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Манганиты Pr1−xSrxMnO3 (x = 0; 0.15; 0.25), синтезированные твердофазным методом при темпера-

туре 1250◦C, имеют орторомбическую перовскитоподобную структуру (пространственная группа Pbnm).
Методами высокотемпературной рентгенографии и дифференциального термического анализа выполнено

комплексное исследование влияния замещения празеодима стронцием на температурные особенности

трансформации кристаллической структуры исследуемых перовскитов. Определено, что температура про-

явления эффекта Яна-Теллера значительно понижается при введении стронция. Установлено, что все

образцы имеют полупроводниковый характер проводимости. Допирование стронцием значительно повышает

электропроводность манганитов празеодима, особенно при температурах ниже 450◦C.
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1. Введение

Манганиты R1−x MxMnO3 (R — трехвалентный ион

редкоземельного металла; M — двухвалентный ион

щелочно-земельного металла) со структурой перовски-

та исследуются в последние годы достаточно широ-

ко. Фундаментальный интерес к ним обоснован уни-

кальными магнитными и транспортными свойствами:

зарядовыми, спиновыми, орбитальными и решеточны-

ми упорядочениями [1–5]. С практической точки зре-

ния, допированные стронцием манганиты R1−xSrxMnO3

редкоземельных металлов, являются перспективными

материалами для использования в спинтронике [6–8],
разработки твердотопливных элементов (ТОТЭ) [9–12].
Cтруктурные, транспортные и магнитные свойства до-

пированных манганитов зависят от соотношения поли-

валентных ионов марганца Mn3+/Mn4+, размера катиона

в A-подрешетке [1,13,14]. Изменение уровня допиро-

вания (x), а также внешних условий — температу-

ры, приложенного магнитного поля и т. д. приводит к

формированию различных видов упорядочения [4,15].
Величина ян-теллеровского искажения при допирова-

нии манганитов зависит от разницы между ионными

радиусами редкоземельного металла и допанта. Варьи-

рование редкоземельного металла в составе мангани-

тов оказывает влияние на их термодинамическую ста-

бильность, структурные и физические свойства [16–18].
Так катоды стронциевых манганитов на основе лантана

показывают достаточно высокую электропроводность,

но при использовании празеодима электропроводность

понижается [18]. Для разработки функциональных элект-

ропроводящих материалов на базе Sr-допированных ман-

ганитов редкоземельных металлов необходимо опреде-

лить эффективную концентрацию допанта при замене

редкоземельного металла.

2. Эксперимент

Синтез соединений Pr1−xSrxMnO3 (x = 0.15; 0.25)
осуществлен по керамической технологии из оксидов

Pr6O11 (Merck Aldrich, 99.9%), Mn2O3 (Sigma Aldrich,

99.9%) и карбоната SrCO3 квалификации о.с.ч., при

температуре 1250◦C в течение 70 h на воздухе с по-

следующим охлаждением внутри печи. Фазовый состав

полученных образцов после термической обработки ис-

следовали на дифрактометре XRD-7000 (Shimadzu), в

CuKα-излучении в диапазоне углов 20−70◦ по 22 с

шагом 0.03 и выдержкой в точке 2 s. Высокотемператур-

ные рентгеновские исследования проведены с помощью

приставки НА-1001 (Shimadzu) при нагреве в интервале

температур 20−1200◦С (скорость нагрева 10◦C/min вы-

держке при каждой температуре 10min и последующей

съемке в диапазоне углов 20−60 по 22 с шагом 0.02

и выдержкой 1.5 s. Изучение особенностей термических

свойств соединений выполнено на приборе синхрон-
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ного термического анализа STA 449 F3 (NETZSCH),
с одновременной регистрацией тепловых эффектов и

изменения массы образцов. Эксперимент проведен в

условии линейного нагрева со скоростью 10◦C/min от

комнатной температуры до 1200◦C, в тиглях из сплава

Pt−Rh c крышками, погрешность измерения темпера-

туры составляет не более ±1.5◦С. Электропроводность

измеряли автоматизированным четырехзондовым мето-

дом на постоянном токе на образцах в виде брусков

4× 4× 12mm с платиновыми электродами, по методике

описанной в [19]. Электроды наносили методом окра-

шивания платиновой пастой и припекали при 1000◦С

(1 h). Температурные зависимости электропроводности

измерены в интервале температур 180−900◦С в режиме

охлаждения с шагом 20◦С и выдержкой до постоян-

ного значения при каждой температуре 1.5 h. Образцы

предварительно выдерживались при температуре 900◦С

в течение 24 h. Измерения проводились в атмосфере с

влажностью воздуха pН2О = 3.6 kPа. Влажность воздуха

задавали его циркуляцией через барботеры с контроли-

руемой температурой воды (T = 30◦С).

