

структурные и электромагнитные характеристики практически не меняются. 

Манганиты системы La0.8–xSr0.2+xMn1–xTix-yMgyO3, содержащие 

комбинацию (Mg
2+

1/2Ti
4+

1/2)x , имеют более низкие значения намагниченности 

и температуры Кюри, чем соответствующие составы с Ti
4+

x, несмотря на 

более высокую концентрацию ионов Mn
4+

 в Mg-замещенных образцах [96]. 

По мере замещения магнием, объем элементарной ячейки уменьшается, а 

ширина рентгеновских дифракционных рефлексов и температурный 

интервал магнитного перехода возрастают. Обсуждается подход к 

интерпретации экспериментальных результатов в рамках представлений об 

образовании кластеров, обогащенных парами разновалентных ионов, и 

магнитных неоднородностей с различными значениями намагниченности и 

температуры фазового перехода [96]. 

В системе La0.8-xSr0.2+xMn1-x(Me
2+

0.5Ge
4+

0.5)xO3+γ (Me=Ni, Mg), согласно 

[97], никель-германиевые манганиты при x ≥ 0.10 имеют более высокие 

значения намагниченности, Тс и температуры перехода «металл-

полупроводник», чем магний-германиевые, у которых, однако, 
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температурный интервал перехода «ферромагнетик-парамагнетик» гораздо 

шире. 

 

1.3. Выводы по главе 

 

Проведенный анализ литературных данных показал, что манганиты 

лантан-стронциевых систем La1-c+xSrc-xMn1-xZnxO3+γ , La1-c-xSrc+xMn1-xGexO3+γ ,  

La1-cSrcMn1-xGaxO3+γ , La1-cSrcMn1-x(Zn0.5Ge0.5)xO3+γ с независимым от «х» 

содержанием четырехвалентного марганца, а также с согласованным 

изменением «с», позволяющим получать высокие электромагнитные 

параметры, практически не изучены (имеются фрагментарные данные по 

замещению цинком и галлием).  

Не изучено влияние изучаемых нами элементов, замещающих 

марганец, на содержание сверхстехиометрического кислорода (имеются не 

систематизированные данные по некоторым аналогам).  

Физические механизмы формирования свойств манганитов 

предложенных сложных систем и их зависимости от состава и температуры, 

соотношение различных механизмов зарядовой компенсации изучены 

недостаточно, представления о них в ряде случаев противоречивы. 

Интерпретация экспериментальных данных часто осложняется тем, что в 

манганитах возникают состояния фазового расслоения, образуется 

иерархическая структура неоднородностей различного масштаба.  

Несмотря на богатый экспериментальный и теоретический материал о 

формировании ферромагнитно- и антиферромагнитно упорядоченных 

кластеров, о фазовых переходах металл-полупроводник, о роли 

разновалентных ионов и дефектов нестехиометрии, природа многих 

процессов в этих материалах до сих пор до конца не ясна и является 

предметом обсуждения, в частности, вопрос о ширине температурного 

интервала перехода «ферромагнетик-парамагнетик». 
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Смешанные составы, содержащие одновременно цинк и германий, по-

видимому, вообще не исследованы. Характеристики манганитов системы  

La1-cSrcMn1-x(Zn0.5Ge0.5)xO3+γ как твердых растворов, компонентами которых 

являются Zn- и Ge-замещенные манганиты, не проанализированы. 

Интересным представляется сопоставление характеристик манганитов этой 

системы и галлий-содержащих манганитов, эквивалентных с точки зрения 

зарядовой компенсации, но отличающихся пространственным 

распределением компонентов.  

На основании результатов выполненного анализа и данных 

собственных предварительных исследований были сформулированы задачи 

настоящей работы, приведенные во введении.  
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ГЛАВА 2  

УСЛОВИЯ СИНТЕЗА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ОБРАЗЦОВ И МЕТОДЫ 

ИХ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1. Системы исследуемых составов 

 

В качестве базовой принята лантан-стронциевая система, в которой 

достигаются высокие значения намагниченности насыщения и точки Кюри. 

Ионы Ga
3+

, Zn
2+

, Ge
4+

 имеют электронную конфигурацию 3d
10

 и не обладают 

собственным спиновым моментом. Введение равных количеств Zn
2+

, Ge
4+

 с 

точки зрения зарядовой компенсации «эквивалентно» замещению марганца 

трехвалентным Ga
3+

, однако пространственное распределение этих ионов, 

конечно, совершенно различное.  

«Средний радиус» комбинации (Zn
2+

0.5Ge
4+

0.5) равен 0.635 Å, что 

превышает радиус иона галлия (0.62 Å), но меньше радиуса иона Mn
3+

 в 

октаэдрической координации (0.645 Å) [98]. 

В работе синтезированы и исследованы керамические манганиты 

систем  

La
3+

1–c+xSr
2+

c-xMn
3+

1–c–x-2γMn
4+

c+2γZn
2+

xO3+γ,  

La
3+

1–c–xSr
2+

c+xMn
3+

1–c–x-2γMn
4+

c+2γGe
4+

xO3+γ,  

La
3+

1-cSr
2+

cMn
3+

1-x-c-2 Mn
4+

c+2 Ga
3+

xO3+  ,  

La
3+

1-cSr
2+

cMn
3+

1-x-c-2 Mn
4+

c+2  (Zn
2+

0.5Ge
4+

0.5)xO3+  ,  

в которых содержание четырехвалентного марганца (с) не зависит от 

содержания замещающих марганец ионов (х). Значения «c» выбирались 

таким образом, чтобы содержание ионов Mn
4+

 составляло 0.15, 0.17, 0.19 

формульных единиц, т.е. находилось вблизи значения 0.175, определяющего 

границу «орторомбическая-ромбоэдрическая фазы» на классической фазовой 

диаграмме системы La1-аSrаMnO3, а также в области ромбоэдрической 

металлической фазы (от 0.20 до 0.35 ф.е.). Величина «х» варьировалась в 

области 0.025-0.150 ф.е. 
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Кроме того, спроектированы системы составов, в которых содержание 

стронция согласовано с изменением концентрации замещающих марганец 

ионов (х), так чтобы при стехиометрическом содержании кислорода (γ = 0) 

количество ионов Mn
4+

 увеличивалось по линейному закону (с+х) с целью 

получения высоких электромагнитных параметров: 

La
3+

1-с-хSr
2+

с+хMn
3+

1-с-2х-2γMn
4+

с+х+2γ МехO3+γ ,  

где Ме = Ga
3+

 или (Ме
2+

0.5Ме
4+

0.5). Значения «с» и «х» были выбраны 

следующим образом: с = 0.2, х =0.05, 0.10, 0.15. 

 

2.2. Технология получения экспериментальных образцов 

 

2.2.1. Технологические процессы синтеза исходных образцов 

 

Серии образцов манганитов исследуемых составов синтезировали по 

наиболее распространенной обычной керамической технологии [99]. Были 

произведены расчеты составов экспериментальных образцов систем с 

общими формулами при различных концентрациях ионов марганца и ионов 

замещающих элементов.  

В качестве исходных веществ использовались карбонат стронция 

(SrCO3) и оксиды лантана (La2O3), марганца (MnO2), галлия (Ga2O3), 

германия (GeO2) и цинка (ZnO). Для получения однородной по химическому 

составу массы, разрушения агрегатов частиц в исходных порошкообразных 

компонентах, раздробления частиц на более мелкие и увеличения активности 

порошков за счет накопления свободной поверхностной энергии 

необходимые стехиометрические количества реагентов были смешаны и 

измельчены в шаровой мельнице с добавлением этилового спирта в течение 

4 ч [100]. После окончания операции полученную смесь подвергли сушке до 

полного удаления влаги, после чего ее брикетировали с целью придания 

более компактной формы и обеспечения более качественного протекания 

реакций, которые происходят на последующей стадии [99]. 



35 

Стадию предварительного обжига проводили в течение 4 ч. при 

t = 1000°С с целью дегидратации, разложения исходных веществ, а также в 

проведении реакции ферритизации, в результате которой образуются, или, по 

крайней мере, должны образовываться однокомпонентные частицы 

заданного состава. Брикеты, прошедшие эту операцию, поступали на 

основной помол, который производился в течение 10 ч. На данном этапе 

процесс помола преобладал над процессом перемешивания, т.к. плотность и 

размер шихты после предварительного отжига значительно больше, чем в 

случае исходных окислов и солей [101].  

Путем добавления в шихту в качестве пластификатора 10% раствора 

поливинилового спирта в количестве 5% от массы, равномерного 

перемешивания, высушивания, многократного гранулирования получали 

пресс-порошок, из которого формовали изделия различных типоразмеров 

(диски, кольца) методом прессования.  

Отформованные керамические изделия подвергались 

высокотемпературному спеканию [102]. Эта заключительная операция 

осуществлялась при t = 1200°С в течение 10 ч. При обжиге уплотняется и 

упрочняется материал за счет протекания процессов переноса и 

перераспределения веществ. Охлаждение образцов после предварительного и 

основного обжигов происходило вместе с печью.  

Полученные образцы подвергали контролю: по внешнему виду (на 

отсутствие трещин, раковин, и т.д.); по геометрическим размерам (на 

соответствие заданным), после чего при необходимости проводили 

обработку в восстановительной среде и измерения характеристик. 

Реализованная технология позволила получать достаточно плотные 

образцы с размерами зерен в несколько мкм (Рис. 2.1).  
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Рисунок 2.1 – Микроструктура образца манганита 

La0.7Sr0.3Mn0.9(Zn0.5Ge0.5)0.1O3 

(снимок получен А.А. Панкратовым, ИВТЭ УрО РАН) 

 

2.2.2. Обработки в восстановительной среде 

 

Часть спеченных образцов отжигалась в вакууме при парциальном 

давлении кислорода в газовой фазе РO2=10
–1

 Па и температуре T=1223 К для 

достижения стехиометрической концентрации кислорода. Отжиги 

осуществлялись в течение 96 часов. Условия отжига были выбраны исходя из 

того, что графики зависимости содержания кислорода в La-Sr и La-Ca 

манганитах от парциального давления кислорода в газовой фазе, полученные 

в ряде работ, характеризуются наличием протяженного плато на уровне 

стехиометрической величины (γ = 0) в области значений PO2 от 1 до 10
–3

 Па, 

практически независимо от температуры термообработки (873-1273 К) и от 

состава [10]. 

 

2.3. Рентгеноструктурный анализ 

 

Для определения структурных характеристик исследуемые 

поликристаллические образцы манганитов подвергались 
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рентгенографическому анализу (исходные дифрактограммы приведены в 

Приложении). Съемка образцов проводилась на аппарате Shimadzu XRD–

7000 в CuK – излучении, U = 40.0 кВ, I = 30.0 мA с угловым диапазоном 

20.000 – 80.000°, при скорости 2.0000 (град/мин), с шагом 0.0200 (град). В 

качестве внешнего стандарта использовался порошок кремния.  

Обработка дифрактометрических данных выполнена с помощью 

комплекса XRLedit.  

Погрешность определения параметров решетки не превышала 0.0005 Å. 

Изучались концентрационные фазовые переходы «ромбоэдрическая-

орторомбическая структуры», т.е. в зависимости от катионного состава и 

содержания кислорода манганиты могли обладать однофазной 

ромбоэдрической структурой (пространственная группа cR3 ), 

орторомбической структурой (пространственная группа Pnma) или смесью 

ромбоэдрической и орторомбической фаз (Рис. 2.2). 

