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Аннотация. Синтезированы однофазные керамические образцы манганитов La0.55Sr0.35Ce0.10Mn0.90

Со0.10O3+γ с ромбоэдрической структурой. Различная концентрация кислорода в манганитах до-
стигнута с помощью термообработок при различном давлении кислорода в газовой фазе. Путем
сопоставления расчетных и экспериментальных значений объема элементарной ячейки найдено, что
в стехиометрическом манганите (γ = 0) и в образце, отожженном в кислороде (γ = 0,002), кобальт
присутствует в виде Co3+. В образце, отожженном в глубоком вакууме (γ = −0,022), содержатся
ионы Co3+ и Co2+. Наибольшими значениями намагниченности, точки Кюри, температуры перехода
«металл–полупроводник» обладает манганит с γ = 0,002. Манганит с концентрацией анионных вакан-
сий δ = 0,022 имеет наиболее низкую точку Кюри и максимальную ширину температурного интервала
перехода «ферромагнетик–парамагнетик». Дана интерпретация установленных закономерностей.
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Abstract. Single-phase ceramic samples of La0.55Sr0.35Ce0.10Mn0.90Co0.10O3+γ manganites with rhombo-
hedral structure were synthesized. Different oxygen concentrations (γ = 0, γ = −0.022, γ = 0.002) were
achieved by heat treatment of sintered (initial) samples at the temperature of 1223 K and different partial
pressure of oxygen in the gas phase. By comparing calculated and experimental values of the unit cell
volume, concentrations of Co2+ and Co3+ ions in the obtained samples were found. In the stoichiometric
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manganite (γ = 0) and in the sample annealed in oxygen (γ = 0.002), cobalt is present in the Co3+ state.
The sample annealed in high vacuum (γ = −0.022) contains Co2+ (10 %) and Co3+ (90 %) ions. Manganite
annealed in oxygen has the highest values of magnetization, Curie point, metal-semiconductor transition
temperature, and conductivity, which is due to the higher concentration of Mn3+ and Mn4+ ion pairs in
this sample. Manganite annealed in high vacuum, containing significant concentration of oxygen vacancies
(δ = 0.022) and Co2+ ions, has a minimum Curie temperature and a fairly low metal-semiconductor
transition temperature. The maximum width of the temperature range of ferromagnetic–paramagnetic
transition indicates a high inhomogeneity of the distribution of different valence ions in this sample due to
the Coulomb interaction. The initial oxygen-deficient sample (γ = −0.006) also has similar characteristics.
Keywords: ceramic samples, rhombohedral structure, valence state of ions, cation and anion vacancies,
magnetization, Curie point, metal-semiconductor transition, inhomogeneities.
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Введение

Манганиты с перовскитоподобной структурой представляют интерес как перспективные
функциональные материалы для различных технических приложений, а также как привлека-
тельные объекты познания свойств сильно коррелированных систем [1–4]. Одной из важных
особенностей манганитов является склонность к нестехиометрии по кислороду с возникновени-
ем катионных или анионных вакансий [5]. Возможно также образование однозарядных ионов
кислорода [6]. Введение в базовые составы гетеровалентных ионов, являющихся донорами
или акцепторами, и изменение содержания дефектов нестехиометрии определяют концен-
трацию ионов Mn3+и Mn4+, двойное обменное взаимодействие между которыми является
важнейшим механизмом формирования магнитных и транспортных свойств манганитов [3, 7].
При этом соотношение различных механизмов зарядовой компенсации в ряде случаев остается
дискуссионным [5,6].

Механизмы формирования свойств легированных нестехиометрических материалов в слу-
чаях комбинированного введения разновалентных ионов в разные подрешетки, приводящего
к возникновению неоднородных состояний [8–10], пока что не вполне изучены.

В работах [11–13] исследованы манганиты лантана, легированные ионами Се4+, обеспе-
чивающими электронную проводимость, в отличие от манганитов La1−xSr2+x MnO3, которые
при x < 0,5 обладают дырочной проводимостью [3, 7], причем в области 0,1 ⩽ x ⩽ 0,17 при
температурах ниже точки Кюри они проявляют свойства ферромагнитных полупроводни-
ков, а с увеличением содержания стронция вблизи значения x ≈ 0,175 испытывают переход
в металлическую фазу.