3. Обсуждение результатов

Перовскиты Pr1−xSrxMnO3 имеют отклонения от иде-

альной кубической структуры, обусловленные как фак-

тором толерантности Гольдшмитда (t), так и эффе-

том Яна-Теллера. Синтезированные однофазные образцы

Pr1−xSrxMnO3 (x = 0; 0.15; 0,25) имеют орторомби-

ческую кристаллическую решетку, описываемую про-

странственной группой Pbnm (рис. 1). При комнатной

температуре все образцы имеют параметры элементар-

ных ячеек, с соотношением c/
√
2 < a < b, характерным

для орбитально упорядоченной (О′)-фазы (табл. 1).

В табл. 1 приведены рентгенографические данные

полученных образцов, а также сведения о деформации

структуры. Необходимо отметить корреляцию кристал-
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Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных образцов

Pr1−xSrxMnO3 (x = 0; 0.15; 0.25).

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки и деформация

образцов Pr1−xSrxMnO3 (x = 0; 0.15; 0.25) при комнатной

температуре

Параметр PrMnO3 Pr0.85Sr0.15MnO3 Pr0.75Sr0.25MnO3

a ,�A 5.4422 (2) 5.4597 (1) 5.4893 (3)
b,�A 5.8391 (1) 5.5040 (1) 5.5021 (3)
c,�A 7.6062 (2) 7.7099 (2) 7.7635 (2)

V ,�A3 241.70 (6) 231.68 (2) 234.9 (4)

c/
√
2,�A 5.3784 (1) 5.4517 (1) 5.4896 (2)

S × 103 70.4 8.05 2.33

D(%) 3.41 0.39 0.1

rA 1.179 1.199 1.212

T 0.894 0.901 0.905

D = 1/363
n=1

|(an − ā)/ā × 100|, a1 = a , a2 = b, a3 = c/
√
2,

ā = (abc/
√
2)1/3 [22]; S = 2(b − a)/(a + b) [13].

Таблица 2. Структурные характеристики образцов

Pr1−xSrxMnO3 (x = 0; 0.15; 0.25)

Параметры PrMnO3 Pr0.85Sr0.15MnO3 Pr0.75Sr0.25MnO3

Pr/Sr-O1 2.4740 (2) 2.5229 (2) 2.5217 (1)
2.3999 (1) 2.5864 (1) 2.6041 (2)

− 2.9695 (2) 2.9635 (2)
Pr/Sr-O2 2.5886 (1) 3.2457 (2) 3.0388 (2)

2.3651 (2) 2.4208 (1) 2.5461 (1)
2.6834 (1) 2.7644 (1) 2.8664 (2)

− 2.5978 (1) 2.5642 (1)
Mn-O1 1.9497 (1) × 2 1.9497 (1) × 2 1.9468 (1) × 2

Mn-O2 2.2643 (1) × 2 2.0232 (1) × 2 2.0186 (1) × 2

Mn-O2 1.8658 (1) × 2 1.8948 (2) × 2 1.9413 (2) × 2

Mn-O1-Mn 153.11 (2) × 2 164.56 (2) × 2 168.52 (1) × 2

Mn-O2-Mn 154.51 (2) × 2 156.84 (2) × 4 162.19 (1) × 4

WRp ,% 14.2 13.8 14.0

R p,% 10.3 12.3 10.5

χ2 2.98 2.56 2.33

RBr ,% 5.76 4.75 5.1

лографических параметров образцов с данными рабо-

ты [12,20,21].

Кооперативный эффект Яна-Теллера, обусловленный

наличием ионов Mn3+, вызывает орбитальное упорядо-

чение и, как следствие, искажение октаэдров MnO6 в ор-

торомбической структуре О′-типа. По мере увеличения

степени допирования стронцием родительского состава

PrMnO3 значение орторомбической деформации (S) в

образцах понижается (табл. 1), что свидетельствует

об изменении искажений октаэдров MnO6 и их на-

клонов. Это, с одной стороны, является следствием

замещения ионов Pr3+ (1.179�A) более крупными ионами

Sr2+ (1.31�A).

