
Ф и з и к а
УДК 538.91+538.95 DOI: 10.31429/vestnik-17-4-25-32
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Abstract. Polycrystalline perovskite-like manganites of the La1−𝑐Sr𝑐Mn1−𝑥V𝑥O3 system (𝑐 = 0.35;
0.45; 0.55; 𝑥 = 0.05; 0.10) were synthesized using conventional ceramic processing. Sintering was
carried out at 1473 K for 10 h. Then the samples were annealed under conditions that provide
stoichiometric oxygen content.

Manganite with the lowest strontium and vanadium content is of rhombohedral structure, while
the other samples are orthorhombic. All samples contain an impurity of SrV2O5 phase in the
amount of from a few tenths to 2.5 mass %. The introduction of strontium and vanadium leads to
decrease in the unit cell volume of perovskite phase.

Electromagnetic parameters of manganites change with the content of Sr and V as follows:
specific magnetization at 80 K decreases from 71.8 to 49.2 emu/g; Curie point rises from 326 K
to 340 K; width of the “ferromagnetic–paramagnetic” transition temperature interval increases;
metallic type of conductivity in the 120–300 K range is replaced by a semiconducting nature
for 𝑐 = 0.55; 𝑥 = 0.10. Manganite La0.55Sr0.45Mn0.95V0.05O3 has a maximum absolute value of
magnetoresistance equal to 23 % in the field of 0.92 T at 120 K.

Possible approaches to the interpretation of the established regularities are discussed, taking
into consideration the changes in the concentrations of different valence manganese ions and the
ratio of competing exchange interactions, the formation of ferromagnetic clusters and possible
violation of the percolation regime between them, the influence of second-phase segregations and
localization of cation vacancies at the intercrystalline boundaries.

Keywords: ceramic samples, phase composition, unit cell volume, impurity, magnetization,
magnetic permeability, Curie point, conduction, magnetoresistance.

Введение

Внимание исследователей и разработчи-
ков новых материалов в течение уже доста-
точно длительного времени привлекают к

себе перовскитоподобные манганиты, отно-
сящиеся к классу сильно коррелированных
систем [1–7]. Обладающие сочетанием эффек-
тов колоссального магнитосопротивления, ги-
гантской магнитострикции, электрического
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переключения, высокого магнитокалориче-
ского эффекта [1–8], манганиты рассматри-
ваются как перспективные функциональные
среды для устройств магнитной и спиновой
электроники [5, 7–9], а также как материалы
для магнитной гипертермии, используемой в
медицине [10].

Получение требуемых параметров манга-
нитов достигается обычно путем замещения
ионов в базовой системе иновалентными ка-
тионами, являющихся донорами или акцеп-
торами, а также варьированием содержания
кислорода, что позволяет управлять фазо-
вым составом, изменять зонную структуру,
тип проводимости и концентрацию носителей
заряда, соотношение конкурирующих обмен-
ных взаимодействий, вид магнитного упоря-
дочения [2,3, 6, 7, 10,11].

Функциональные магнитные материалы
различного назначения чаще всего разра-
батываются на основе манганитов системы
La1−𝑐Sr𝑐MnO3, обладающих высокими зна-
чениями намагниченности насыщения (𝜎𝑠) и
температуры Кюри (T𝑐). При этом важную
роль в формировании параметров манганитов
играют заряд, ионный радиус и электронная
конфигурация допирующих ионов [2, 5, 7, 11].

Исследованию изменений свойств манга-
нитов при замещении марганца разновалент-
ными ионами с различной конфигурацией
электронных оболочек посвящено значитель-
ное количество работ (например, [7,8,10–16]),
в том числе, имеются немногочисленные пуб-
ликации, в которых рассмотрены составы, со-
держащие элементы подгруппы ванадия (V,
Nb) [14–16].

В работе [14] исследованы образцы ман-
ганитов LaMn1−𝑥V𝑥O3 при содержании вана-
дия от 0,1 до 0,9 формульных единиц, синтези-
рованные при 1473 К в вакууме с остаточным
давлением 1,3·10−3 Па. Установлено, что при
замещении марганца ванадием сохраняется
орторомбическая кристаллическая структу-
ра, а магнитная структура изменяется от ско-
шенной антиферромагнитной при концентра-
ции ванадия менее 0,4 до коллинеарного анти-
ферромагнитного упорядочения при 𝑥 = 0,9,
проходя через промежуточное состояние спи-
нового стекла. Удельная намагниченность в
поле 1,9 Тл с увеличением содержания вана-
дия уменьшается от 40 до 1 A·м2/кг.

