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Ключові слова: заміщений манганіт, золь—ґель-метода, перехід метал—
діелектрик, магнетоопір. 

Исследованы структурные, электрические и магниторезистивные свой-
ства образцов La1xSrxMnO3 (х  0,15—0,60), изготовленных золь—гель-
методом. Кристаллографические параметры определялись с помощью 

рентгеновской дифракции. Измерения электрических свойств выполня-
лись в температурном интервале 77—380 К как в магнитном поле, так и 

без него. Проанализированы температурные зависимости электрических 

и магниторезистивных свойств соединения с разными концентрациями 

Sr. Установлена концентрационная зависимость температуры Кюри ТС 

для соединения La1xSrxMnO3. 

Ключевые слова: замещённый манганит, золь—гель-метод, переход ме-
талл—диэлектрик, магнитосопротивление. 

Structural, electrical, and magnetoresistive properties of La1xSrxMnO3 

(х  0.15—0.60) samples fabricated by sol—gel method are studied. Crystallo-
graphic parameters are measured by X-ray diffraction technique. The meas-
urements of electrical properties are carried out in the temperature range 

77—380 K both in external magnetic field and without it. Temperature de-
pendences of the electrical and magnetoresistive properties of compounds are 

analysed for different Sr concentrations. Concentration dependence of the 

Curie temperature TC of La1xSrxMnO3 are determined. 

Key words: substituted manganite, sol—gel method, metal—dielectric transi-
tion, magnetoresistance. 

(Отримано 25 червня 2015 р.; остаточний варіянт– 17 серпня 2015 р.) 
  

1. ВСТУП 

Заміщені манганіти лантану La1xМxMnO3, де М – лужний або лу-
жноземельний елемент (Ca, Sr, Ba, Na, …), привертають до себе ува-
гу багатьох дослідників великим різноманіттям фізичних власти-
востей [1—3]. Серед найцікавіших властивостей можна назвати 

ефект колосального магнетоопору, високий ступінь спінової поля-
ризації, унікальні магнетокалоричні властивості, а також перехід 

метал—діелектрик, який зазвичай спостерігається поблизу темпе-
ратури Кюрі [1, 4, 5]. Заміщені манганіти розглядаються як перс-
пективні матеріяли для розроблення нового покоління магнетних 

пристроїв зчитування, а також для різноманітних застосувань у 

пристроях спінтроніки [6, 7]. 
 Структура манганітів La1xAxMnO3 близька до структури кубічно-
го перовськіту, де загальну формулу даного класу сполук можна 

записати як АВО3. В цій структурі великі за розміром тривалентні 
йони La і двовалентні йони М (Ca, Sr, Ba) займають вузли А з коор-
динаційним числом 12. Малі за розміром йони Манґану розташова-
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ні в центрі кисневого октаедра і займають позицію В з координа-
ційним числом 6. Основним механізмом електричної провідности в 

манганітах в області низьких температур є перехід eg електрона від 

Mn3
 до Mn4. Співвідношення між кількістю йонів Mn3/Mn4

 ви-
значається рівнем заміщення тривалентного Лантану La3

 на двова-
лентний лужноземельний елемент A

2
 (Sr, Ca, Ba, …), оскільки для 

збереження електронейтральности йони Манґану повинні мати різ-
ний йонізаційний стан [1, 8]. Отже, частка йонів Манґану, які зна-
ходяться в зарядовому стані 3 і 4, дорівнює відповідно 1  х та х. 
 Вихідна сполука для LaMnO3, є напівпровідниковим антиферо-
магнетиком (ТN  140 К). Але при частковому заміщенні La на Ca, 

Sr, Ba сполука стає феромагнетною, а також змінює характер про-
відности на металевий. Як відомо, заміщені манганіти виявляють 

пік від’ємного магнетоопору поблизу ТС, і, таким чином, аналізую-
чи температурні залежності магнетоопору, можна визначити тем-
пературу магнетного фазового переходу [9]. 
 Одна з найбільш цікавих сполук на основі мангану є заміщений 

Стронцієм манганіт лантану. Викликано це тим, що саме для спо-
луки La1xSrxMnO3 спостерігалися рекордні значення температури 