С другой стороны, допирование приводит к умень-

шению концентрации ионов Mn3+ за счет увеличения

содержания Mn4+ вследствие процессов зарядовой ком-

пенсации, в рамках модели двойного обмена [23]. Проис-
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Рис. 2. Термограммы образцов Pr1−xSrxMnO3 (x = 0; 0.15; 0.25).

ходит переход электрона по связи Mn3+ → O2− → Mn4+

и образуется пропорциональное степени допирования

количество ионов Mn4+(0.53�A), вместо Mn3+(0.65�A).
Присутствие меньших по размеру ионов Mn4+, способ-

ствует увеличению фактора толерантности Гольдшмид-

та (t) и приводит к стабилизации структуры [24]. Увели-
чение концентрации допанта Sr приводит к конвергенции

значений a и b параметров элементарной ячейки, росту

параметра c (табл. 1) и увеличению среднего расстояния

Pr/Sr-O и угла связи Mn-O-Mn (табл. 2). Расстояния

Mn-O1 остаются практически неизменными, а значения

длин связей Mn-O2 сближаются, что свидетельствует

об уменьшении искажения октаэдра MnO6 с ростом

концентрации стронция.

Позиционные параметры всех атомов металлов и

коэффициенты надежности, рассчитанные методом Рит-

велда по данным РФА представлены в табл. 2.

Методами дифференциальной сканирующей калори-

метрии (ДСК) (рис. 2) и высокотемпературной рент-

генографии (рис. 3) исследованы фазовые превращения

образцов Pr1−xSrxMnO3 (x = 0; 0.15; 0,25).

При линейном нагреве образцов фиксируется незна-

чительная убыль массы по данным ТГ (термограви-
метрия), в температурном диапазоне от комнатной до

350◦С, обусловленная удалением адсорбированной вла-

ги (рис. 2). Последующий нагрев свыше температуры

900◦С приводит к потере массы за счет изменения кис-

лородной нестехиометрии образца и образования кисло-

родных вакансий. Наибольшая потеря массы наблюдает-

ся у недопированного образца PrMnO3, с ростом кон-

центрации допанта Sr потеря массы меньше. Ян-телле-

ровский переход из орбитально упорядоченной (O′) в

орбитально разупорядоченную (O) фазу обнаружен для

всех образцов. В зависимости от состава манганита из-

меняется температура проявления эффекта Яна-Теллера.

Для родительского состава он фиксируется в диапазоне

температур 550−650◦С, наши данные согласуются c

данными [20]. Для допированных образцов, ян-телле-

ровский переход наблюдается в диапазоне 250−350◦С

и сопровождается эндоэффектами по данным дифферен-

циальной сканирующей калориметрии (ДСК) (рис. 2).
Следует отметить, что замещение празеодима стронцием

приводит к значительному понижению температуры ян-

теллеровского перехода.

Причиной этому служит стерический фактор, обус-

ловленный наличием ионов Mn4+, наряду с ионами

Mn3+ в допированных образцах, которые уменьшают

искажения решетки. Подобное поведение зафиксировано

для манганитов неодима, допированных барием x = 0.15

в работах [25–28]. По данным ДСК в температурном диа-

пазоне 950−1050◦С наблюдается эндоэффекты для всех

образцов, свидетельствующие о структурном переходе

в псевдотетрагональную фазу. Методом высокотемпе-

ратурной рентгенографии подтвержден ян-теллеровский

переход в исследуемых образцах из орбитально упоря-

доченной — (O′) в орбитально-разупорядоченную —

(O) фазу (рис. 3). Cоотношение параметров элемен-

тарной ячейки (c/
√
2 < a < b), которое образцы имеют

при комнатной температуре изменяется при нагреве

и становится следующим: a < c/
√
2 < b. Происходит

сближение значений параметров a и c/
√
2. При превы-

шении значением параметра c/
√
2 значения параметра

а фиксируется ян-теллеровский переход. Последующее

увеличение температуры приводит к соотношению зна-

чений параметров: a ≈ c/
√
2 < b, что характеризует

переход к псевдо-тетрагональной фазе.
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Pr1−xSrxMnO3 (x = 0; 0.15; 0.25; 0.3), данные для x = 0.3 [29].