В работе [9] представлены экспериментальные данные о влиянии одновременного замещения
стронция ионами Ce4+ и марганца — ионами Zn2+ в манганитах системы La0.65Sr0.35−cCecMn1−x

ZnxO3+γ (c = 0; 0,05; x = 0; 0,05; 0,10) на их структурные, магнитные и электрические характе-
ристики. Полученные образцы с c = 0,05 содержали примесь фазы CeO2, количество которой
возрастало от 0,5 до 1,9 масс. % с увеличением содержания цинка Рассмотрены подходы
к интерпретации экспериментальных данных.

Составы с содержанием кобальта более сложны и интересны, поскольку кобальт в манга-
нитах может находиться в состояниях Со2+ и Со3+. В работе [14] исследованы и сопоставле-
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ны структурные и электромагнитные характеристики манганитов в системе La0.7Sr0.3Mn0.9

(Fe0.5Me0.5)0.1O3 (Me = Zn, Со, Mg) в зависимости от конфигурации электронных оболо-
чек замещающих марганец ионов. Анализ полученных данных свидетельствует о том, что
кобальт находится в состоянии Co3+(3d6)) и участвует в ферромагнитном упорядочении рас-
сматриваемой системы. Состав с кобальтом имеет наиболее высокие значения магнитных
параметров.

Целью настоящего исследования является синтез однофазных образцов манганитов La0.55
Sr0.35Ce0.10Mn0.90Со0.10O3+γ с γ < 0, γ = 0, γ > 0, установление их строения во взаимосвязи
с намагниченностью, точкой Кюри, температурой перехода «металл-полупроводник» и анализ
процессов зарядовой компенсации.

1. Объекты и методы исследования

Состав образцов выбран в области ромбоэдрической ферромагнитной фазы диаграммы
состояния базовой La–Sr системы [3,7] с достаточно высокими значениями намагниченности
и точки Кюри.

Синтез осуществлялся по керамической технологии с тщательной гомогенизацией. Исходные
вещества (высушенные порошки La2O3, SrCO3, CeO2, MnO2, Co2O3), взятые в соответству-
ющих стехиометрических соотношениях, были смешаны и измельчены в шаровой мельнице
с добавлением этилового спирта в течение 4 ч. Полученную смесь после высушивания и бри-
кетирования подвергли предварительному обжигу в течение 4 ч. при температуре 1273 К,
затем второму помолу, который производился в течение 10 ч. За этой операцией последовали
сушка, введение поливинилового спирта в качестве связующего, перемешивание, грануляция,
прессование образцов и выжигание связующего.

Спекание образцов было осуществлено на воздухе при температуре T = 1673 К с изотерми-
ческой выдержкой в течение 10 ч. Охлаждение образцов происходило вместе с печью.

Отметим, что образцы, спеченные при T = 1523 К, оказались неоднофазными.
С целью достижения различного содержания кислорода в манганитах, спеченные (исход-

ные) образцы были подвергнуты термообработкам при температуре 1223 К и различном
парциальном давлении кислорода (PO2) в газовой фазе в течение 96 ч.

Для обеспечения стехиометрического содержания кислорода (γ = 0) образцы были отожже-
ны при PO2 = 10−1 Па. Обоснование данного режима отжига приведено в [15] на основании
данных работы [5].

С целью получения манганитов с дефицитом кислорода (γ < 0) термообработка образцов
была выполнена при PO2 = 10−8 Па, а для достижения избыточного содержания кислорода
(γ > 0) — при PO2 = 105 Па.

Фазовый состав и параметры элементарной ячейки синтезированных манганитов были
определены методом рентгеновского дифракционного анализа на дифрактометре Shimadzu
XRD-7000 в CuKα-излучении при комнатной температуре. Расчет структурных данных произ-
веден методом Ритвельда [16].

По данным о разности объема элементарной ячейки образцов, прошедших различные
термообработки, и объема ячейки стехиометрического манганита, предложенными ранее
методами [6] вычислены значения индекса кислородной нестехиометрии γ.

Удельная намагниченность (σ) измерена баллистическим методом в постоянном магнитном
поле 0,56 Тл при температуре 80 К.

По температурным зависимостям магнитной проницаемости (µ(T )), построенным при
частоте магнитного поля 99,9 кГц, была определена точка Кюри (TC) как температура,
соответствующая максимуму |dµ/dT |.