 

Рисунок 2.2 – Дифрактограммы исходного однофазного (—) и 

восстановленного со смесью фаз (- - -) образцов манганита состава 

La0.850Sr0.150Mn0.875Ga0.125O3 
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Кроме того, определялись различные модификации орторомбических 

фаз по соотношению параметров решетки a, b, c. 

 

2.4. Измерение магнитных и электрических характеристик 

 

2.4.1. Измерение удельной намагниченности при различных температурах 

 

Удельная намагниченность (σ) измерялась баллистическим методом 

путем регистрации изменения магнитного потока через измерительную 

катушку, находящуюся в межполюсном пространстве постоянного магнита.  

Измельченный образец (порошок) помещался в капсулу из 

неферромагнитного материала, которая в свою очередь помещалась в центре 

измерительной катушки между полюсами постоянных магнитов.  

Напряженность постоянного магнитного поля в межполюсном 

пространстве составляет 5600 Э. 

Для регистрация величины изменения магнитного потока в установке 

используется микровеберметр Ф-191, калибровка выполнена с помощью 

эталонного образца – особо чистого никеля. Измерения производились при 

комнатной температуре или вблизи температуры кипения жидкого азота 

(77 – 80 К). Погрешность измерения σ не превышает ± 2% при надежности 

0.92. 

 

2.4.2. Измерение магнитной проницаемости и определение  

температуры Кюри 

 

Температурная зависимость магнитной проницаемости измерялась 

индукционным методом на частоте 98.6 кГц в диапазоне температур от 80 до 

350 К.  

Образец помещался в керамическую капсулу, которая вставляется 

внутрь одной из секций двухсекционной измерительной катушки. Вторая 



39 

секция, включенная в противофазе, обеспечивает компенсацию ЭДС 

индукции, наводимой возбуждающей катушкой в секциях при отсутствии 

образца.  

Вся конструкция охлаждалась до температуры кипения жидкого азота, 

затем температура медленно повышалась, при этом производилась 

регистрация напряжения на измерительной катушке. Для этого используется 

Selective Nanovoltmeter (Unipan type-237), сигнал с которого с помощью 

аналого-цифрового преобразователя Ла2-USB (ЗАО «Руднев-Шиляев») 

вводится в компьютер. 

По точке, в которой производная проницаемости по температуре 

максимальна, определялась температура Кюри (Тс) [20,60]. 

Программное обеспечение, установленное на персональном 

компьютере, обрабатывает сигналы, поступающие с АЦП, и преобразовывает 

их в числовые массивы данных. Погрешность измерений не превышает ± 2%. 

 

2.4.3. Измерение температурной зависимости магнитосопротивления 

 

Измерения сопротивления (R) и магнитосопротивления (MR) [103] 

осуществлялись в диапазоне температур от 77 до 300 К на 

компьютеризированной установке. Поперечное магнитное поле 

напряженностью 9.2 кЭ создавалось с помощью электромагнита  

YEW 3261-15. В качестве контактов использовались медные электроды, 

нанесенные методом термического напыления в вакууме на установке ВУП-4. 

Образец вместе с термопреобразователем помещался в измерительную 

ячейку, которая располагалась в специальной подставке между полюсов 

электромагнита. Величина падения напряжения на образце при пропускании 

стабилизированного тока передавалась в компьютер с помощью аналого-

цифрового преобразователя Ла2-USB (ЗАО «Руднев-Шиляев»). Программное 

обеспечение, установленное на персональном компьютере, обрабатывает 
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сигналы, поступающие с АЦП, и преобразовывает их в числовые массивы 

данных в формате *.txt. Погрешность измерений не превышает ±2%. 

Температура перехода «металл-полупроводник» (Tms) определялась как 

точка, соответствующая пику сопротивления [4,28]. 

Величина магнитного поля определялась с помощью прибора Ш-1-8. 

Основная погрешность измерения магнитной индукции в диапазоне свыше 

0,1 Тл составляла ±1,5 %.  

Величина магнитосопротивления вычислялась по формуле:  

MR = [(ρН-ρ0)/ρН]×100%, где  

ρН – электросопротивление в поле Н,  

ρ0 – электросопротивление при Н = 0 

 

2.5. Методика расчета индекса кислородной нестехиометрии 

 

Вычислим приращение объема элементарной ячейки ( v) после 

восстановительного отжига, приводящего содержание кислорода к 

стехиометрическому, методом Пуа [104,105], модифицированным Кеслером 

[106]. 

Используем следующие эффективные значения характеристических 

расстояний катион-анион в октаэдрической подрешетке (β) [98] с учетом 

поправок по Кеслеру: βMn3+ = 1.99 Å; βMn4+ = 1.83 Å; βGa3+ = 1.98 Å; 

βZn2+ = 2.10 Å; βGe4+ = 1.84 Å; β⁮ = 2.248 Å; βMе3+ = 1.97 Å; для ионов с 

координационным числом 12 (θ): θLa = 2.72 Å; θSr =2 .80 Å; θ□ = 2.52 Å.  

Приращение объема при изменении индекса кислородной 

нестехиометрии (∆γ) определяется выражением: 

2
3v 3v

1.207

ср ср
,  

где θср и βср – средние значения характеристических расстояний катион-анион 

в подрешетке с координационным числом 12 и в окта-подрешетке, а v – 

объем элементарной ячейки. 
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Для механизма зарядовой компенсации Mn
3+

 → Mn
4+

 и 

сопутствующего образования вакансий в обеих катионных подрешетках 

структурная формула манганита с замещением марганца трехвалентным 

ионом при γ  1, когда 3/(3+ )  (1–γ/3), может быть записана в виде: 

3 2 3 4 3 2

(1 )(1 /3) (1 /3) /3 (1 2 )(1 /3) ( 2 )(1 /3) (1 /3) /3 3c c x c c xLa Sr Mn Mn Me O , 

где символ  обозначает катионную вакансию, а Me
3+ 

 Ga
3+

 или 

(Zn
2+

0.5Ge
4+

0.5), поскольку введение двух- и четырехвалентных ионов в равной 

концентрации эквивалентно, с точки зрения зарядовой компенсации, 

замещению марганца трехвалентными ионами.  

Для этой структурной формулы изменения средних 

характеристических расстояний в подрешетках составят: 

1 1 1

3 3 3 3
ср La Sr La Sr La

с c
c  

3 4 3

1 1
2 2

3 3 3 3
ср Mn Mn Me

x c c x
 

Подставляя численные значения θ и β, получим формулы, 

описывающие приращение объема элементарной ячейки при изменении 

индекса нестехиометрии манганитов после отжига (∆γ) в первом 

приближении: 

3 2 3Å ) 3v ( 0.249 0.022 0.002v( 7 )c x  – для Me
3+ 

 Ga
3+

; 

3 2 3Å ) 3v ( 0.249 0.022 0.005v( 5 )c x  – для Me
3+ 

 (Zn
2+

0.5Ge
4+

0.5). 

Отсюда получаем формулы для расчета ∆γ:  

2 3

v

( 0.746 0.065 0.008 )vc x
 – для Me

3+ 
 Ga

3+ 

2 3

v

( 0.746 0.065 0.017 )vc x
 – для Me

3+ 
 (Zn

2+
0.5Ge

4+
0.5) 

Структурная формула для замещения марганца двухвалентным ионом 

Me
2+

может быть записана в виде: 

3 2 3 4 2 2

(1 )(1 /3) ( )(1 /3) /3 (1 2 )(1 /3) ( 2 )(1 /3) (1 /3) /3 3c x c x c x c xLa Sr Mn Mn Me O , 
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где символ Me
2+ 

 Zn
2+

  

Проделав выкладки, подобные предыдущим, получим: 

2 3

v

( 0.746 0.065 0.024 )vc x
 

Структурная формула при замещении марганца ионом Me
4+

 имеет вид:  

3 2 3 4 4 2

(1 )(1 /3) ( )(1 /3) /3 (1 2 )(1 /3) ( 2 )(1 /3) (1 /3) /3 3c x c x c x c xLa Sr Mn Mn Me O , 

где символ Me
4+ 

 Ge
4+

. В этом случае значение ∆γ рассчитывается по 

формуле: 

2 3

v

( 0.746 0.065 0.073 )vc x

  

Погрешности определения ∆γ определялись, в основном, 

погрешностями измерения объемов элементарных ячеек манганитов до и 

после отжига. 
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ГЛАВА 3  

КОНЦЕНТРАЦИОННЫЕ ЗАВИСИМОСТИ ФАЗОВОГО СОСТАВА И 

СТРУКТУРНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК МАНГАНИТОВ 

 

3.1. Система La
3+

1–c+xSr
2+

c-xMn
3+

1–c–x-2 Mn
4+

c+2 Zn
2+

xO3+γ  

 

В рассматриваемой системе составов сумма концентраций 

двухвалентных ионов Sr
2+

 и Zn
2+

, равная «c» формульных единиц, остается 

постоянной при изменении величины «x». В стехиометрических по 

кислороду манганитах (γ = 0) величина «c» соответствует количеству ф.е. 

ионов Mn
4+

, определяющих концентрацию свободных носителей заряда. 

Значения «c» (c = 0.15; 0.17; 0.19; 0.21) выбраны вблизи границы 

«орторомбическая-ромбоэдрическая структура» на фазовой диаграмме 

системы La1-cSrcMnO3 (c = 0.175) [2,33], а также в области ромбоэдрической 

металлической фазы (0.20 ≤ c ≤ 0.35), где достигаются высокие значения 

магнитных параметров. 

Сопоставление структурных характеристик исходных образцов 

манганитов различного состава и образцов, отожженных при 1223 К, 

РO2 = 10
–1

 Па, представлено в таблице 3.1. Приведены также значения 

фактора толерантности t [2,32], вычисленные для стехиометрических 

манганитов. 

Полученные результаты показывают, что с увеличением «x» фазовая 

граница «орторомбическая-ромбоэдрическая структуры» сдвигается в 

область более высоких значений «c» по сравнению с граничным значением 

для La-Sr системы без замещения марганца (х = 0). В стехиометрических 

(отожженных) образцах переход возникает при значении фактора 

толерантности 0.965-0.966, а фазовая граница у манганита с содержанием 

цинка 0.075 ф.е. располагается в интервале значений «c» 0.20-0.21 ф.е. 