В работе [15] показано, что замещение
марганца ионами Nb5+ в системе La1−𝑥Sr𝑥
(Mn1−𝑥/2Nb𝑥/2)O3 (𝑥 = 0,2; 0,3; 0,4) обуслов-

ливает переход из металлического в диэлек-
трическое состояние, причем, несмотря на
высокое удельное сопротивление, ниобийсо-
держащие манганиты обладают ферромаг-
нитным упорядочением и проявляют боль-
шой магниторезистивный эффект (до 23 %
в поле 0,9 Тл при температуре 90 К у образ-
ца с 𝑥 = 0,3). Значения температуры Кюри
находятся в интервале от 110 до 190 К в за-
висимости от содержания ниобия и условий
синтеза.

Механизмы формирования свойств манга-
нитов при комбинированном введении вана-
дия в октаэдрическую подрешетку и разнова-
лентных ионов в редкоземельную подрешетку
остаются пока что малоизученными.

Целью настоящего исследования являет-
ся установление и сравнение влияния заме-
щения марганца ванадием на структурные,
магнитные и электрические характеристи-
ки манганитов системы La1−𝑐Sr𝑐Mn1−𝑥V𝑥O3

(𝑥 = 0,05; 0,10) с увеличивающимся содер-
жанием стронция (𝑐 = 0,35; 0,45; 0,55), обес-
печивающим возрастание или поддержание
постоянной концентрации ионов Mn4+ за счет
процессов зарядовой компенсации. Такой под-
ход был предложен (применительно к другим
системам) в [7, 17] для реализации идеи со-
хранения количества пар четырех- и трехва-
лентных ионов марганца, связанных двойным
обменным взаимодействием, которое являет-
ся причиной возникновения ферромагнитного
упорядочения и металлической проводимости
манганитов [2].

1. Объекты и методы исследования

Поликристаллические образцы ман-
ганитов La0.65Sr0.35Mn0.95V0.05O3 (состав
№1), La0.55Sr0.45Mn0.95V0.05O3 (состав №2),
La0.45Sr0.55Mn0.90V0.10O3 (состав №3) были
синтезированы по обычной керамической
технологии. Особенности операций синтеза
представлены в [7,11]. Завершающая стадия
спекания осуществлялась при 1473 К в тече-
ние 10 ч., после чего образцы охлаждались
вместе с печью. Затем, с целью приведения
содержания кислорода в манганитах к стехио-
метрическому значению [11], образцы были
отожжены при 1223 K и парциальном давле-
нии кислорода в газовой фазе Р𝑂2 = 10−1 Па
в течение 96 ч.

Отметим, что расчетное значение кон-
центрация ионов Mn4+ при пятивалентном
замещающем ионе в первом образце равно
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Таблица 1. Параметры кристаллической структуры синтезированных образцов манганитов системы
La1−𝑐Sr𝑐Mn1−𝑥V𝑥O3+𝛾

c x
Фазовый состав 103 · 𝑉 я, нм3

До отжига После отжига До отжига После отжига
0,35 0,05 𝑅3𝑐, следы SrV2O5 𝑅3𝑐, следы SrV2O5 348,810 349,547
0,45 0,05 Pnma, SrV2O5 (< 1 масс.%) Pnma, SrV2O5 (< 1 масс.%) 231,800 231,564
0,55 0,10 Pnma, SrV2O5 (∼ 2 масс.%) Pnma, SrV2O5 (∼ 2,5 масс.%) 231,424 231,260

0,25 формульных единиц (ф.е.), а во втором
и третьем образцах составляет 0,35 ф.е.; этим
значениям в базовой системе La1−𝑐Sr𝑐MnO3

соответствует область существования метал-
лической ферромагнитной фазы с высокими
значениями T𝑐 и 𝜎𝑠 [2].

Фазовый состав и параметры элементар-
ной ячейки синтезированных образцов опре-
делялись по порошковым дифрактограммам,
полученным на рентгеновском дифрактомет-
ре Shimadzu XRD-7000 в Cu𝐾𝛼-излучении.

Удельная намагниченность (𝜎) измеря-
лась баллистическим методом в постоянном
магнитном поле 0,56 Тл при температуре
80 К. Измерения температурной зависимости
магнитной проницаемости (𝜇(T)) осуществ-
лялись индукционным методом на частоте
98,6 кГц. Точка Кюри (T𝑐) определялась как
температура, соответствующая максимуму
|𝑑𝜇/𝑑𝑇 |.