Электропроводность исследуемых манганитов изучена

в температурном диапазоне 180 ≤ T ≤ 900◦С. Темпера-

турные зависимости электропроводности исследуемых

образцов в координатах Аррениуса имеют вид выпуклых

кривых (рис. 4, а). Увеличение электропроводности с

ростом температуры свидетельствует о полупроводни-

ковом характере проводимости. Проводимость в ман-

ганитах происходит за счет термической активизации

скачкообразного перемещения носителей заряда, лока-

лизованных в виде поляронов [29]. Значения эффектив-

ной энергии активации, рассчитанные из зависимостей

lg(σT ) = f (1/T ) возрастают от 0.11 до 0.17 eV для

допированных образцов и от 0.14 до 0.38 eV для роди-

тельского состава при уменьшении температуры от 900

до 180◦С. Кроме того, энергия активации уменьшается

с увеличением содержания Sr от 0.23 eV для PrMnO3

до 0.13 eV для Pr0.75Sr0.25MnO3. Подобные значения

характерны для поляронного механизма переноса за-

ряда [28]. Значения энергий активации низкотемпера-

турной области кривых более высокие, чем для высо-

котемпературной (рис. 4, b). Введение двухвалентного

катиона стронция в подрешетку трехвалентного иона

празеодима, приводит к образованию отрицательных

дефектов замещения Pr3+/Sr2+, которые могут быть ком-

пенсированы положительно заряженными ионами Mn4+,

имеющими меньший радиус и большую подвижность.

Присутствие меньших по размеру ионов Mn4+, спо-

собствует увеличению фактора толерантности Гольд-

шмидта (t), стабилизации структуры, поэтому поляро-

ну требуется меньшая энергия для перехода по связи

Mn3+ → O2 → Mn4+. Так, значения удельной электро-

проводности для Pr0.75Sr0.25MnO3 возросли на порядок

по сравнению с родительским PrMnO3 при температуре

250◦С, а при 900◦С — в 3 раза и составили 90.5

и 30.1 S/сm, соответственно. Такие высокие значения

электропроводности позволяют использовать эти мате-

риалы в качестве электродов для среднетемпературных

топливных элементов.

Увеличение электропроводности в среднетемператур-

ной области (T ≤ 450◦С), можно связать с увеличением

термической подвижности носителей заряда. Но, даль-

нейшее повышение температуры (T ≤ 900◦С) приводит

к выходу кислорода из кристаллической решетки ок-

сидов (рис. 2), существенному увеличению количества

кислородных вакансий и, следовательно, уменьшению

концентрации наиболее подвижных электронных дырок,

поэтому наблюдается менее выраженный рост элект-

ропроводности. Наибольшее увеличение электропровод-

ности наблюдается при введении допанта Sr в концен-

трации x = 0.15 (рис. 5), наблюдается повышение по

сравнению с родительским PrMnO3 на 60%. Увеличение

концентрации стронция от x = 0.15 до x = 0.30 приво-

дит к более медленному росту электропроводности и

составляет 11%. Замедление роста электропроводности

с увеличением концентрации допанта Sr может быть

следствием структурных изменений.

4. Заключение

1. Допирование стронцием родительского состава

PrMnO3 перовскитоподобной структуры в концентра-

ции x = 0.15; 0.25 приводит к понижению степени

деформации структуры, в результате изменения углов

Mn-O1-Mn, Mn-O2-Mn, длин связей марганец−кислород

и наклона октаэдра MnO6, а также увеличения среднего

расстояния Pr/Sr-O.

2. Введение допанта значительно понижает темпера-

туру ян-теллеровского перехода из орбитально упорядо-

ченной в орбитально разупорядоченную фазу (О′ → О).
3. Манганиты празеодима Pr1−xSrxMnO3 (x = 0; 0.15;

0.25) имеют полупроводниковый характер проводимо-

сти. Введение допанта Sr в концентрации x = 0.15 при-

водит к значительному повышению электропроводности

родительского манганита празеодима, особенно заметно-

му при температурах ниже 450◦C.
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Chem. 100, 292 (1992).
[21] S. Hcini, S. Zemni, A. Triki, H. Rahmouni, M. Boudard.

J. Alloys Comp. 509, 1394 (2011).
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