Кюрі (ТС  370 К) для цього класу матеріялів [9]. Тому даний вид 

заміщення так детально вивчається багатьма дослідниками [10—
14], а деякі роботи можна назвати «класичними» для даного на-
пряму. Проте, практично у всіх ранніх роботах об’єкти досліджень 

були виготовлені традиційною на той час методою твердофазної си-
нтези. Особливістю цієї методи є те, що зразки одержуються при 

високій температурі (понад 1200С), а процес синтези перебігає з 

утворенням великої кількости проміжних фаз [15]. На відміну від 

твердофазної синтези, золь—ґель-метода ґрунтується на викорис-
танні однорідної суміші реаґентів і уможливлює значно зменшити 

температуру одержання однофазного продукту з малим розміром і 
однорідним за розміром зерном [16]. 
 Зважаючи на те, що властивості манганітів сильно залежать від 

методу і умов синтези, а основні дослідження La1xSrxMnO3 викону-
валися для зразків, виготовлених незмінно методою твердофазної 
синтези, постає задача щодо дослідження фізичних властивостей 

(структурних, магнетних, електричних) традиційних манганітів, 

виготовлених принципово новою методою. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Синтез порошків феромагнетних матеріялів на основі заміщених 

манганітів лантану-стронцію La1xSrxMnO3 (х  0,15—0,60) викону-
вали золь—ґель-методою у відповідності до процедури, описаної в 

роботі [16]. Як вихідні реаґенти при золь—ґель-синтезі використо-
вували водорозчинні солі металів La(NO3)3, Sr(NO3)2, Mn(NO3)2. З 
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метою вивчення фізичних властивостей синтезованих нанопорош-
ків на їх основі було одержано кераміку. Для одержання кераміч-
них зразків синтезовані порошки змішували з 5% водним розчином 

полівінілового спирту, пресували в таблетки та виконували термоо-
броблення в інтервалі температур 1300—1400С у повітряній атмос-
фері впродовж 2 годин. 
 Рентґенівські дослідження синтезованих керамічних матеріялів 

виконували на дифрактометрі DRON 4—07 (CuK-випромінення) в 

інтервалі 2  10—150 з кроком зйомки 0,02 та експозицією в точці 
8 сек. Уточнення параметрів елементарної комірки та координат 

атомів виконували Рітвельдовою методою за допомогою програмно-
го забезпечення Full-Prof Suite Program (v.2.05) [17]. 
 Міряння температурних залежностей електричного опору вико-
нувалися чотириточковою методою в інтервалі 77—380 К в нульово-
му магнетному полі та в магнетному полі 15 кЕ. Польові залежності 
електроопору мірялися при кімнатній температурі (300 К) та тем-
пературі у 77 К в інтервалі полів 0—15 кЕ. Для дослідження викори-
стовувалася комплексна міряльна система, яка включає прецизій-
ну аналогову електроніку, 12-розрядний швидкодійний аналого-
цифровий перетворювач і комп’ютерний блок оброблення результа-
тів експерименту в режимі реального часу. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ 

Результати рентґенівських досліджень для синтезованих кераміч-
них матеріялів манганітів лантану La1xSrxMnO3 наведено на рис. 1. 
Як видно з наведеного рисунка, всі синтезовані зразки є однофаз-
ними та кристалічними. Розраховані параметри елементарної ко-
мірки даних зразків представлено на рис. 2 та в таблиці. 
 Як показали результати розрахунків (табл. та рис. 2), зі збіль-
шенням вмісту Стронцію спостерігається зменшення параметрів та 

об’єму елементарної комірки, на що також вказує перерозподіл ін-
тенсивности деяких піків на рентґенограмах, зокрема, в області 
2  40, 53, 58, 68, 78 ґрадусів. В основі такої закономірности ле-
жить ріжниця в йонних радіусах Mn4

