
ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 67, № 7, с. 1027–1031

1027

ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ КИСЛОРОДА НА СТРУКТУРНЫЕ 
И ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ МАНГАНИТОВ La-Sr 
С ЗАМЕЩЕНИЕМ МАРГАНЦА КОМБИНАЦИЕЙ ЦИНКА И ТИТАНА

© 2022 г.   В. К. Карпасюкa, *, А. Г. Баделинa, З. Р. Датскаяa,
И. М. Державинa, С. Х. Эстемироваa, b

aАстраханский государственный университет, ул. Татищева, 20а, Астрахань, 414056 Россия
bИнститут металлургии УрО РАН, ул. Амундсена, 101, Екатеринбург, 620016 Россия

*e-mail: vkarpasyuk@mail.ru
Поступила в редакцию 21.10.2021 г.

После доработки 03.12.2021 г.
Принята к публикации 06.12.2021 г.

Приведены экспериментальные данные о свойствах керамических манганитов
La0.7Sr0.3Mn0.9 0.1O3 + γ с различной концентрацией кислорода. Варьирование индекса
кислородной нестехиометрии (γ) достигнуто путем термообработки образцов при различном пар-
циальном давлении кислорода в газовой фазе. Все синтезированные образцы имеют ромбоэдриче-
скую структуру. Индекс γ рассчитан по данным об изменении объема элементарной ячейки манга-
нитов по сравнению со стехиометрическим образцом. Объем элементарной ячейки уменьшается
как функция γ в диапазоне от –0.008 до 0.009, а удельная намагниченность проявляет тенденцию к
увеличению. Точка Кюри слабо зависит от γ, при этом наименьшей шириной температурного ин-
тервала перехода ферромагнетик–парамагнетик обладает образец с максимальным содержанием
кислорода. Температура фазового превращения металл–полупроводник при возрастании γ умень-
шается. Манганит с γ = –0.008 имеет наибольшее абсолютное значение магнитосопротивления:
|MR| = 60% в поле 0.92 Тл. Установленные закономерности рассмотрены с учетом механизмов заря-
довой компенсации, электронной конфигурации и радиусов заместителей марганца, двойного об-
мена, кулоновского взаимодействия, процессов диффузии и образования микронеоднородностей.
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ВВЕДЕНИЕ
Манганиты с перовскитоподобной структурой

на основе LaMnO3 + γ с различными замещениями
элементов базового состава другими катионами
обладают, как правило, весьма обширной областью
гомогенности при отклонениях содержания кисло-
рода от стехиометрического значения [1–3]. Одно
из важных свойств нестехиометрических соеди-
нений – существование структурных вакансий,
которые являются аналогами атомов и образуют с
последними растворы замещения [4].

Перовскитоподобные манганиты относятся к
группе сильно коррелированных систем, облада-
ющих тесной взаимосвязью решеточных, орби-
тальных, зарядовых и спиновых степеней свобо-
ды, электрических и магнитных свойств [5–7].

Функциональные магнитные материалы, об-
ладающие колоссальным магнитосопротивлени-
ем, которое может сочетаться с гигантской маг-

нитострикцией, электрическим переключением
и другими интересными свойствами [5–9], часто
разрабатываются на основе широкозонных ман-
ганитов La-Sr, которые характеризуются сильной
спиновой поляризацией и высокими магнитны-
ми параметрами [5, 10, 11].

Требуемые параметры манганитов обычно до-
стигаются замещением ионов в базовой системе
на гетеровалентные катионы, которые являются
донорами или акцепторами, а также варьирова-
нием содержания кислорода, что позволяет регу-
лировать концентрацию ионов Mn3+, Mn4+ и де-
фектов нестехиометрии, контролировать фазо-
вый состав, изменять зонную структуру, тип
проводимости и концентрацию носителей заря-
да, соотношение конкурирующих обменных вза-
имодействий и тип магнитного упорядочения [1,
12–20].
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Взаимодействие замещающих катионов с
окружением в кристаллической решетке зависит
от их заряда, ионного радиуса и структуры элек-
тронных оболочек, степени ионности связей с
кислородом [11, 13, 20]. Следует отметить, что
введенные катионы влияют на взаимодействие
манганитов с атмосферным кислородом. Напри-
мер, Sr и Ti снижают содержание кислорода в
манганитах, а Zn и Ge увеличивают его [1, 15, 16].