Избыточное содержание кислорода (γ > 0), которым обладают 

синтезированные образцы до отжига (Табл. 3.2), способствует поддержанию 
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существования ромбоэдрической фазы в составах с высоким 

 

Таблица 3.1 – Фазовый состав, объем элементарной ячейки (на ф.е.) и фактор 

толерантности образцов манганитов La
3+

1–c+xSr
2+

c-xMn
3+

1–c–x-2 Mn
4+

c+2 Zn
2+

xO3+γ 

Химический 

состав 
Фазовый состав v, Å

3
 

t 

с х До отжига После отжига До отжига После отжига 

0.15 
0.075 Pnma Pnma 59.170 (44) 59.727 (37) 0.961 

0.100 Pnma Pnma 59.122 (23) 59.767 (23) 0.959 

0.17 
0.075 cR3  Pnma 58.961 (35) 59.532 (49) 0.963 

0.100 Pnma Pnma 59.116 (22) 59.674 (22) 0.961 

0.19 

0.060 cR3  Pnma+ cR3 (следы) 58.793 (11) 59.321 (10) 0.965 

0.075 cR3  Pnma 58.923 (31) 59.456 (46) 0.964 

0.100 Pnma Pnma 59.515 (22) 59.770 (10) 0.963 

0.21 0.075 cR3  cR3  58.881 (36) 59.062 (42) 0.966 

0.35 
0.030 cR3  cR3  58.529 (82) 58.563 (79) 0.981 

0.050 cR3  cR3  58.640 (74) 58.688 (75) 0.980 

содержанием замещающих марганец ионов Zn
2+

. При этом, как следует из 

приведенных в таблице 3.2. расчетных данных, полученных по приращению 

объема элементарной ячейки после отжига из таблицы 3.1., с увеличением 

содержания цинка величина γ в исследованных манганитах возрастает (при 

фиксированных «c»), а с увеличением «c» при фиксированных «x» – 

уменьшается. Последняя зависимость согласуется с данными работы [7] о 

снижении концентрации сверхстехиометрического кислорода при 

повышении содержания стронция.  

Возрастание объема элементарной ячейки манганитов при увеличении 

содержания цинка обусловлено тем, что ионный радиус Zn
2+

 больше радиуса 

иона Mn
3+

, а уменьшение v при увеличении «c» происходит вследствие 

образования ионов Mn
4+

, имеющих намного меньший ионный радиус, чем 

Mn
3+

 и Sr
2+

. 
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Таблица 3.2 – Индекс кислородной нестехиометрии (γ) исходных образцов 

манганитов 

Химический состав 

Формула c  

La0.925Sr0.075Mn0.925Zn0.075O3+  0.15 0.050±0.005 

La0.950Sr0.050Mn0.900Zn0.100O3+  0.15 0.057±0.003 

La0.930Sr0.070Mn0.900Zn0.100O3+  0.17 0.050±0.003 

La0.910Sr0.090Mn0.900Zn0.100O3+  0.19 0.029±0.003 

La0.865Sr0.135Mn0.925Zn0.075O3+  0.21 0.016±0.005 

La0.680Sr0.320Mn0.970Zn0.030O3+  0.35 0.00±0.01 

La0.700Sr0.300Mn0.950Zn0.050O3+  0.35 0.00±0.004 

 

В таблице 3.3 показаны характеристики орторомбических фаз, 

существующих в манганитах в определенных состояниях согласно данным 

таблицы 3.1. После восстановительного отжига в манганитах составов 

c = 0.17, x = 0.075 и c = 0.19, x = 0.100 образовались ян-теллеровские фазы О', 

что может быть в определенной степени связано с уменьшением содержания 

катионных вакансий, разбавляющих подрешетку ионов Mn
3+

, и увеличением 

концентрации последних. 

 

Таблица 3.3 – Характеристики фаз манганитов с орторомбической 

структурой 

Химический состав манганитов Параметры решетки, Å 
Фаза 

с Формула Состояние a b с c/ 2 

0.15 La0.925Sr0.075Mn0.925Zn0.075O3+  
Исх. 5.495 5.536 7.781 5.502 О 

Отож. 5.519 5.538 7.817 5.527 О 

0.15 La0.950Sr0.050Mn0.900Zn0.100O3+  
Исх. 5.494 5.534 7.778 5.500 О 

Отож. 5.524 5.538 7.814 5.526 О 

0.17 La0.905Sr0.095Mn0.925Zn0.075O3 Отож. 5.515 5.538 7.797 5.513 О' 

0.17 La0.930Sr0.070Mn0.900Zn0.100O3+  
Исх. 5.494 5.534 7.778 5.499 О 

Отож. 5.519 5.539 7.808 5.521 О 

0.19 La0.885Sr0.115Mn0.925Zn0.075O3 Отож. 5.502 5.536 7.797 5.513 О 

0.19 La0.910Sr0.090Mn0.900Zn0.100O3+  
Исх. 5.508 5.539 7.803 5.517 О 

Отож. 5.538 5.549 7.780 5.501 О' 
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В то же время, в последнем составе содержание замещающих марганец 

Mn
3+

 ионов (Zn
2+

 + Mn
4+

) является наибольшим (составляет 0.29 ф.е.), тем не 

менее, ян-теллеровские искажения в орторомбической фазе возникли, в 

отличие от составов, где содержание «разбавляющих» ионов минимально 

(0.225 ф.е.) или равно 0.25 при одинаковом содержании цинка. Можно 

предположить, что при длительном отжиге происходит образование 

кластеров, содержащих эти ионы, а в матричной фазе степень разбавления 

подрешетки ионов Mn
3+

 вследствие этого уменьшается.  

 

3.2. Система La
3+

1–c-xSr
2+

c+xMn
3+

1–c–x-2 Mn
4+

c+2 Ge
4+

xO3+γ 

 

В отличие от цинк-содержащей системы, постоянство заданной 

концентрации ионов Mn
4+

 (величина «c») в манганитах при изменении 

содержания германия обеспечивается за счет соответствующего увеличения 

содержания стронция.  

В таблице 3.4 приведены экспериментальные данные о фазовом составе 

и объеме элементарной ячейки синтезированных образцов манганитов, а 

также рассчитанные значения фактора толерантности для 

стехиометрического содержания кислорода. 

 

Таблица 3.4 – Фазовый состав, объем элементарной ячейки (на ф.е.) и фактор 

толерантности образцов манганитов La
3+

1–c-xSr
2+

c+xMn
3+

1–c–x-2 Mn
4+

c+2 Ge
4+

xO3+γ 

Химический 

состав 
Фазовый состав v, Å

3
 

t 

с х До отжига После отжига До отжига После отжига 

0.15 0.075 cR3  cR3  58.772 (11) 58.993 (18) 0.973 

0.17 0.075 cR3  cR3  58.713 (4) 58.825 (14) 0.974 

0.19 

0.025 cR3  cR3  58.785 (10) 58.785 (10) 0.972 

0.050 cR3  cR3  58.727 (6) 58.727 (7) 0.974 

0.075 cR3  cR3  58.639 (4) 58.640 (14) 0.976 

0.100 cR3  cR3  58.533 (4) 58.602 (14) 0.978 

0.125 cR3  cR3  58.413 (4) 58.503 (13) 0.980 
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Все исследованные манганиты имеют ромбоэдрическую структуру. Это 

свидетельствует о том, что замещение марганца германием приводит к 

смещению фазовой границы «орторомбическая-ромбоэдрическая структуры» 

в область значений концентрации ионов Mn
4+

 c  0.15, по крайней мере, при 

х ≥ 0.075 даже в стехиометрических образцах. Фактор толерантности 

t ≥ 0.972 что превышает значения 0.965-0.966, при которых имеет место 

концентрационный фазовый переход в цинк-содержащих манганитах. 

Уменьшение объема элементарной ячейки манганитов при увеличении 

содержания германия обусловлено тем, что ионный радиус Ge
4+

 значительно 

меньше радиуса иона Mn
3+

 – на 0.115 Å, в то время как разность ионных 

радиусов стронция и лантана составляет 0.08 Å. Уменьшение v при 

увеличении «c» связано с образованием ионов Mn
4+

, имеющих намного 

меньший ионный радиус, чем Mn
3+

 и Sr
2+

. 

После восстановительного отжига объем элементарной ячейки 

манганитов увеличился (у двух образцов с малым содержанием германия при 

c = 0.19 не изменился в пределах погрешности измерений). Так же, как и в 

случае Zn-замещенных манганитов, это объясняется устранением в 

результате отжига сверхстехиометрического кислорода, присутствовавшего в 

спеченных образцах манганитов. Оценочные значения γ, рассчитанные по 

величине приращения объема элементарной ячейки после отжига, приведены 

в таблице 3.5, из которой следует, что с увеличением содержания германия 

концентрация кислорода в исследованных манганитах возрастает (при 

фиксированном «c»), а с увеличением «c» – снижается, подобно тому, как это 

имеет место в системе La1-cSrcMnO3 при повышении содержания стронция 

[7].  

 

 

 

 

 



48 

Таблица 3.5 – Индекс кислородной нестехиометрии (γ) исходных образцов 

манганитов 

Химический состав 

Формула с  

La0.775Sr0.225Mn0.925Ge0.075O3+  0.15 0.020±0.002 

La0.755Sr0.245Mn0.925Ge0.075O3+  0.17 0.010±0.001 

La0.785Sr0.215Mn0.975Ge0.025O3+  0.19 0.000±0.001 

La0.760Sr0.240Mn0.950Ge0.050O3+  0.19 0.000±0.001 

La0.735Sr0.265Mn0.925Ge0.075O3+  0.19 0.00±0.01 

La0.710Sr0.290Mn0.900Ge0.100O3+  0.19 0.006±0.001 

La0.685Sr0.315Mn0.875Ge0.125O3+  0.19 0.008±0.001 

 

В целом можно заключить, что введение германия гораздо менее 

эффективно повышает сверхстехиометрическое содержание кислорода, чем 

введение цинка при одинаковом значении «с». При этом, однако, следует 

учесть, что в этом случае манганиты имеют большее содержание стронция.  

 

3.3. Системы La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Me
3+

xO3+γ (Me=Ga, (Zn0.5Ge0.5))  

 

С точки зрения условий электронейтральности, замещение марганца 

комбинацией двух- и четырехвалентных ионов, взятых в равном количестве, 

формально эквивалентно замещению двумя трехвалентными ионами. 

Поэтому представлялось целесообразным рассмотреть указанные системы в 

одном разделе для удобства сопоставления их характеристик.  

Экспериментальные данные о фазовом составе и объеме элементарной 

ячейки на ф.е. манганитов системы La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Ga
3+

xO3+γ для 

c ≤ 0.19 и некоторых значений «х» до и после отжига приведены в 

таблице 3.6 вместе с рассчитанными значениями фактора толерантности 

стехиометрических манганитов. Сопоставление данных для составов обеих 

систем с одинаковыми значениями (с, х) представлено в таблице 3.7.  
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Таблица 3.6 – Фазовый состав, объем элементарной ячейки (на ф.е.) и фактор 

толерантности образцов манганитов La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Ga
3+

xO3+γ 

Химически

й состав 

Фазовый состав Объем эл. яч. v, Å
3
 

t 

с x До отжига После отжига До отжига После отжига 

0.15 

0.025 cR3  Pnma 58.869 (16) 59.260 (30) 0.967 

0.050 cR3  Pnma 58.850 (18) 59.210 (30) 0.967 

0.100 cR3  Pnma 58.873 (18) 59.209 (30) 0.968 

0.125 cR3  cR3  + Pnma 58.876 (17) 
59.125 (59) 

(Pnma) 
0.968 

0.150 cR3  cR3 +Pnma(следы) 58.987 (16) 59.183 (6) 0.968 

0.17 
0.025 cR3  cR3  58.796 (11) 59.014 (24) 0.969 

0.125 cR3  cR3  58.872 (16) 58.935 (18) 0.970 

0.19 
0.025 cR3  cR3  58.739 (11)  58.954 (16) 0.970 

0.125 cR3  cR3  58.879 (98) 58.892 (26) 0,971 

 

Анализ полученных результатов показывает, что замещение марганца 

галлием и парой (Zn,Ge) расширяет область существования ромбоэдрической 

фазы в область меньших значений «c»: при содержании Ga 0.15 ф.е. 