Электрические характеристики измерены с использованием контактов, изготовленных
из самозатвердевающей металлоорганической смеси, содержащей 99% серебра. Температура
перехода «металл-полупроводник» (Tms) была определена по пику температурной зависимости
сопротивления.
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Таблица 1. Параметры a, c и объем элементарной ячейки (V ) кристаллической решетки манганитов,
индекс кислородной нестехиометрии (γ) в зависимости от условий термообработки:

И — исходные образцы; I — отжиг при PO2 = 10−1 Па; II — PO2 = 10−8 Па; III — PO2 = 105 Па

Условия
обработки

a, nm c, nm V ×103, nm3 γ

И 0,5486 1,3312 346,904 –0,006
I 0,5485 1,3309 346,759 0
II 0,5487 1,3319 347,335 −0,022

III 0,5484 1,3311 346,743 0,002

2. Результаты и их обсуждение

Все исходные и отожженные образцы являются однофазными с ромбоэдрической струк-
турой. В табл. 1 приведены параметры кристаллической решетки и вычисленные значения
индекса кислородной нестехиометрии.

Наибольший объем элементарной ячейки имеет манганит, отожженный в глубоком вакууме
и содержащий анионные вакансии (табл. 1), поскольку в результате процессов восстановления
Mn4+ → Mn3+, Co3+ → Co2+ возрастает содержание ионов с более высокими значениями
ионных радиусов [17].

Соответственно, элементарной ячейкой минимального объема обладает образец с избыточ-
ным содержанием кислорода, отожженный при PO2

= 105 Па.
Известно [14], что кобальт в манганитах может находиться в состояниях Co2+и Co3+.

Соотношение концентраций этих ионов зависит от условий синтеза. Сопоставлением расчет-
ных значений объема элементарной ячейки при различном содержании ионов Со2+, Со3+
с рентгеноструктурными данными найдем их концентрации в синтезированных образцах.

Если концентрация ионов Со3+ в исследуемом манганите составляет x (0 ⩽ x ⩽ 0,1),
то при стехиометрическом содержании кислорода (γ = 0) манганит будет иметь следующую
структурную формулу:

{La3+0.55Sr2+0.35Ce4+0.10}[Mn3+
0.55+xMn4+

0.35−xСо2+0.10−xСо3+x ]O2−
3 .

Объем элементарной ячейки, приходящийся на одну формульную единицу (v = V/Z, Z = 6
для ромбоэдрической структуры), определяется выражением [18]:

v =

[
θср + βср

1,207

]3
,

где θср и βср — средние значения характеристических расстояний катион-анион в подрешетке
с координационным числом 12 и в окта-подрешетке с координационным числом 6.

С учетом поправок Кеслера [19] эффективные характеристические расстояния для соответ-
ствующих ионов равны:

θLa = 0,272 нм; θSr = 0,280 нм; θCe = 0,250 нм;

βMn3+ = 0,199 нм; βMn4+ = 0,183 нм; βCo2+ = 0,2105 нм; βCo3+ = 0,191 нм.

При γ = 0 экспериментальное значение объема ячейки на формульную единицу vэ = 57,79×
× 10−3 нм3, а расчетное значение при трехвалентном состоянии кобальта (x = 0,10) равно
57,82×10−3 нм3, что явно свидетельствует о том, что в реальном стехиометрическом манганите
двухвалентный кобальт отсутствует, поскольку радиус иона Со2+ больше радиуса Со3+.
Очевидно, что в манганите со сверхстехиометрическим содержанием кислорода, тем более,
содержится только Со3+ (x = 0,10).

Для образцов с дефицитом кислорода (т.е. содержащих анионные вакансии) при механизме
зарядовой компенсации Mn4+ →Mn3+ структурная формула может быть представлена в виде
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Таблица 2. Удельная намагниченность (σ) при 80 К, температура Кюри (TC), ширина перехода
«ферромагнетик–парамагнетик» (∆T) и температура перехода «металл–полупроводник» (Tms)

образцов манганитов в зависимости от условий термообработки: И — исходные образцы;
I — отжиг при PO2 = 10−1 Па; II — PO2 = 10−8 Па; III — PO2 = 105 Па

Условия
обработки

σ, А × м2/кг Tc, K ∆T, K Tms, K

И 64,9 282 7 225
I 64,0 280 4 264
II 64,2 277 8 245
III 65,0 282 6 270

{La3+0.55Sr2+0.35Ce4+0.10}[Mn3+
0.55+x+2δMn4+

0.35−x−2δСо2+0.10−xСо3+x ]O2−
3−δ(VO)δ ,

где δ = |γ|, VO — кислородная вакансия.
С учетом характеристических расстояний катион-кислородная вакансия [20] (θ′i — для

лантана, стронция и церия, β′
j — для ионов марганца и кобальта), средние значения характе-

ристических расстояний в подрешетках будут равны

θср = [0,55θLa + 0,35θSr + 0,1θCe]

(
1− 2δ

9

)
+ [0,55θ′La + 0,35θ′Sr + 0,1θ′Ce]

2δ

9
,

βср =
[
(0,55 + x+ 2δ)βMn3+ + (0,35− x− 2δ)βMn4+ + (0,1− x)βCo2+ + xβCo3+

](
1− δ

9

)
+

+
[
(0,55 + x+ 2δ)β′

Mn3+ + (0,35− x− 2δ)β′
Mn4+ + (0,1− x)β′

Co2+ + xβ′
Co3+

] δ
9
.