В ряде работ исследовано влияние двухвалент-
ных (Mg2+, Zn2+, Ni2+, Co2+) [11, 12, 19, 21] и четы-
рехвалентных (Ge4+, Ti4+) [15, 16, 20] заместите-
лей марганца, а также комбинированного заме-
щения [11, 14, 20, 22] на фазовый состав,
магнитные и электрические свойства манганитов
La-Sr. Представленные результаты показали, что
комбинированное замещение может способство-
вать образованию кластеров и микронеоднородно-
стей, представляющих собой области локализации
дефектов нестехиометрии совместно с разнова-
лентными ионами и обладающих различными
структурными и электромагнитными параметрами.

Образование неоднородностей и их свойства
зависят от характеристик заместителей марганца
и лантана, а также от содержания кислорода [22, 23].

В настоящей работе исследовано влияние де-
фицита и избыточного содержания кислорода
на структурные, магнитные и электрические
характеристики керамических манганитов
La0.7Sr0.3Mn0.9 0.1O3 + γ. В этих мангани-
тах марганец частично замещен комбинацией
двухвалентных и четырехвалентных ионов, име-
ющих разную электронную конфигурацию: Zn2+

имеет полностью заполненную d-оболочку (3d10),
а Ti4+ – полностью заполненную p-оболочку (3p6).
Содержание стронция выбрано в области заведо-
мо ромбоэдрической структуры, установленной
для системы La1 – cSrcMnO3 и соответствующей
составу этой системы с максимальными значени-
ями намагниченности и точки Кюри (с = 0.3) [5].

Условия синтеза выбраны таким образом, что-
бы получить манганиты с положительными и от-
рицательными значениями индекса кислородной
нестехиометрии (γ > 0, γ < 0), а также со стехио-
метрическим содержанием кислорода (γ = 0).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы манганитов выбранных составов бы-
ли синтезированы с использованием технологи-
ческих процессов традиционной керамической
технологии, описанных в [11]. Операцию спека-
ния осуществляли при температуре 1473 K на воз-
духе в течение 10 ч с последующим охлаждением
образцов вместе с печью. Для достижения стехио-
метрического содержания кислорода (γ = 0) об-

разцы отжигали в атмосфере с парциальным дав-
лением кислорода  = 10–1 Па при 1223 K [1, 11].

Для получения манганитов с γ < 0 (содержа-
щих анионные вакансии) или γ > 0 (содержащих
катионные вакансии) спеченные образцы под-
вергали термообработке в течение 96 ч при 1223 K
и  = 10–8 Па или 105 Па соответственно [22].

Определение фазового состава и параметров
элементарной ячейки осуществляли при комнат-
ной температуре с помощью рентгеновского ди-
фрактометра Shimadzu XRD-7000 в CuKα-излуче-
нии. Удельная намагниченность (σ) была измере-
на баллистическим методом в магнитном поле
0.56 Тл при 80 K с погрешностью 2%. Температур-
ную зависимость магнитной проницаемости
(μ(T)) снимали на частоте 99.9 кГц, а точка Кюри
(Tc) была определена как температура, при кото-
рой величина |dμ/dT| достигает максимума, с точ-
ностью до 2 K. Измерения электрических харак-
теристик проводили с использованием контактов
из самозатвердевающего металлоорганического
соединения, содержащего 99% серебра. Темпера-
туру перехода металл−полупроводник (Tms) опре-
деляли по положению пика температурной зави-
симости сопротивления с точностью до 2 K. Маг-
нитосопротивление (MR) рассчитывали по
формуле: MR = (R(B) − R(0))/R(B), где R(B) –
электрическое сопротивление в продольном маг-
нитном поле с индукцией В = 0.92 Тл, а R(0) – со-
противление при В = 0.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Все полученные образцы манганитов имеют
ромбоэдрическую кристаллическую структуру.
Объем элементарной ячейки (V) спеченных об-
разцов увеличивался после отжига в условиях ва-
куума вследствие повышения концентрации
ионов Mn3+ (ионный радиус r(Mn3+) = 0.0645 нм)
за счет содержания Mn4+ (r(Mn4+) = 0.053 нм).
После отжига в кислороде объем элементарной
ячейки уменьшался.