положение границы между ромбоэдрической и орторомбической фазами в 

отожженных (стехиометрических) манганитах практически совпадает со 

значением с = 0.15, а при таком же содержании комбинации (Zn0.5Ge0.5) 

граница располагается выше – в области значений «c» около 0.16 ф.е. 

Ромбоэдрическая структура устойчиво реализуется в стехиометрических 

манганитах обеих систем при t ≥ 0.969. 
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Таблица 3.7 – Фазовый состав, объем элементарной ячейки (на ф.е.) и фактор 

толерантности образцов манганитов La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Me
3+

xO3+γ 

Химический состав Фазовый состав v, Å
3
 

t 
c x Me До отжига 

После 

отжига 
До отжига 

После 

отжига 

0.15 

0.075 

Ga cR3  Pnma 58.735 (8) 59.296 (26) 0.968 

(Zn0.5Ge0.5) 
cR3 (~70%) 

Pnma(~30%) 
Pnma 

59.066 (11) 

59.098 (25) 
59.337 (12) 0.967 

0.150 

Ga cR3  
cR3  + 

Pnma(следы) 
58.987 (16) 59.183 (6) 0.968 

(Zn0.5Ge0.5) cR3  
cR3 + 

Pnma(~20%) 
59.095 (5) 59.124 (8) 0.967 

0.17 

0.050 
Ga cR3  cR3  58.798 (10) 58.939 (25) 0.969 

(Zn0.5Ge0.5) cR3  cR3  58.836 (28) 59.154 (17) 0.969 

0.075 
Ga cR3  cR3  58.752 (10) 59.091 (7) 0.969 

(Zn0.5Ge0.5) cR3  cR3  59.032 (9) 59.124 (13) 0.969 

0.100 
Ga cR3  cR3  58.722 (17) 58.946 (26) 0.970 

(Zn0.5Ge0.5) cR3  cR3  58.937 (6) 59.128 (1) 0.969 

0.150 (Zn0.5Ge0.5) cR3  cR3  59.027 (7) 59.015 (6) 0.969 

0.19 

0.050 
Ga cR3  cR3  58.763 (11) 58.936 (19) 0,971 

(Zn0.5Ge0.5) cR3  cR3  58.851 (8) 59.062 (5) 0.970 

0.075 
Ga cR3  cR3  58.741 (6) 58.968 (8) 0.971 

(Zn0.5Ge0.5) cR3  cR3  58.930 (7) 59.083 (6) 0.970 

0.100 
Ga cR3  cR3  58.843 (10) 58.901 (26) 0.971 

(Zn0.5Ge0.5) cR3  cR3  58.957 (6) 59.031 (1) 0.970 

0.150 (Zn0.5Ge0.5) cR3  cR3  58.976 (11) 58.945 (5) 0.971 

0.25 0.050 
Ga cR3  cR3  58.736 (12) 58.737 (7) 0.976 

(Zn0.5Ge0.5) cR3  cR3  58.549 (30) 58.562 (31) 0.975 

0.30 0.100 
Ga cR3  cR3  58.501 (28) 58.475 (16) 0.980 

(Zn0.5Ge0.5) cR3  cR3  58.384 (31) 58.405 (31) 0.980 

0.35 

0.050 (Zn0.5Ge0.5) cR3  cR3  58.129 (41) 58.186 (49) 0.984 

0.100 (Zn0.5Ge0.5) cR3  cR3  58.181 (39) 58.181 (39) 0.984 

0.150 
Ga cR3  cR3  58.283 (18) 58.292 (32) 0.985 

(Zn0.5Ge0.5) cR3  cR3  58.272 (36) 58.214 (39) 0.984 
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Сверхстехиометрический кислород, содержание которого в исходных 

образцах рассмотрено ниже, способствует поддержанию ромбоэдрической 

фазы: так, исходные Ga-замещенные манганиты при с = 0.15 являются 

ромбоэдрическими уже при х ≥ 0.025 (Табл. 3.6), а цинк-германиевые – при 

х  0.075 (Табл. 3.7). Такое различие манганитов рассматриваемых систем 

можно объяснить, приняв во внимание, что, как показано выше, ионы Zn
2+

 

стабилизируют орторомбическую фазу, а Ge
4+

 – ромбоэдрическую, поэтому 

введение комбинации Zn
2+

+Ge
4+

 вызвало фазовое расслоение в образцах при 

с = 0.15, х = 0.075 (Табл. 3.7). 

Более детальный анализ рентгеноструктурных данных образцов 

манганитов, в которых было выявлено существование орторомбических фаз 

(у всех таких образцов с = 0.15), показал, что при не очень высоком 

содержании замещающих марганец элементов (х ≤ 0.125) реализуется 

симметрия типа О (a  c / 2   b), а при х = 0.150 в отожженных образцах 

образуются ян-теллеровские фазы с симметрией О' (c / 2   a ≤ b), причем в 

(Zn,Ge)- манганите симметрия близка к псевдокубической О*: c / 2   a  b 

(Табл. 3.8).  

 

Таблица 3.8 – Характеристики фаз манганитов с орторомбической 

структурой 

Химический состав 
a b с c/ 2 Фаза 

Формула Состояние 

La0.85Sr0.15Mn0.975Ga0.025O3 Отож. 5.499 5.539 7.782 5.503 О 

La0.85Sr0.15Mn0.950Ga0.050O3 Отож. 5.496 5.539 7.779 5.501 О 

La0.85Sr0.15Mn0.925Ga0.075O3 Отож. 5.498 5.541 7.786 5.506 О 

La0.85Sr0.15Mn0.925(Zn0.5Ge0.5)0.075O3+  
Исх. 5.498 5.537 7.796 5.512 О 

Отож. 5.482 5.536 7.790 5.508 О 

La0.85Sr0.15Mn0.875Ga0.125O3 Отож. 5.488 5.536 7.784 5.504 О 

La0.85Sr0.15Mn0.850Ga0.150O3 Отож. 5.510 5.510 7.774 5.498 О' 

La0.85Sr0.15Mn0.850(Zn0.5Ge0.5)0.150O3 Отож. 5.505 5.512 7.781 5.502 О', О* 
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На первый взгляд, такое изменение симметрии представляется 

странным, поскольку замещающие марганец элементы должны бы были 

«разбавлять» подрешетку ян-теллеровских ионов Mn
3+

. Однако, учитывая 

кулоновское взаимодействие, можно предположить, что ионы Ga
3+

 (или Zn
2+

) 

образуют кластеры с ионами Mn
4+

, концентрация которых равна 0.15 ф.е., а 

концентрация ионов Ge
4+

, которые могут разбавлять подрешетку 

трехвалентного марганца, в 2 раза меньше.  

Зависимость объема элементарной ячейки от содержания замещающих 

марганец элементов и стронция проявляет тенденцию к снижению v с 

возрастанием «х» и «с» вследствие того, что ионный радиус Ga
3+

 (0.62 Å) и 

средний радиус комбинации (Zn0.5Ge0.5) (0.635 Å) меньше радиуса Mn
3+

 

(0.645 Å), а ионы Sr
2+

 индуцируют появление Mn
4+

 (ионный радиус 0.53 Å). 

Однако в ряде случаев имеют место отклонения от монотонной зависимости, 

поскольку значения «х» и «с» влияют на содержание кислорода, что, в свою 

очередь, приводит к изменению концентрации катионных вакансий и 

соотношения концентраций разновалентных ионов марганца.  

У отожженных образцов манганитов с содержанием комбинации 

(Zn0.5Ge0.5) х = 0.150 при с = 0.17, 0.19, 0.35 и х = 0.100 при с = 0.35, а также у 

отожженного Ga-замещенного образца с х = 0.100, с = 0.30 объем 

элементарной ячейки меньше, чем у исходных образцов (Табл. 3.7). Эти 

факты могут быть объяснены возникновением анионных вакансий или 

однозарядных ионов кислорода [7,12,53,63,67]. Анионные вакансии обычно 

сильно снижают значения температуры Кюри и намагниченности [12,53,63]. 

Поскольку в данном случае отжиг не привел к существенным изменениям 

магнитных параметров (Табл. 3.9), наиболее вероятной представляется 

вторая версия – образование однозарядных ионов кислорода.  

Это заключение можно отнести и Ge-замещенным манганитам, у 

которых объем элементарной ячейки после отжига не изменился  

(Табл. 3.4, 3.9). 
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Таблица 3.9 – Точка Кюри и намагниченность образцов манганитов с 

уменьшением (неизменностью) объема элементарной ячейки после отжига 

Состав 

Образец 

До отжига После отжига 

Тс, К σ, Гс*см
3
/г Тс, К σ, Гс*см

3
/г 

La0.830Sr0.170Mn0.850Zn0.075Ge0.075O3 161 49.3 150 48.7 

La0.810Sr0.190Mn0.850Zn0.075Ge0.075O3 140 48.9 138 49.1 

La0.700Sr0.300Mn0.900Ga0.100O3 257 72.9 261 74.3 

La0.650Sr0.350Mn0.850Zn0,075Ge0.075O3 267 75.6 263 76.7 

La0.785Sr0.215Mn0.975Ge0.025O3 275 85.4 276 83.8 

La0.760Sr0.240Mn0.950Ge0.050O3 264 78.2 268 82.9 

 

Так же, как в случае Zn- и Ge-замещенных манганитов, по величине 

приращения v после отжига образцов, у которых фазовый состав не 

изменился, а объем элементарной ячейки увеличился, были вычислены 

оценочные значения индекса кислородной нестехиометрии γ исходных 

образцов.  

Таблица 3.10 демонстрирует зависимость сверхстехиометрического 

содержания кислорода от состава манганитов с замещением марганца 

галлием и парой (Zn,Ge). Видно, что с увеличением содержания Ga и 

комбинации (Zn
2+

0.5Ge
4+

0.5), так же как и содержания стронция, концентрация 

кислорода в исследованных исходных образцах манганитов снижается. 

Интересно отметить, что зависимость величины γ от содержания 

замещающих марганец элементов в манганитах данных систем качественно 

отличается от таковой в Zn- и Ge-замещенных манганитах.  
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Таблица 3.10 – Индекс кислородной нестехиометрии (γ) исходных образцов 

манганитов 

Химический состав 

Формула с  

La0.850Sr0.150Mn0.925Zn0.0375Ge0.0375O3+  0.15 0.024±0.003 

La0.850Sr0.150Mn0.850Zn0.075Ge0.075O3+  0.15 0.003±0.0008 

La0.830Sr0.170Mn0.950Zn0.025Ge0.025O3+  0.17 0.029±0.003 

La0.830Sr0.170Mn0.900Zn0.050Ge0.050O3+  0.17 0.017±0.0005 

La0.810Sr0.190Mn0.950Ga0.050O3+  0.19 0.016±0.002 

La0.810Sr0.190Mn0.950Zn0.025Ge0.025O3+  0.19 0.019±0.001 

La0.810Sr0.190Mn0.925Zn0.0375Ge0.0375O3+  0.19 0.014±0.001 

La0.810Sr0.190Mn0.900Ga0.100O3+  0.19 0.006±0.003 

La0.810Sr0.190Mn0.900Zn0.050Ge0.050O3+  0.19 0.007±0.0005 

La0.810Sr0.190Mn0.875Ga0.125O3+  0.19 0.003±0.001 
 

Для манганитов системы La1-cSrcMn1-x(Zn0.5Ge0.5)xO3+γ как твердых 

растворов, компонентами которых являются Zn- и Ge-замещенные 

манганиты, не выполняется правило аддитивного сложения объемов 

элементарной ячейки Зена-Ретгерса: для исходных образцов полусумма 

объемов компонентов меньше объема раствора. У отожженных образцов это 

различие существенно меньше (Табл. 3.11.). Эти результаты можно связать с 

различием зависимости величины γ от содержания замещающих марганец 

элементов в манганитах рассматриваемых систем. 