 і Mn3: R(Mn
3)  0,645 Å, 

R(Mn
4)  0,530 Å. Згідно з законом електронейтральности, при збі-

льшенні вмісту Стронцію відбувається збільшення вмісту Манґану 

зі ступенем окиснення 4, що приводить до зменшення розмірів ма-
нганових октаедрів у структурі перовськіту, і відповідно до змен-
шення параметрів елементарної комірки. 
 Згідно з літературними даними, індивідуальні манганіти ланта-
ну та стронцію мають інші кристалографічні просторові групі, в по-
рівнянні з їх твердими розчинами (табл.). В той же час, як видно з 

рис. 2, спостерігається лінійне зменшення параметрів елементарної 
комірки для зразків з x від 0,225 до 0,6, що, згідно з Веґардовим 
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правилом, вказує саме на одержання твердих розчинів заміщення в 

усьому досліджуваному концентраційному діяпазоні.  
 В свою чергу, зменшення параметра с для зразка La0,85Sr0,15MnO3 

щодо інших досліджуваних зразків може відбуватися за рахунок 

значної кристалічної дефектности структури даного матеріялу 

вздовж кристалографічної площини с. Така закономірність може 

вказувати на те, що зразок La0,85Sr0,15MnO3 є крайньою точкою обла-

 

Рис. 1. Рентґенівські дифрактограми зразків La1хSrхMnO3. 

Fig. 1. X-ray diffraction patterns for La1хSrхMnO3 samples. 

ТАБЛИЦЯ. Параметри елементарної комірки зразків твердих розчинів 

системи La1xSrxMnO3. 

TABLE. The unit cell parameters of La1xSrxMnO3 solid solution system. 

Склад x  0 x  0,15 x  0,225 x  0,3 x  0,45 x  0,6 x  1 

Просторова 

група 

Pnma R3c R3c R3c R3c R3c P63/mmc 

Z 4 6 6 6 6 6 4 

a 5,729 
5,5279(1) 5,5229(2) 5,5067(1) 5,4779(2) 5,446(3) 5,443 

b 7,672 

c 5,536 13,3567(3) 13,3720(6) 13,3642(4) 13,3575(9) 13,339(9) 9,070 

V 243,38 353,47(1) 353,23(2) 350,97(2) 347,13(3) 342,6(4) 232,75 

RB 
[18] 

7,17 5,2 7,08 6,4 8,1 
[19] 

Rf 6,51 6,9 6,13 5,5 7,6 
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сти існування твердого розчину з ромбоедричною структурою, яка 

характеризується кристалографічною групою R3c. 
 Електричні та магнеторезистивні вимірювання були виконані 
для всієї серії зразків La1xSrxMnO3. Магнетоопір розраховувався з 

даних вимірювань електричного опору в магнетному полі та при йо-
го відсутності за формулою: 

 0

0

100,H
R R

MR
R


  (1) 

де R0 – значення електроопору в нульовому магнетному полі, RH – 

значення електроопору в магнетному полі 15 кЕ. 
 Залежності електроопору в магнетному полі та без нього від тем-
ператури для зразка La0,85Sr0,15MnO3 показано на рис. 3. Залежність 

MR(T) показана на вставці. Як видно з рисунка, залежності (Т) і 
MR(T) дослідженого зразка мають типовий для манганітів характер, 
який виявляється в існуванні піка магнетоопору. Максимум магне-
тоопору спостерігається при температурі ТMR  290 К. 
 Як відомо [5, 20, 21], для манганітів максимум магнетоопору 

спостерігається в околі температури магнетного переходу: ТMR  ТС. 

Тому в даній роботі ми будемо аналізувати вплив концентрації ле-
ґувального елемента на зміну TMR. 
 На рисунку 4 показано залежності магнетоопору La1xSrxMnO3 від 

 

Рис. 2. Залежності параметрів елементарної комірки зразків твердих роз-
чинів системи La1xSrxMnO3. 