Измерения электрических харак-
теристик и магнитосопротивления
(𝑀𝑅 = (𝑅(𝐵)−𝑅(0))

𝑅(𝐵) · 100%, где 𝑅(𝐵) — элек-
тросопротивление в продольном поле с ин-
дукцией 𝐵 = 0,92 Тл, 𝑅(0) — сопротивление
при 𝐵 = 0) были выполнены с использовани-
ем медных контактов, нанесенных методом
вакуумного напыления.

2. Результаты и их обсуждение

Фазовый состав и объем элементарной
ячейки (Vя) полученных образцов до и после
отжига приведены в табл. 1. Манганит пер-
вого состава имеет ромбоэдрическую струк-
туру (пространственная группа R3𝑐), осталь-
ные манганиты обладают орторомбической
решеткой (пространственная группа Pnma).

Образцы всех составов содержат примесь
фазы SrV2O5, количество которой возраста-
ет с увеличением содержания стронция и ва-
надия. Фазовый состав после отжига прак-
тически не изменяется в пределах точности
определения.

Объем элементарной ячейки орторомби-
ческих образцов с увеличением содержания
стронция и ванадия уменьшается. Это обу-
словлено возрастанием содержания ионов
Mn4+ (ионный радиус 𝑟(Mn4+) = 0,053 нм)
и V5+ (радиус 𝑟(V5+) = 0,054 нм) за счет
уменьшения концентрации Mn3+ (𝑟(Mn3+) =
= 0,0645 нм) [18]. При этом следует учесть,
что радиусы ионов La3+ и Sr2+ (0,136 нм
и 0,144 нм, соответственно) отличаются на
меньшую величину.

У отожженных (стехиометрических) ром-
боэдрических образцов объем элементарной
ячейки больше, чем у исходных (спечен-
ных) манганитов, содержащих сверхстехио-
метрический кислород [11], поскольку сниже-
ние содержания кислорода вызывает переход
Mn4+ → Mn3+. Однако у орторомбических
образцов с более высокими значениями (𝑐,
𝑥) объем ячейки после отжига уменьшился,
что может быть обусловлено образованием
однозарядных ионов кислорода [19].

Данные об удельной намагниченности,
температуре Кюри и максимальной (по мо-
дулю) величине магнитосопротивления ото-
жженных (стехиометрических) образцов при-
ведены в табл. 2.

Температура Кюри была определена в точ-
ках, соответствующих минимумам на графи-
ках температурной зависимости производной
магнитной проницаемости по температуре,
приведенных на рис. 1.

Обращает на себя внимание ушире-
ние температурного интервала перехода
«ферромагнетик–парамагнетик» по мере уве-
личения содержания стронция и ванадия, что
свидетельствует о возрастании неоднородно-
сти образцов, связанной с выделениями вто-
рой фазы и с неоднородным распределением
разновалентных ионов вследствие кулонов-
ского взаимодействия [11,19].

Намагниченность манганитов с увеличе-
нием содержания стронция и ванадия умень-
шается, а точка Кюри немного повышается.
Такое интересное сочетание особенностей из-
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Таблица 2. Удельная намагниченность при 80 К, температура Кюри и максимальная абсолютная
величина магнитосопротивления отожженных образцов

Состав 𝜎, A·м2/кг T𝑐, K |MR|𝑚𝑎𝑥, %
№1: La0.65Sr0.35Mn0.95V0.05O3 71,8 326 1
№2: La0.55Sr0.45Mn0.95V0.05O3 69,8 333 23
№3: La0.45Sr0.55Mn0.90V0.10O3 49,2 340 12

Рис. 1. Температурные зависимости производной магнитной проницаемости по температуре:
1 — La0.65Sr0.35Mn0.95V0.05O3; 2 — La0.55Sr0.45Mn0.95V0.05O3; 3 — La0.45Sr0.55Mn0.90V0.10O3

менения 𝜎 и T𝑐 объясняется влиянием следу-
ющих факторов. Ферромагнитные свойства
разбавленных манганитов определяются ко-
личеством пар ионов (Mn4+, Mn3+), связан-
ных двойным обменным взаимодействием, а
также положительным сверхобменом Mn3+–
О–Mn3+ [2, 15]. Зарядовая компенсация по-
вышения содержания стронция обеспечива-
ется переходом Mn3+ → Mn4+, а замещение
марганца ванадием также приводит к сниже-
нию концентрации ионов Mn3+, обладающих
в рассматриваемых составах наибольшим маг-
нитным моментом (4 магнетона Бора, 𝜇𝐵).
Поэтому намагниченность снижается. Повы-
шение T𝑐, очевидно, связано с формирова-
нием ферромагнитных кластеров, которые
обнаруживаются в определенном диапазоне
температур вблизи точки Кюри [15].