 

Таблица 3.11 – Сопоставление экспериментальных значений объема 

элементарной ячейки исходных и отожженных образцов твердых растворов 

La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 (Zn
4+

0.5Ge
2+

0.5)xO3+γ и рассчитанных по правилу 

аддитивности (V(add)) 

с х 
Исходные образцы Отожженные образцы 

V, Å
3
 V(add), Å

3
 V, Å

3
 V(add), Å

3
 

0.15 0.075 59.07 58.97 59.34 59.36 

0.17 0.075 59.03 58.84 59.12 59.18 

0.19 
0.075 58.93 58.76 59.08 59.01 

0.100 58.96 58.86 59.03 59.06 
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ГЛАВА 4  

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ВЛИЯНИЯ ЗАМЕЩАЮЩИХ МАРГАНЕЦ 

КАТИОНОВ И ДЕФЕКТОВ НЕСТЕХИОМЕТРИИ НА ПОЛОЖЕНИЕ 

ФАЗОВЫХ ГРАНИЦ «МЕТАЛЛ-ПОЛУПРОВОДНИК» И 

ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА МАНГАНИТОВ 

 

4.1. Механизмы влияния состава на электрические характеристики 

манганитов и фазовый переход «металл-полупроводник» 

 

4.1.1. Влияние допирования цинком 

 

Все исходные и отожженные образцы манганитов системы  

La
3+

1–c+xSr
2+

c-xMn
3+

1–c–x-2 Mn
4+

c+2 Zn
2+

xO3+γ при с = 0.15, 0.17, 0.19 и х ≥ 0.025 в 

исследованном интервале температур (100 – 300 К) обладают 

полупроводниковым типом проводимости. Это видно из графиков, 

представленных на рисунке 4.1 для х = 0.025, с учетом того, что при более 

высоких значениях «х» проводимость тем более будет полупроводниковой.  

 

Рисунок 4.1 – Температурные зависимости сопротивления манганитов 

La1.025-cSrc-0.025Mn0.975Zn0.025O3+γ  

(x = 0.025:  – с = 0.15,  – с = 0.17,  – с = 0.19,  – с = 0.35) 
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При с = 0.35 все составы с х ≤ 0.06 характеризуются наличием на 

температурных зависимостях сопротивления максимума, соответствующего 

переходу от металлического типа проводимости к полупроводниковому 

(Рис. 4.1, 4.2), причем с увеличением «х» положение максимума смещается в 

сторону более низких температур и более высоких значений сопротивления.  

 

Рисунок 4.2 – Температурные зависимости сопротивления манганитов  

La0.65+хSr0.35-хMn1-хZnхO3+γ (с = 0.35:  – х = 0.01,  – x = 0.03,  – x = 0.06) 
 

Зависимость температуры перехода «металл-полупроводник» (Tms) от 

состава манганитов и воздействия магнитным полем показана на рисунке 4.3. 

 

Рисунок 4.3 – Зависимость температуры перехода «металл-полупроводник» 

манганитов системы La
3+

1–c+xSr
2+

c-xMn
3+

1–c–x-2 Mn
4+

c+2 Zn
2+

xO3+γ от содержания 

цинка при с = 0.35:  – в отсутствие магнитного поля;  

 – в магнитном поле 9.2 кЭ 
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Магнитное поле повышает температуру перехода Tms (Рис. 4.3, 4.4), что 

особенно заметно при больших значениях «х». После отжига Tms имеет 

слабую тенденцию к повышению, а сопротивление в максимуме R(T) 

значительно возрастает (Рис. 4.4). Такие изменения связаны с усилением 

ферромагнитных обменных взаимодействий за счет уменьшения содержания 

катионных вакансий, увеличением среднего магнитного момента ионов 

марганца, но снижением при этом концентрации свободных носителей 

заряда.  

 

  

      а)          б) 

Рисунок 4.4 – Зависимость сопротивления образцов манганита 

La0.68Sr0.32Mn0.97Zn0.03O3+γ от температуры в отсутствие магнитного поля () и 

в магнитном поле 9.2 кЭ ():  

а – исходные образцы; б – отожженные образцы 

 

В образце с содержанием цинка x = 0.075 и с = 0.17 наблюдались 

скачки сопротивления при температурах 231 К в отсутствие поля и при 196 К 

в магнитном поле (Рис. 4.5). Возникновение этих скачков при повышении 

температуры связано с переходом «орторомбическая-ромбоэдрическая 

фазы», зависящим от магнитного поля.  
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Рисунок 4.5 – Температурные зависимости сопротивления в отсутствие 

магнитного поля () и в магнитном поле 9.2 кЭ () манганита 

La0.905Sr0.095Mn0.925Zn0.075O3+γ 

 

Все исследованные манганиты с чисто полупроводниковыми 

свойствами в интервале температур от 110 до 285 К обладают практически 

линейной зависимостью lnR от обратной температуры (например, как 

образцы на рисунках 4.6, 4.7), т.е. у этих манганитов температурная 

зависимость проводимости имеет активационный характер. У некоторых 

образцов можно было выделить два линейных участка. 

Как видно из представленных на рисунке 4.6 графиков, зависимость 

энергии активации (Еа) исходных образцов от параметра «с» является 

немонотонной, при этом минимальное значение Еа при х = 0.05 имеет состав 

с с = 0.15, а максимальное – с = 0.17. При х = 0.100 энергия активации 

минимальна у манганита с с = 0.19 (Табл. 4.1). Это объясняется влиянием 

конкурирующих факторов: уменьшением объема элементарной ячейки с 

увеличением «с» (соответственно, увеличением концентрации ионов Mn
4+

) и 

снижением при этом содержания кислорода, которое, однако, увеличивается 

с возрастанием концентрации цинка. Кроме того, имеет место изменение 

симметрии кристаллической решетки. 
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Рисунок 4.6 – Температурная зависимость сопротивления исходных образцов 

Zn-содержащих манганитов в координатах lnR=f(1/Т):  

 – с = 0.15, x = 0.05 (структура орторомбическая);  

 – с = 0.17, x = 0.05 (структура ромбоэдрическая);  

 – с = 0.19, x = 0.05 (структура ромбоэдрическая)  

 

После отжига энергия активации возрастает, а ее зависимость от 

состава становится более простой (Табл. 4.1, Рис. 4.7): величина Еа 

возрастает с содержанием цинка и снижается с увеличением «с». 

 

Таблица 4.1 – Энергия активации проводимости исходных и отожженных 

образцов манганитов с орторомбической структурой 

Состав 
Еа , эВ 

Исходные образцы Отожженные образцы 

La0.925Sr0.075Mn0.925Zn0.075O3 0.11 0.14 

La0.950Sr0.050Mn0.900Zn0.100O3 0.13 0.15 

La0.930Sr0.070Mn0.900Zn0.100O3 0.14 0.15 

La0.910Sr0.090Mn0.900Zn0.100O3 0.08 0.11 
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Рисунок 4.7 – Температурные зависимости сопротивления отожженных 

образцов манганитов (структура орторомбическая) в координатах lnR=f(1/Т):  

 – с = 0.15, x = 0.075, (Еа = 0.15 эВ);  – с = 0.15, x = 0.100, (Еа = 0.15 эВ);  

 – с = 0.17, x = 0.100, (Еа = 0.15 эВ);  – с = 0.19, x = 0.100, (Еа = 0.11 эВ)  

 

4.1.2. Влияние допирования германием 

 

В системе La
3+

1–c-xSr
2+

c+xMn
3+

1–c–x-2 Mn
4+

c+2 Ge
4+

xO3+γ манганиты всех 

исследованных составов в интервале температур 100 – 300 К проявляют 

переход «металл-полупроводник», за исключением отожженного образца 

манганита с концентрациями ионов с = 0.15, х = 0.075. 

Зависимости температуры перехода от состава, воздействия 

магнитного поля, а также влияние отжига на Tms, показаны на рисунке 4.8. 

Температура перехода у исходных образцов понижается с увеличением 

содержания германия. В отличие от Zn-содержащих манганитов, отжиг 

приводит к существенному снижению Tms, но сопротивление так же 

возрастает. В то же время, точка Кюри этих манганитов несколько 

повышается, а намагниченность уменьшается (раздел 4.2.2). Такие изменения 

параметров манганитов данной системы можно объяснить тем, что в 

результате отжига при температуре значительно более низкой, чем 
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температура спекания, возникает (или усиливается) магнитопримесное 

разделение фаз [4]: примесные ионы собираются в определенных областях 

вместе с порожденными ими носителями заряда, упорядочивающимися 

ферромагнитно. В данном случае, это ионы Sr
2+

 и Mn
4+

, связанные двойным 

обменным взаимодействием с Mn
3+

. Ионы Ge
4+

, разбавляющие подрешетку 

ионов Mn
3+

 и отталкивающие ионы Mn
4+

, способствуют локализации 

последних. Важное значение имеет равенство ионных радиусов Ge
4+

 и Mn
4+

. 

На блокировку зинеровских связей может влиять образование пар Ge-Ge [95].  

 

 

Рисунок 4.8 – Температура перехода «металл-полупроводник» исходных и 

отожженных образцов манганитов системы  

La
3+

1–c-xSr
2+

c+xMn
3+

1–c–x-2 Mn
4+

c+2 Ge
4+

xO3+γ в отсутствие воздействия 

магнитного поля и в магнитном поле (9.2 кЭ):  

 –c=0.15 (без поля, исх.), –c=0.15 (в поле, исх.), –c=0.17 (без поля, исх.),  

–c=0.17 (в поле, исх.), –c=0.17 (без поля, отож.), –c=0.19 (без поля, исх.),  

 – c=0.19 (в поле, исх.),  – c=0.19 (без поля, отож.) 

 

Уменьшение концентрации катионных вакансий и ионов 

четырехвалентного марганца при отжиге приводит к восстановлению 
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разорванных обменных связей, но к уменьшению количества свободных 

носителей заряда, однако в данной системе роль этого эффекта 

незначительна, поскольку величина  достаточно мала (раздел 3.1). В Zn-

содержащей системе подобное расслоение невозможно, поскольку, благодаря 

кулоновским силам, ионы Zn
2+

 отталкиваются от Sr
2+

 и притягиваются к 

ионам Mn
4+

, экранируя их. 

Магнитное поле, как обычно, повышает температуру перехода 

(Рис. 4.8, 4.9), особенно при малых «с».  