Fig. 2. The lattice parameters of the unit cell of La1xSrxMnO3 solid solutions. 
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температури для різних концентрацій Стронцію. Як видно з рисун-
ку, для всіх зразків на залежностях MR(T) спостерігається пік маг-
нетоопору, що свідчить про наявність магнетного фазового перехо-
ду. 
 Як відомо, сполука LaMnO3 є антиферомагнетиком з магнетною 

структурою А-типу і температурою Нееля рівною 140 К. Феромаг-
нетизм манганітів, леґованих Sr2, пов’язаний з феромагнетною об-
мінною взаємодією між йонами Mn4—Mn3. Відповідно до теорії по-
двійного обміну, феромагнетні властивості обумовлені переходами 

між йонами Манґану з різним ступенем йонізації. Так, сполука 

La1xSrxMnO3 стає феромагнетною вже при x(Sr)  0,12 [22], а при 

концентрації х  0,4 є феромагнетиком з найбільшою температурою 

Кюрі, що дорівнює близько 370 К. 
 Концентраційну залежність температури ТMR показано на рис. 5. 
Для зразка з концентрацією Стронцію х  0,15 ми спостерігаємо тем-
пературу магнетного переходу нижче кімнатної температури. Але 

вже при концентрації х(Sr)  0,225 температура ТMR різко зростає до 

350 К. Такий різкий стрибок температури є типовим для даної спо-
луки. При подальшому зростанні концентрації Sr відбувається слаб-
кий ріст температури переходу, і при х  0,45 ТMR становить 361 К – 

 

Рис. 3. Температурні залежності питомого електроопору зразка 

La0,85Sr0,15MnO3 в магнетному полі 15 кЕ та без нього. На вставці показано 

залежність магнетоопору від температури для цього ж зразка. 

Fig. 3. Temperature dependences of the electrical resistivity of La0.85Sr0.15MnO3 

sample for both external magnetic field of 15 kOe and without it. Insert shows 

the dependence of magnetoresistance on temperature for the same sample. 
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максимальне значення для серії зразків La1xSrxMnO3. Зразок з кон-
центрацією х  0,6 показує різке зниження температури переходу. 
 Порівнюючи одержані результати з літературними даними, на-
приклад, з даними робіт [1, 23], можна зробити висновок про збе-

 

Рис. 4. Залежності магнетоопору від температури для зразків La1xSrxMnO3. 

Fig. 4. Temperature dependences of the magnetoresistance for La1xSrxMnO3 

samples. 

 

Рис. 5. Залежність температури максимуму магнетоопору TMR від концен-
трації Sr для сполуки La1xSrxMnO3. 

Fig. 5. TMR dependence on Sr concentration for La1xSrxMnO3 compound. 
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реження загального ходу концентраційної залежности температури 

фазового переходу для зразків, синтезованих золь—ґель-методою. 
 Залежність питомого електроопору від концентрації Стронцію 

при температурі 77 К показано на рис. 6. При збільшенні х спосте-
рігається ріст електроопору, і для зразка із заміщенням на рівні 
60% Sr  в три рази більше, ніж для зразка з концентрацією допан-
ту у 22,5%. Причину збільшення електроопору можна пояснити 

спотворенням ґратниці, яке вносить леґувальний елемент. 

4. ВИСНОВКИ 

В роботі досліджено структурні, електричні та магнеторезистивні 
властивості зразків La1xSrxMnO3, синтезованих золь—ґель-методою. 

За допомогою Рентґенівської дифракції встановлено лінійне змен-
шення параметрів елементарної комірки зразків при збільшенні x. 

Згідно з Веґардовим правилом, це вказує на одержання твердих ро-
зчинів заміщення в усьому досліджуваному концентраційному дія-
пазоні. Вимірювання температурних залежностей електроопору та 

магнетоопору дали можливість з’ясувати характерні риси концент-
раційної залежности температури магнетного фазового переходу. 

Одержані результати корелюють з даними, одержаними авторами 

при дослідженні аналогічних зразків, синтезованих методом твер-
дофазної реакції. 

 Роботу підтримано проєктом науково-дослідних робіт молодих 

учених НАН України на 2015 р (Постанова Президії від 17.06.2015 

 

Рис. 6. Залежність питомого електроопору при температурі 77 К від кон-
центрації стронцію для зразків La1xSrxMnO3. 

Fig. 6. The dependence of the electrical resistivity of La1xSrxMnO3 samples on 

Sr concentration at 77 K. 
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№ 168) та проектом №7—15 цільової комплексної програми фунда-
ментальних досліджень НАН України «Фундаментальні проблеми 

створення нових речовин і матеріалів хімічного виробництва». 
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