Сопротивление манганитов возрастает
при повышении содержания стронция и вана-
дия, причем образцы составов №1 и №2 в ис-
следованном диапазоне температур обладают
металлической проводимостью, а манганит
состава №3 — полупроводниковой. Смена ти-

па проводимости орторомбических образцов
с изменением состава иллюстрируется тем-
пературными зависимостями сопротивления,
показанными на рис. 2.

Сопротивление образца №3 примерно в
100 раз выше, чем образца №2; сопротивле-
ние образца №1 составляет единицы Ом.

Резкое повышение сопротивления и сме-
на типа проводимости манганитов с увели-
чением содержания ванадия могут быть обу-
словлены возрастанием количества выделе-
ний фазы SrV2O5 и возникновением в перов-
скитной фазе катионных вакансий, локализу-
ющихся на межкристаллитных границах, а
также, возможно, нарушением режима перко-
ляции между ферромагнитными металличе-
скими фазами (кластерами) в разбавленной
ионами ванадия среде.

При приложении магнитного поля сопро-
тивление манганитов уменьшается. Величина
магнитосопротивления образца №1 не пре-
восходит (по модулю) 1 %. Температурные
зависимости магнитосопротивления образцов
№2 и №3 представлены на рис. 3.

28



Структурные и электромагнитные характеристики манганитов лантан-стронциевой. . .

Рис. 2. Температурные зависимости сопротивления отожженных образцов в отсутствии магнитного
поля (черные символы) и в магнитном поле (светлые символы):

1 — La0.55Sr0.45Mn0.95V0.05O3; 2 — La0.45Sr0.55Mn0.90V0.10O3

Рис. 3. Температурные зависимости магнитосопротивления отожженных образцов:
1 — La0.55Sr0.45Mn0.95V0.05O3; 2 — La0.45Sr0.55Mn0.90V0.10O3

Как обычно, |MR| имеет тенденцию
к увеличению при понижении температу-
ры, что обусловлено туннелированием спин-
поляризованных электронов через границы
зерен [2]. Величина |MR| достигает 23 % при
температуре 120 К.

Выводы

1. Синтезированы керамические об-
разцы перовскитоподобных манганитов
La0.65Sr0.35Mn0.95V0.05O3, La0.55Sr0.45Mn0.95

V0.05O3, La0.45Sr0.55Mn0.90V0.10O3. Первый
состав имеет ромбоэдрическую кристалли-
ческую структуру, второй и третий — орто-
ромбическую. Все образцы содержат примесь

SrV2O5, количество которой возрастает с уве-
личением содержания стронция и ванадия от
десятых долей до 2,5 масс.%.

2. По мере увеличения содержания строн-
ция и ванадия удельная намагниченность
при 80 К снижается от 71,8 до 49,2 A·м2/кг,
температура Кюри повышается от 326 К до
340 К. Имеет место уширение температур-
ного интервала перехода «ферромагнетик–
парамагнетик», свидетельствующее о возрас-
тании неоднородности образцов.

3. Манганиты первых двух составов обла-
дают металлическим характером проводимо-
сти в интервале температур 120–300 К. Ман-
ганит с наиболее высоким содержанием строн-
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ция и ванадия (La0.45Sr0.55Mn0.90V0.10O3) про-
являет свойства полупроводника.

4. Магнитное поле уменьшает величину
сопротивления, причем эффект возрастает
с понижением температуры. Максимальной
абсолютной величиной магнитосопротивле-
ния (23%) при температуре 120 К обладает
образец манганита La0.55Sr0.45Mn0.95V0.05O3.

5. Полученные результаты объясняются
изменениями концентраций разновалентных
ионов марганца и соотношения конкурирую-
щих обменных взаимодействий, формирова-
нием ферромагнитных кластеров и возмож-
ным нарушением режима перколяции между
ними, влиянием выделений второй фазы и ло-
кализацией на межкристаллитных границах
катионных вакансий.
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