 

 

Рисунок 4.9 – Зависимость сопротивления отожженного образца манганита 

La0.735Sr0.265Mn0.925Ge0.075O3 от температуры в отсутствие магнитного поля () 

и в магнитном поле 9.2 кЭ () 

 

4.1.3. Влияние допирования галлием и комбинацией цинк-германий 

 

Все образцы галлий-содержащих манганитов с c = 0.15 проявляют 

полупроводниковые свойства в исследованном интервале температур 

(Рис. 4.10). Металлический тип температурной зависимости сопротивления 

наблюдается в области достаточно низких температур у спеченных 

манганитов составов c = 0.17, 0.19 только при x = 0.025 (Рис. 4.11, 4.12; 
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значения Tms равны, соответственно, 135 К и 158 К). После отжига манганит 

La0.830Sr0.170Mn0.975Ga0.025O3 не проявляет металлического поведения 

(Рис. 4.11), но манганит состава La0.810Sr0.190Mn0.975Ga0.025O3 остается 

металлическим вблизи 120 K (Рис. 4.12).  

 
Рисунок 4.10 – Температурные зависимости сопротивления манганитов 

системы La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Ga
3+

xO3+γ  

при c = 0.15:  – x = 0.025 (исх.),  – x = 0.025 (отож.),  – x = 0.125 (исх.),  

 – x = 0.125 (отож.) 

 
Рисунок 4.11 – Температурные зависимости сопротивления манганитов 

системы La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Ga
3+

xO3+γ при c = 0.17:  – x = 0.025 

(исх.),  – x = 0.025 (отож.),  – x = 0.050 (исх.),  – x = 0.050 (отож.) 
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Манганиты с содержанием галлия x ≥ 0.05 имеют полупроводниковый 

тип температурной зависимости сопротивления для значений c = 0.15, 0.17, 

0.19. 

 

Рисунок 4.12 – Температурные зависимости сопротивления манганитов 

системы La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Ga
3+

xO3+γ при c = 0.19: 

 – x = 0.025 (исх.),  – x = 0.025 (отож.),  – x = 0.050 (исх.),  

 – x = 0.050 (отож.),  – x = 0.075 (исх.) 

 

В то же время, (ZnGe)-составы с x ≤ 0.05 для значений c = 0.17, 0.19 

имеют металлический тип температурной зависимости сопротивления при 

температурах ниже 120 К и 150 К, соответственно; все остальные при с ≤ 0.19 

проявляют чисто полупроводниковые свойства до и после отжига. При 

с = 0.25 все манганиты имеют металлический тип проводимости в диапазоне 

температур 120 – 290 К. Описанные свойства иллюстрируются 

зависимостями R(T) для х = 0.05, приведенными на рисунке 4.13.  

Таким образом, увеличение «с» и содержания кислорода способствует 

возникновению металлического типа проводимости Ga- и (ZnGe)-

манганитов, при этом температура перехода «металл-полупроводник» (Тms) 

повышается. Напротив, с увеличением «х» при малых «с» возникает 



65 

проводимость полупроводникового типа. После отжига сопротивление 

манганитов значительно возрастает. 

 

Рисунок 4.13 – Температурные зависимости сопротивления исходных 

образцов манганитов системы La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 (Zn0.5Ge0.5)xO3+γ 

при х = 0.05:  – c = 0.17,  – c = 0.19,  – c = 0.25 

 

Установленные закономерности объясняются следующими факторами: 

с увеличением «с» возрастает содержание ионов Mn
4+

, определяющих 

концентрацию дырок; при увеличении «х» разрываются обменные связи 

между разновалентными ионами марганца, что препятствует переносу 

зарядов и снижает Тс; после отжига уменьшаются концентрации Mn
4+

 и 

катионных вакансий, но одновременно увеличивается количество ионов 

Mn
3+

, имеющих более высокий магнитный момент и больший ионный 

радиус, чем Mn
4+

. 

Сопоставление поведения сопротивления галлий- и (ZnGe)-

содержащих манганитов со значениями с ≥ 0.25 в исследованном интервале 

температур представлено в таблице 4.2. 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что парное замещение 

марганца цинком и германием в меньшей степени разрушает металлическое 

состояние манганитов, чем замещение галлием, хотя средний ионный радиус 
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комбинации (Zn
2+

0.5Ge
4+

0.5), равный 0.635 Å, больше радиуса иона Ga
3+

 

(0.62 Å). 

 

Таблица 4.2 – Тип температурной зависимости сопротивления и температура 

перехода «металл-полупроводник» исходных и отожженных образцов 

манганитов La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Me
3+

xO3+γ 

Химический состав Тип зависимости R(T); Tms, K 

с х Me Исх. обр. Отож. обр. 

0.25 0.050 
Ga Металлич. 201 

(ZnGe) Металлич. Металлич. 

0.30 0.100 
Ga 204 190 

(ZnGe) Металлич. Металлич. 

0.35 

0.050 (ZnGe) Металлич. Металлич. 

0.100 (ZnGe) Металлич. Металлич. 

0.150 
Ga 116 138 

(ZnGe) Металлич. Металлич. 

 

С ростом «с» и содержания кислорода Tms повышается вследствие 

увеличения концентрации носителей и уменьшения межионных расстояний, 

за исключением образца с большим содержанием Mn
4+

 (с = 0.35) и галлия 

(х = 0.15), у которого в результате восстановительного отжига температура 

перехода возросла (Табл. 4.2). Этот факт можно связать с существенным 

улучшением однородности структуры этого образца, о чем свидетельствует 

уменьшение ширины рентгеновских дифракционных линий (102) и (204) 

после отжига: от 0.152
0
 и 0.214

0
 до 0.143

0
 и 0.200

0
, соответственно. Влияние 

же изменения содержания кислорода в манганитах с большими «с» и «х» 

незначительно вследствие малой величины  (раздел 3.3). 

Для манганитов, которые в рассматриваемом температурном диапазоне 

проявляли чисто полупроводниковые свойства, определена энергия 

активации проводимости (Рис. 4.14, табл. 4.3). Приведенные данные 

показывают, что энергия активации уменьшается с увеличением «с» и 

возрастает с повышением содержания замещающих марганец элементов. У 
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исходных (ZnGe)-образцов Еа меньше, чем у близких по составу Ga-

содержащих образцов. В результате отжига энергия активации у манганитов 

с парным замещением возрастает, а у Ga-замещенных манганитов 

уменьшается при малых значениях «с» и увеличивается при с = 0.19. В 

результате при с  0.19 отожженные Ga-содержащие образцы имеют 

меньшие значения Еа , чем (ZnGe)-составы. 

 
Рисунок 4.14 – Температурные зависимости сопротивления исходных 

образцов манганитов в координатах lnR=f(1/Т): 

 – La0.850Sr0.150Mn0.850Ga0.150O3 (Еа=0.114 эВ); 

 – La0.850Sr0.150Mn0.850(Zn0.5Ge0.5)0.150O3 (Еа=0.108 эВ); 

 – La0.830Sr0.170Mn0.900(Zn0.5Ge0.5)0.100O3 (Еа=0.067 эВ); 

 – La0.810Sr0.190Mn0.850(Zn0.5Ge0.5)0.150O3 (Еа=0.086 эВ). 

 

Данные по энергии активации в целом коррелируют с результатами 

исследования фазового превращения «металл-полупроводник» в рамках 

единых представлений о влиянии рассматриваемых замещающих марганец 

ионов на электрические и магнитные свойства манганитов, изложенные 

выше (раздел 4.1.2), а также в разделе 4.2.5. 
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Таблица 4.3 – Энергия активации проводимости исходных и отожженных 

образцов манганитов La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Me
3+

xO3+γ 

Химический состав Энергия активации Еа , эВ 

c x Me Исх. обр. Отож. обр. 

0.15 

0.050 Ga 0.10 0.08 

0.075 (Zn0.5Ge0.5) 0.07 0.12 

0.100 Ga 0.11 0.10 

0.17 

0.050 Ga 0.08 0.07 

0.075 (Zn0.5Ge0.5) 0.06 0.11 

0.100 Ga 0.11 0.08 

0.19 

0.050 Ga 0.10 0.12 

0.075 
Ga 0.11 0.14 

(Zn0.5Ge0.5) Металл. 0.10 

 

4.2. Температурные зависимости магнитных параметров  

и положение точки Кюри 

 

4.2.1. Система La
3+

1–c+xSr
2+

c-xMn
3+

1–c–x-2γMn
4+

c+2γZn
2+

xO3+γ 

 

Фазовый переход «ферромагнетик-парамагнетик» манганитов системы  

La
3+

1–c+xSr
2+

c-xMn
3+

1–c–x-2γMn
4+

c+2γZn
2+

xO3+γ характеризуется сложной, 

немонотонной зависимостью точки Кюри от концентраций «с» и «х» 

(Рис.4.15а). При больших изменениях концентраций проявляется тенденция к 

повышению Тс с возрастанием «с» и к ее снижению с ростом «х». После 

отжига это становится закономерным и объясняется, с одной стороны, 

усилением двойного обменного взаимодействия, а с другой – диамагнитным 

разбавлением подрешетки марганца. 

Характер поведения намагниченности манганитов этой системы 

(Рис. 4.15б) близок к характеру поведения температуры Кюри.  

Сложность приведенных зависимостей обусловлена влиянием 

конкурируюших факторов, среди которых – диамагнитное разбавление и 

увеличение межионных расстояний с ростом х, возрастание при этом 



69 

величины γ и, соответственно, концентрации катионных вакансий и ионов 

Mn
4+

 за счет снижения концентрации Mn
3+

. 

  

          a)           б) 

Рисунок 4.15 – Температура Кюри (а) и намагниченность (б) манганитов 

системы La
3+

1–c+xSr
2+

c-xMn
3+

1–c–x-2 Mn
4+

c+2 Zn
2+

xO3+γ:  

 – c = 0.15,  – c = 0.17,  – c = 0.19,  – c = 0.35 

 

4.2.2. Система La
3+

1–c-xSr
2+

c+xMn
3+

1–c–x-2 Mn
4+

c+2 Ge
4+

xO3+γ 

 

В этой системе температура Кюри (Рис. 4.16а) и намагниченность 

(Рис. 4.16б) возрастают с увеличением «с» вследствие усиления двойного 

обмена при увеличении содержания Mn
4+

.  

После отжига температура Кюри повышается (в связи с уменьшением 

концентрации катионных вакансий), а намагниченность немного снижается, 

монотонно спадая с увеличением концентрации диамагнитных ионов 

германия за счет концентрации ионов Mn
3+

, обладающих наибольшим в 

данной системе магнитным моментом (4 В).  
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           a)             б) 

Рисунок 4.16 – Температура Кюри (а) и намагниченность (б) манганитов 

системы La
3+

1–c-xSr
2+

c+xMn
3+

1–c–x-2 Mn
4+

c+2 Ge
4+

xO3+γ: 

 – c = 0.15 (исх.),  – c = 0.15 (отож.),  

 – c = 0.17 (исх.),  – c = 0.17 (отож.),  

 – c = 0.19 (исх.),  – c = 0.19 (отож.) 

 

Подъем Тс при х = 0.125 обусловлен, очевидно, образованием пар Ge-

Ge, в результате чего восстанавливается часть связей Mn
3+

 с Mn
4+

. 

 

4.2.3. Системы La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Me
3+

xO3+γ (Me=Ga, (Zn0.5Ge0.5)) 

 

В манганитах данных систем фазовый переход «ферромагнетик-

парамагнетик характеризуется снижением температуры Кюри с увеличением 

концентрации замещающих марганец элементов, при этом у (ZnGe)-составов 

Тс выше, чем у Ga-замещенных (Рис. 4.17а). После отжига значения Тс 

изменяются (при малых «с» возрастают) в пределах 10% и менее. 