Радиус кислородной вакансии в манганитах равен RV O = 0,103 нм [20]. Фактически θi − θ′i =
= βj − β′

j = R2−
O −RV O = 0,033 нм (R2−

O — радиус иона кислорода) для любого катиона. Тогда
выражения для θср и βср в первом приближении по δ приобретут следующий вид:

θср = 0,55θLa + 0,35θSr + 0,1θCe − 0,0073δ,

βср = (0,55 + x)βMn3+ + (0,35− x)βMn4+ + (0,1− x)βCo2+ + xβCo3++

+ 2 (βMn3+ − βMn4+) δ − 0,0037δ.

Подставляя эти выражения в формулу для объема элементарной ячейки на формульную
единицу (v) и приравнивая v экспериментальному значению vэ, получим уравнение для
вычисления x.

У образца, отожженного при парциальном давлении кислорода 10−8 Па, vэ = 57,89×10−3 нм3,
δ = 0,022 (табл. 1), и расчетное значение содержания ионов Со3+ составляет x = 0,09 фор-
мульных единиц (ф.е.).

Данные о магнитных параметрах и температуре перехода «металл–полупроводник» полу-
ченных образцов манганитов приведены в табл. 2.

Наибольшими значениями намагниченности, точки Кюри, температуры перехода «металл–
полупроводник» и проводимости обладает манганит, отожженный в кислороде. Это, очевидно,
обусловлено наиболее высокой концентрацией в этом манганите пар ионов Mn3+, Mn4+,
связанных двойным обменным взаимодействием.

Обращает на себя внимание минимальная Tc и достаточно низкое значение Tms мангани-
та, отожженного в глубоком вакууме, имеющего значительную концентрацию кислородных
вакансий и содержащего небольшое количество ионов Со2+. Максимальная ширина темпе-
ратурного интервала перехода «ферромагнетик–парамагнетик» свидетельствует о высокой
неоднородности распределения в этом образце разновалентных ионов вследствие кулоновского
взаимодействия [6,15]. Этот вывод можно отнести и к исходному образцу, также содержащему
кислородные вакансии, имеющему низкое значения Tms и сравнительно большую величину ∆T .
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Заключение

1. Синтезированы однофазные керамические образцы манганитов La0.55Sr0.35Ce0.10Mn0.90

Со0.10O3+γ , имеющие ромбоэдрическую структуру. Различная концентрация кислорода (γ = 0,
γ < 0, γ > 0) в манганитах достигнута с помощью термообработок спеченных образцов при
температуре 1223 К и различном парциальном давлении кислорода в газовой фазе.

2. Сопоставлением расчетных значений объема элементарной ячейки манганитов при
различном содержании ионов Со2+, Со3+ с рентгеноструктурными данными найдены их
концентрации в синтезированных образцах.

3. В стехиометрическом манганите и в образце, отожженном в кислороде, кобальт присут-
ствует в состоянии Co3+. В образце, отожженном в глубоком вакууме (при PO2 = 10−8 Па),
содержатся ионы Co3+ (0,09 ф.е) и Co2+ (0,01 ф.е.).

4. Наибольшими значениями намагниченности, точки Кюри, температуры перехода «металл–
полупроводник» и проводимости обладает манганит, отожженный в кислороде, что обусловлено
более высокой концентрацией в этом манганите пар ионов Mn3+, Mn4+.

5. Манганит, отожженный в глубоком вакууме, содержащий значительную концентра-
цию кислородных вакансий и ионы Со2+, имеет минимальную температуру Кюри и до-
статочно низкое значение Tms. Максимальная ширина температурного интервала перехода
«ферромагнетик–парамагнетик» свидетельствует о высокой неоднородности распределения
в этом образце разновалентных ионов вследствие кулоновского взаимодействия. Подобными
характеристиками обладает также исходный образец с дефицитом кислорода.
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