Значения индекса нестехиометрии γ были оце-
нены по приращениям V относительно стехио-
метрического образца, полученного в результате
отжига при  = 10–1 Па. Значения γ были рас-
считаны с использованием модифицированной
модели характеристических расстояний кати-
он−анион [24] по методике, предложенной в [16].
Для этого структурная формула манганитов со
сверхстехиометрическим содержанием кислоро-
да с учетом равномерного распределения катион-
ных вакансий по подрешеткам и того факта, что
γ  1, была представлена следующим образом:

( )2+ 4+
0.5 0.5Zn Ti

2Op

2Op
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Здесь катионные вакансии обозначены симво-
лом h.

Для манганитов с дефицитом кислорода (т.е.
содержащих анионные вакансии) структурная
формула была представлена в виде

где δ = |γ|, а VO обозначает кислородную вакансию.
С использованием известных эффективных

характеристических расстояний катион–анион
были получены следующие значения γ для исход-
ных (спеченных) манганитов и образцов, ото-
жженных при  = 105, 10–8 Па: γ = 0.004, 0.009,
‒0.008 соответственно. В соответствии с полу-
ченными данными, значения V и параметров a, c
ромбоэдрической решетки в зависимости от γ
представлены в табл. 1.

Отношение c/a, от величины которого зависит
соотношение конкурирующих обменных взаимо-

3 2 3 4 2 4 2
1 1 2 2 0.5 0.5 3 OLa Sr Mn Mn Z{ }[ ( n ) ] ( )Ti O ,c c x c c x d V+ + + + + + −
− − − + δ − δ − δ

2Op

действий [25], одинаково (в пределах ошибки
определения) для всех полученных манганитов.

Зависимости магнитной проницаемости и
производной μ'(T) = dμ(T)/dT от температуры по-
казаны на рис. 1.

Из представленных зависимостей следует, что
стехиометрический манганит имеет самый про-
тяженный интервал температур перехода ферро-
магнетик–парамагнетик (15 K на уровне 0.7 от
максимума |μ'|). Расширение интервала может
быть связано с образованием кластеров, сегрега-
ций и микронеоднородностей, обладающих раз-
личными магнитными характеристиками [11, 22,
26]. Манганит, отожженный в кислороде, имеет
самый узкий интервал перехода (8 K). Очевидно,
длительный отжиг в кислороде, вызывающий по-
явление катионных вакансий, сглаживает про-
странственные вариации состава благодаря ва-
кансионному механизму диффузии катионов.

По температурным зависимостям производ-
ной dμ(T)/dT (рис. 1) и сопротивления (рис. 2)
определены значения Tc и Tms, приведенные в
табл. 2.

Согласно представленным данным, точка Кю-
ри очень слабо зависит от дефектов нестехиомет-
рии. Анионные вакансии несколько понижают Tc.
В то же время температура перехода металл−по-
лупроводник уменьшается с увеличением индек-
са кислородной нестехиометрии, особенно в об-
ласти положительных значений γ, т.е. с увеличе-
нием концентрации катионных вакансий.
Внешнее магнитное поле немного увеличивает
значение Tms.

Как следует из табл. 2, удельная намагничен-
ность как функция γ проявляет слабую тенден-
цию к росту в пределах погрешности измерения.

На рис. 3 представлены зависимости MR(T)
для образцов с разными значениями индекса кис-
лородной нестехиометрии.

С понижением температуры абсолютная вели-
чина магнитосопротивления в целом возрастает,
что обусловлено туннелированием спин-поляри-
зованных носителей заряда через межкристал-
литные границы [5]. Максимальное значение
|MR| составляет 60% при 120 K в манганите, ото-

Таблица 1. Зависимости параметров элементарной ячейки от индекса кислородной нестехиометрии

Индекс 
нестехиометрии γ V × 103, нм3 a, нм c, нм c/a

−0.008 350.993(1) 0.5506(4) 1.3367(7) 2.428
0.000 350.770(1) 0.5505(5) 1.3363(3) 2.427
0.004 350.727(1) 0.5504(8) 1.3364(8) 2.428
0.009 350.669(1) 0.5504(8) 1.3362(3) 2.427

Рис. 1. Температурные зависимости магнитной про-
ницаемости и производной проницаемости по темпе-
ратуре для манганитов с γ = –0.008 (1), 0.000 (2), 0.004
(3), 0.009 (4).
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жженном при  = 10–8 Па, содержащем анион-
ные вакансии. Эта особенность, вероятно, связа-
на со стоком кислородных вакансий к границам
кристаллитов, ускоренной диффузией кислорода
по ним и формированием более однородной
структуры поверхности зерен [22].