Температура Кюри повышается при увеличении «с».  

Такие же закономерности проявляются и в зависимости 

намагниченности манганитов от состава (Рис. 4.17б), а также в ее изменении 

после отжига (с некоторыми отклонениями в пределах погрешности 

измерений). 



71 

  

        a)         б) 

Рисунок 4.17 – Зависимость температуры Кюри (а) и намагниченности (б) 

исходных образцов манганитов La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Me
3+

xO3+γ  

от состава:  – Ме = Ga, c = 0.15;  – Ме = Ga, c = 0.17;  

 – Ме = Ga, c = 0.19;  – Ме = (Zn0.5Ge0.5), с = 0.15;  

 – Ме = (Zn0.5Ge0.5), c = 0.17;  – Ме = (Zn0.5Ge0.5), c = 0.19 

 

Для исходных образцов твердых растворов La1-cSrcMn1-x(Zn0.5Ge0.5)xO3+γ 

не выполняется правило аддитивного сложения значений температуры Кюри 

и намагниченности компонентов (Zn- и Ge-замещенных манганитов): их 

полусумма меньше Тс и  раствора (Табл. 4.4).  

 

Таблица 4.4 – Экспериментальные и рассчитанные по правилу аддитивности 

значения температуры Кюри (Тс, Tc(add)) и намагниченности ( , (add)) (Гс*см
3
/г, 

при 80 К) манганитов La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 (Zn
2+

0.5Ge
4+

0.5)xO3+γ 

c x 
Исходные образцы Отожженные образцы 

Tc, K Tc(add), K σ σ (add) Tc, K Tc(add), K σ σ (add) 

0.15 0.075 203 193 73.1 51.1 209 212 69.5 68.2 

0.17 0.075 210 202 73.6 56.7 213 213 69.8 67.7 

0.19 

0.050 234 201 76.8 59.6 - - - - 

0.075 226 208 74.8 59.1 232 228 70.8 70.8 

0.100 200 199 68.5 50.1 219 215 68.0 68.7 
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После отжига расчетные и экспериментальные значения практически 

совпадают в пределах погрешности измерений. Эти результаты аналогичны 

полученным для объемов элементарной ячейки (Глава 3). 

Интересные данные получены для образцов с согласованным 

повышением концентрации стронция по закону с = 0.2+х при увеличении 

содержания галлия или комбинации (Zn0.5Ge0.5) (Рис. 4.18а, б). Температура 

Кюри (ZnGe)-манганитов возрастает с увеличением «х», намагниченность 

незначительно уменьшается, в то время как Ga-замещенные манганиты 

проявляют резкий спад Тс и . 

 

  
        a)          б) 

Рисунок 4.18 – Температура Кюри (а) и намагниченность (б) манганитов 

системы La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Me
3+

xO3+γ, с = 0.2+х:  – Me = Ga (исх.),  

 – Me = Ga (отож.),  – Me = Zn0.5Ge0.5 (исх.),  – Me = Zn0.5Ge0.5 (отож.) 

 

Для исходных и отожженных образцов манганитов системы  

La1-cSrcMn1-x(Zn0.5Ge0.5)xO3+  в таблице 4.5 приведены значения ширины 

температурного интервала перехода из ферро- в парамагнитное состояние 

(ΔТ).  
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Таблица 4.5 – Ширина температурного интервала магнитного превращения 

образцов манганитов La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 (Zn
2+

0.5Ge
4+

0.5)xO3+γ 

Химический состав ΔТ, К 

с х Исходные образцы Отожженные образцы 

0.15 0.15 28 10 

0.17 0.05 18 8 

0.17 0.075 19 8 

0.17 0.10 24 6 

0.17 0.15 30 12 

0.19 0.05 25 5 

0.19 0.10 31 10 

0.19 0.15 40 11 

0.25 0.05 10 4 

 

Анализ данных таблицы 4.5 показывает, что при фиксированных «с» 

температурный интервал перехода «ферро-парамагнетик» в исходных 

образцах увеличивается с ростом «х», а с ростом «с» при одинаковом «х» 

может изменяться немонотонно. После отжига интервал ΔТ становится 

значительно уже, чем у исходных образцов. 

Зависимости ширины температурного интервала перехода из ферро- в 

парамагнитное состояние от состава исходных образцов Ga- и (ZnGe)- 

замещенных манганитов представлены на рисунке 4.19. Пунктирными 

линиями показаны зависимости ΔТ от состава для групп образцов с 

согласованным повышением концентрации стронция по закону с = 0.2+х. 
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        а)           б) 

Рисунок 4.19 – Ширина температурного интервала магнитного превращения 

манганитов La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Me
3+

xO3+γ: 

а – Me = Ga; б – Me = (Zn0.5Ge0.5);  

 ,  – с = 0.15;  ,  – с = 0.17,  ,  – с = 0.19 

 

При одинаковых значениях «с» и «х» величина Т существенно 

меньше у (ZnGe)- замещенных манганитов.  

Изложенные выше закономерности изменения точки Кюри и ширины 

интервала перехода «ферромагнетик-парамагнетик» иллюстрируются для 

ряда образцов температурными зависимостями магнитной проницаемости 

(Рис. 4.20, 4.21), по которым и определялись значения Tc , Т. 
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Рисунок 4.20 – Температурные зависимости магнитной проницаемости 

исходных (темные символы) и отожженных (светлые символы) 

образцов манганитов:  

 , – La0.70Sr0.30Mn0.90(Zn0.5Ge0.5)0.10O3;  – La0.70Sr0.30Mn0.90Ga0.10O3;  

 , – La0.83Sr0.17Mn0.90(Zn0.5Ge0.5)0.10O3;  – La0.83Sr0.17Mn0.90Ga0.10O3 

 

 

Рисунок 4.21 – Температурные зависимости магнитной проницаемости 

исходных образцов манганитов  

La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 (Zn
2+

0.5Ge
4+

0.5)xO3+γ:  – c = 0.17, х = 0.05;  

 – c = 0.19, х = 0.05;  – c = 0.19, х = 0.10;  – c = 0.25, х = 0.05 
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Наблюдаемые изменения магнитных параметров после отжига можно 

объяснить тем, что в результате уменьшаются концентрации катионных 

вакансий и ионов Mn
4+

 при одновременном увеличении количества ионов 

Mn
3+

, имеющих более высокий магнитный момент, чем Mn
4+

; размерное 

несоответствие ионов и образование кластеров обусловливают 

возникновение упругих напряжений, которые могут увеличивать ΔТ и 

релаксировать в результате отжига. 

Интересно, однако, отметить, что четкая, определенная зависимость 

величины ΔТ от ширины рентгеновских дифракционных линий (w) для всех 

изученных манганитов отсутствует, хотя для определенных групп составов 

просматривается их некоторая слабая корреляция, причем у (ZnGe)-

манганитов ΔТ в целом спадает с увеличением w, а у галлий-содержащих 

составов – повышается (Рис. 4.22). 

 

 

Рисунок 4.22 – Диаграмма корреляционной связи температурного интервала 

магнитного превращения с шириной рентгеновской дифракционной линии 

(102) манганитов La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Me
3+

xO3+γ: 

 – Me = Ga;  – Me = (Zn0.5Ge0.5) 
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4.3. Некоторые особенности магниторезистивного эффекта в изученных 

системах 

 

Изучение особенностей магнитосопротивления (MR) манганитов 

показало, что, как обычно, модуль отрицательного MR возрастает с 

понижением температуры, что связывается с туннелированием спин-

поляризованных носителей через границы зерен (и, возможно, 

неоднородностей) [1,2,4,16]. Во всех системах некоторые составы проявляют 

положительный эффект при достаточно высоких температурах. 

В Zn-содержащей системе максимальное значение MR  = 65% 

получено у образца состава с = 0.19, х = 0.125 с чисто полупроводниковой 

зависимостью R(Т) при температуре около 120 К (Рис. 4.23).  

 

 

 

а) б) 

Рисунок 4.23 – Температурные зависимости сопротивления (а) в отсутствие 

магнитного поля () и в магнитном поле 9.2 кЭ () и магнитосопротивления 

(б) манганита La0.935Sr0.065Mn0.875Zn0.125O3 

 

В Ge-содержащей системе максимальное значение MR   12% 

получено у отожженного образца с c = 0.19, х = 0.125 при температуре около 

180 К вблизи точки перехода «металл-полупроводник» (Рис. 4.24). 
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     а)   б) 

Рисунок 4.24 – Температурные зависимости сопротивления (а) в отсутствие 

магнитного поля () и в магнитном поле 9.2 кЭ () и магнитосопротивления 

(б) отожженного манганита La0.685Sr0.315Mn0.875Ge0.125O3 

 

В Ga-замещенной системе максимальное значение MR  = 733% имеет 

манганит состава c = 0.19, x = 0.075 при 132 К (Рис. 4.25). 

 

 
 

         а)   б) 

Рисунок 4.25 – Температурные зависимости сопротивления (а) в отсутствие 

магнитного поля () и в магнитном поле 9.2 кЭ () и магнитосопротивления 

(б) манганита La0.810Sr0.190Mn0.925Ga0.075O3 
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Значительный интерес с точки зрения практических применений имеет 

образец (ZnGe)-манганита, температурная зависимость 

магнитосопротивления которого приведена на рисунке 4.26. 

 

 

 

        a)    б) 

Рисунок 4.26 – Температурные зависимости сопротивления (а) в отсутствие 

магнитного поля () и в магнитном поле 9.2 кЭ ()  

и магнитосопротивления (б) манганита La0.810Sr0.190Mn0.850(Zn0.5Ge0.5)0.150O3 

 

Этот манганит характеризуется положительным эффектом 

колоссального магнитосопротивления, средняя величина которого в 

диапазоне температур от 190 K до 300 K составляет 29% в сравнительно 

слабом магнитном поле. В указанном диапазоне температур значения 

магнитосопротивления изменяются незначительно (в пределах ± 5%). Это 

дает возможность расширить диапазон рабочих температур устройств на его 

основе данного манганита, исключив при этом необходимость 

термостабилизации чувствительных элементов, обеспечивает повышение 

надежности и достоверности измерений, а также облегчает организацию 

современных интерфейсов для передачи полученных данных [111].  

На рисунке 4.27 приведены зависимости магнитосопротивления от 

температуры для ряда образцов Ga- и (ZnGe)-манганитов. Здесь тоже 

манганит La0.650Sr0.350Mn0.850Ga0.150O3 обладает достаточно высоким 
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положительным магнитосопротивлением (около 20%) при комнатной 

температуре, а Zn-Ge составы характеризуются не очень резкой 

зависимостью MR(Т) в широком интервале температур при максимальной 

величине |MR| около 90% или 40%.  

 

 

Рисунок 4.27 – Магнитосопротивление манганитов систем  

La
3+

1–cSr
2+

cMn
3+

1–x-c-2 Mn
4+

c+2 Me
3+

xO3+γ: Me = Zn0.5Ge0.5:  

 – с = 0.25, x = 0.05 (исх.),  – с = 0.30, x = 0.10 (исх.),  

 – с = 0.30, x = 0.10 (отож.); Me = Ga:  – с = 0.35, x = 0.15 (исх.) 

 

У образцов разных составов отжиг по-разному влияет на 

магнитосопротивление. В случае (ZnGe)-состава с с = 0.30, x = 0.10 после 

отжига |MR| уменьшается во всем диапазоне температур (Рис. 4.27).  

При конструировании датчиков и сенсоров на основе манганитов 

важен выбор материала наносимых контактов. С этой целью было изучено 

влияние материала контактов на температурную зависимость 

магнитосопротивления (Рис. 4.28). 

При контактировании металла с манганитом происходит 

взаимодействие кислорода с металлом, в результате чего образуется 

оксидная пленка на поверхности металла, в области контакта возникают 

кислородные вакансии, а в объеме манганита снижается концентрация 
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катионных вакансий. Интенсивность окисления металлов пропорциональна 

энтальпии образования их оксидов. Наиболее высоким значением энтальпии 

обладает медь (-173.2 кДж/моль). Серебро (-31.1 кДж/моль) также 

подвержено окислению, но процесс окисления протекает медленнее [107]. 

Однако отличие влияния контактов на измеряемые свойства манганитов не 

столь велико, как можно было бы ожидать, исходя из этих данных. 

 

 

Рисунок 4.28 – Магнитосопротивление манганита состава 

La0.85Sr0.15Mn0.9Ga0.1O3 с использованием контактов из меди () и серебра () 

 

С другой стороны, электрические свойства пограничного слоя 

полупроводника в контакте с металлом зависят как от знака носителей тока, 

так и от соотношения работы выхода электронов из полупроводника и 

металла [108]. Значения работы выхода меди и серебра составляют 4.4 и 

4.3 эВ, соответственно [109], и различаются слабо, поэтому ожидать 

существенного влияния на контактные явления с этой точки зрения не 

приходится.  

Еще одним фактором, влияющим на свойства манганитов, являются 

механические напряжения [110], которые могут возникать из-за различия 

коэффициентов термического расширения ( ср) манганита и металла в 



82 

интервале температур. Коэффициент расширения меди в интервале 

температур 100–300 К составляет 10.5·10
-6

 К
-1

 -16.7·10
-6

 К
-1

 , а серебра – от 

14.7·10
-6

 К
-1

 до 18.9·10
-6

 К
-1

. У манганитов La-Sr системы величина 

коэффициента расширения не превышает 10·10
-6

 К
-1

; например, состав 

La0,7Sr0,3MnO3 имеет ср=9.5·10
-6

 К
-1

, а у манганита La0.7Sr0.3Mn0.95Ti0.05O3 

ср=9.7·10
-6

 К
-1

 [78,79]. Возможно, этот эффект вносит некоторый вклад в 

контактные явления.   
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ. ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

 

Установлены зависимости структурных, магнитных и электрических 

характеристик синтезированных манганитов четырех новых систем от 

состава и условий окислительно-восстановительных термообработок. 

Манганиты с замещением марганца двух- или четырехвалентными ионами 

(Zn
2+

 или Ge
4+

) рассмотрены как компоненты твердых растворов с 

замещением марганца комбинацией (Zn
2+

0.5Ge
4+

0.5). Свойства последних 

сопоставлены со свойствами Ga
3+

-замещенных манганитов. Всего получено и 

исследовано более 100 партий манганитов, в том числе, исследованы 

манганиты с концентрацией кислорода, близкой к стехиометрическому 

значению (γ = 0).  

Изучены фазовые переходы ««орторомбическая-ромбоэдрическая 

структуры», «металл-полупроводник» и «ферромагнетик-парамагнетик» в 

зависимости от катионного состава и отклонения от стехиометрии по 

кислороду.  

Установлены механизмы зарядовой компенсации и формирования 

свойств манганитов предложенных новых систем.  

Показана возможность повышения точки Кюри, намагниченности, 

температуры перехода «металл-полупроводник» в системе (Zn,Ge)-составов 

при согласованном увеличении содержания стронция. 

Получены манганиты с высоким магнитосопротивлением в 

сравнительно слабых полях, в том числе в области комнатных температур. 

Рассмотрены особенности применения манганитов в датчиках магнитного 

поля. 

Выполнен анализ взаимосвязи структурных и электромагнитных 

характеристик манганитов с учетом роли кулоновского взаимодействия, 

стерических и размерных факторов, дефектов нестехиометрии, образования 

кластеров и магнитных неоднородностей.  
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В результате работы получены следующие выводы: 

1. Замещение марганца германием, галлием и комбинацией 

(Zn0.5Ge0.5) смещает границу концентрационного фазового перехода 

«орторомбическая–ромбоэдрическая структуры» в область более низких 

концентраций ионов Mn
4+

, а цинком – более высоких концентраций. Сдвиг 

границы «орторомбическая-ромбоэдрическая структуры» коррелирует с 

фактором толерантности для стехиометрических по кислороду образцов. В 

стехиометрических манганитах La
3+

1–c+xSr
2+

c-xMn
3+

1–c–xMn
4+

cZn
2+

xO3 составов 

c = 0.17, x = 0.075 и c = 0.19, x = 0.100 образуются ян-теллеровские фазы О'.  

2. Концентрационный фазовый переход «металл-полупроводник» 

при любом замещении смещается в область более высоких значений 

концентраций ионов Mn
4+

, причем величина смещения больше, чем сдвиг 

границы «орторомбическая-ромбоэдрическая фазы». В результате манганиты 

с ромбоэдрической структурой могут проявлять полупроводниковый 

характер зависимости сопротивления от температуры даже при значительной 

концентрации носителей заряда.  

3. Парное замещение марганца цинком и германием в меньшей 

степени разрушает металлическое состояние манганитов, чем замещение 

галлием, поэтому температура перехода «металл-полупроводник» 

оказывается более высокой. 

4. Введение цинка или германия приводит к увеличению 

содержания сверхстехиометрического кислорода в спеченных при 

выбранных условиях манганитах, а введение галлия или комбинации «цинк-

германий» – к его уменьшению. Уменьшение объема элементарной ячейки 

ряда образцов манганитов с высоким содержанием (Zn0.5Ge0.5) после 

восстановительного отжига, при котором магнитные параметры существенно 

не изменились, может быть объяснено только с учетом возникновения 

однозарядных ионов кислорода. 
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5. Сверхстехиометрическое содержание кислорода способствует 

формированию ромбоэдрической фазы и металлического характера 

проводимости за счет формирования избыточной концентрации ионов Mn
4+

. 

6. Ширина температурного интервала ΔТ перехода 

«ферромагнетик-парамагнетик» увеличивается с повышением содержания Ga 

и (Zn0.5Ge0.5) за счет возникновения магнитной неоднородности материала. 

После отжига интервал ΔТ становится значительно уже, чем у исходных 

образцов, что можно связать с релаксацией упругих напряжений.  

7. В составах с замещением марганца комбинацией (Zn0.5Ge0.5) 

температура фазового перехода «металл-полупроводник», точка Кюри и 

намагниченность насыщения выше, а энергия активации проводимости в 

ряде случаев ниже, чем в аналогичных Ga-содержащих составах, несмотря на 

то, что средний ионный радиус комбинации больше ионного радиуса галлия. 

Для образцов с согласованным повышением концентрации стронция по 

закону с = 0.2+х при увеличении содержания галлия или комбинации 

(Zn0.5Ge0.5)х температура Кюри возрастает, намагниченность уменьшается 

незначительно, в то время как Ga-замещенные манганиты проявляют резкий 

спад Тс и .  

8. Для исходных образцов твердых растворов  

La1-cSrcMn1-x(Zn0.5Ge0.5)xO3+γ=½(La1-c+xSrc-xMn1-xZnxO3+γ +La1-c-xSrc+xMn1-xGexO3+γ) 

не выполняется правило аддитивного сложения объемов элементарной 

ячейки, так же как Тс и намагниченностей компонентов, в то время как у 

стехиометрических по кислороду образцов это правило практически 

соблюдается. 

9. Максимальная абсолютная величина магнитосопротивления 

изученных манганитов в поле 9.2 кЭ достигает 733% при 132 К у образца Ga-

замещенной системы. В (ZnGe)-системе получен манганит с положительным 

магнитосопротивлением около 29%, слабо изменяющимся в диапазоне 

температур от 200 K до 300 K, что важно для практических применений. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 

 

 

Рисунок П1 – Дифрактограммы исходного (—) и восстановленного (- - -) 

образцов манганита состава La1-c+xSrc-xMn1-xZnxO3 при с = 0.15, х = 0.075 

 

 

Рисунок П2 – Дифрактограммы исходного (—) и восстановленного (- - -) 

образцов манганита состава La1-c+xSrc-xMn1-xZnxO3 при с = 0.15, х = 0.100 



104 

 

Рисунок П3 – Дифрактограммы исходного (—) и восстановленного (- - -) 

образцов манганита состава La1-c+xSrc-xMn1-xZnxO3 при с = 0.17, х = 0.075 

 

 

Рисунок П4 – Дифрактограммы исходного (—) и восстановленного (- - -) 

образцов манганита состава La1-c+xSrc-xMn1-xZnxO3 при с = 0.17, х = 0.100 
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Рисунок П5 – Дифрактограммы исходного (—) и восстановленного (- - -) 

образцов манганита состава La1-c+xSrc-xMn1-xZnxO3 при с = 0.19, х = 0.075 

 

 

Рисунок П6 – Дифрактограммы исходного (—) и восстановленного (- - -) 

образцов манганита состава La1-cSrcMn1-xGaxO3 при с = 0.15, х = 0.025 
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Рисунок П7 – Дифрактограммы исходного (—) и восстановленного (- - -) 

образцов манганита состава La1-cSrcMn1-xGaxO3 при с = 0.15, х = 0.050 

 

 

Рисунок П8 – Дифрактограммы исходного (—) и восстановленного (- - -) 

образцов манганита состава La1-cSrcMn1-xGaxO3 при с = 0.15, х = 0.100 
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Рисунок П9 – Дифрактограммы исходного (—) и восстановленного (- - -) 

образцов манганита состава La1-cSrcMn1-xGaxO3 при с = 0.15, х = 0.125 

 

 

 
Рисунок П10 – Дифрактограммы исходного (—) и восстановленного (- - -) 

образцов манганита состава La1-cSrcMn1-xGaxO3 при с = 0.15, х = 0.150 
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Рисунок П11 – Дифрактограммы исходного (—) и восстановленного (- - -) 

образцов манганита состава La1-cSrcMn1-xGaxO3 при с = 0.17, х = 0.050 

 

 

Рисунок П12 – Дифрактограммы исходного (—) и восстановленного (- - -) 

образцов манганита состава La1-cSrcMn1-xGaxO3 при с = 0.17, х = 0.100 
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Рисунок П13 – Дифрактограмма исходного образца манганита состава  

La1-cSrcMn1-x(Zn0.5Ge0.5)xO3 при с = 0.15, х = 0.075 

 

 

 

Рисунок П14 – Дифрактограмма исходного образца манганита состава  

La1-cSrcMn1-x(Zn0.5Ge0.5)xO3 при с = 0.17, х = 0.075 
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Рисунок П15 – Дифрактограмма исходного образца манганита состава  

La1-cSrcMn1-x(Zn0.5Ge0.5)xO3 при с = 0.19, х = 0.075 

 

 

 

Рисунок П16 – Дифрактограмма восстановленного образца манганита 

состава La1-cSrcMn1-x(Zn0.5Ge0.5)xO3 при с = 0.15, х = 0.150 

 

 

 