Формирование установленных зависимостей
структурных и электромагнитных параметров
манганитов от содержания кислорода определя-
ют следующие эффекты:

– изменение соотношения концентраций
ионов Mn4+ и Mn3+, связанных двойным обмен-
ным взаимодействием, которому могут препят-
ствовать вакансии;

– в манганите с избыточным содержанием
кислорода возможно образование кластеров, об-
ладающих повышенной концентрацией катион-
ных вакансий и ионов Mn4+;

– катионные и анионные вакансии способ-
ствуют протеканию диффузионных процессов;

– в случае γ < 0 ионы Zn2+ и Sr2+ вследствие ку-
лоновского взаимодействия локализуются вокруг
кислородных вакансий; образующиеся неодно-
родности обладают увеличенным объемом эле-

2Op ментарной ячейки и создают механические на-
пряжения в кристаллической решетке [22, 26];

– взаимно компенсирующее влияние Zn и Ti
на содержание кислорода и стерический фактор.

Аналогичный эффект наблюдался в
-замещенном манганите [14], в кото-

ром намагниченность практически не зависела от
условий отжига.

Отметим, что магнитные параметры и темпе-
ратура перехода Tms (Zn,Ti)-содержащих манга-
нитов, полученных в данной работе, ниже соот-
ветствующих характеристик образцов подобного
состава, но содержащих Ge вместо Ti [11]. Это
связано с различием электронных конфигураций
ионов Ti4+ и Ge4+ и их радиусов (r(Ti4+) > r(Ge4+)).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Манганиты La0.7Sr0.3Mn0.9 0.1O3 + γ с
индексом кислородной нестехиометрии γ от
−0.008 до 0.009 обладают ромбоэдрической
структурой. С повышением содержания кислоро-
да объем элементарной ячейки уменьшается

( )2+ 4+
0.15 0.15Ni Ti

( )2+ 4+
0.5 0.5Zn Ti

Рис. 2. Температурные зависимости сопротивления
манганитов с γ = –0.008 (1), 0.000 (2), 0.004 (3), 0.009 (4).
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Таблица 2. Значения точки Кюри, температуры перехода металл–полупроводник и удельной намагниченности в
зависимости от индекса кислородной нестехиометрии

Индекс 
нестехиометрии γ

Tc, K Tms, K, при В = 0 Tms, K, 
при В = 0.92 Тл σ, A м2/кг, при 80 K

−0.008 219 135 138 55.7
0.000 226 136 137 55.8
0.004 228 122 130 57.0
0.009 229 116 121 57.0

Рис. 3. Температурные зависимости магнитосопро-
тивления для манганитов с γ = –0.008 (1), 0.000 (2),
0.004 (3), 0.009 (4).
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вследствие перехода части ионов Mn3+ в состоя-
ние Mn4+. Намагниченность и точка Кюри прак-
тически не изменяются. Манганит, отожженный
в кислороде (γ = 0.009), имеет самый узкий интер-
вал перехода ферромагнетик–парамагнетик.
Температура превращения металл–полупровод-
ник снижается с увеличением γ. Наибольшее зна-
чение модуля магнитосопротивления в поле
0.92 Тл составляет 60% при 120 K у манганита,
имеющего индекс нестехиометрии γ = –0.008, со-
держащего анионные вакансии.

Рассмотрены конкурирующие факторы и вза-
имодействия, определяющие формирование
свойств многокомпонентных манганитов, содер-
жащих дефекты нестехиометрии. Полученные
данные расширяют представления о влиянии не-
стехиометрии по кислороду на электромагнит-
ные характеристики манганитов при совместном
замещении марганца двухвалентными и четырех-
валентными ионами.
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