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В данной статье проведено сравнение распространенного способа синтеза магниторезистивных компо-
зитов на основе заранее приготовленного La0.7Sr0.3MnO3 и диэлектрической матрицы и оригинального, при 
котором кристаллизация La0.7Sr0.3MnO3 проходит непосредственно в расплаве стеклоподобного диэлектрика 
GeO2 при температуре 1100 °С. С помощью рентгеновской дифракции и электронной микроскопии иссле-
дованы структура и микроструктура приготовленных композитных керамических образцов. На микрофото-
графиях поверхности образцов первой партии сравнительно со второй наблюдается менее полное и равно-
мерное окружение стеклообразным оксидом германия кристаллитов La0.7Sr0.3MnO3. Показано, что значения 
отрицательного изотропного магнитосопротивления при комнатной температуре в магнитном поле 15 kOe 
для образцов, приготовленных по оригинальной технологии, значительно превосходят соответствующие ве-
личины для композитов в случае стандартной керамической технологии.
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In this work а comparison of the widespread synthesis method of magnetoresistive composites on the basis 
of pre-prepared La0.7Sr0.3MnO3 and dielectric matrix, and the original at which crystallization of La0.7Sr0.3MnO3 
takes place directly in fusion of glass-like GeO2 dielectric at a temperature of 1100 °C is carried out. The structure 
and microstructure of the prepared composite ceramic samples are investigated by means of x-ray diffraction and 
electronic microscopy. It is shown that at the room temperature in a magnetic field of 15 kOe for the samples 
synthesized by the original technology values of a negative isotropic magnetoresistance significantly exceed the 
corresponding ones for composites prepared by the standard ceramic technology.
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Синтезу и  исследованиям магниторе-
зистивных свойств материалов на основе 
La0.7Sr0.3MnO3 (LSMO) уделяется значитель-
ное внимание [1–15]. Интерес представ-
ляют магнитоэлектрические процессы, 
происходящие в  композитной керамике, 
а также потенциал практического примене-
ния в  качестве сенсоров магнитного поля. 
Использование LSMO обусловлено высо-
кой степенью спиновой поляризации носи-
телей в нем и достаточно высокой темпера-
турой Кюри. В керамике на основе LSMO 
транспорт носителей заряда определяется 
как процессами туннелирования спин-
поляризованных электронов в  магнитном 
поле через тонкие барьеры, так и рассеяния 
электронов на немагнитных включениях (I), 
которые могут быть как диэлектриками, так 
и  металлами. Максимум магниторезистив-
ности (MR) обычно наблюдается вблизи по-
рога перколяции, при котором изменяются 
электрические характеристики, зависящие 
от соотношения компонентов и  свойств 
интерфейса барьерное вещество-кристал-

лит. Для создания барьерных границ между 
кристаллитами LSMO применяются самые 
различные соединения: Ta2O5, La2O3, SiO2, 
Al2O3, CuO, ZnO, NiO, CeO2, Sb2O3, SrTiO3, 
SrZrO3 и другие [1, 3-15]. Значение концен-
трации барьерного вещества I в композите 
LSMO/I вблизи порога перколяции изме-
няется от 10 % до 30 % по массе. Как отме-
чается в [3, 6], барьерные слои в подобных 
системах могут играть как пассивную роль 
квантовомеханического туннельного барье-
ра, так и активную. Наибольшее влияние на 
величину магниторезистивности (и даже ее 
знак) оказывает контактная прослойка меж-
ду немагнитной компонентой и LSMO [6]. 

Распространенный метод синтеза кера-
мических магниторезистивных композитов 
является двухшаговым. На первом этапе 
синтезируется и измельчается LSMO, а за-
тем после гомогенизации с  барьерным ве-
ществом проводится синтез керамики  [8, 
9, 10, 11, 13, 15]. При изучении кристалли-
зации в  системах типа LSMO-B2O3 (SiO2), 
например, [12, 14], не уделяется внимания 
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магнитосопротивлению вблизи перколяци-
онного перехода. 

Цель данной работы заключалась 
в сравнении традиционной методики синте-
за и  оригинальной одношаговой методики 
синтеза керамических магниторезистив-
ных композитов на предмет приготовления 
керамики с наибольшим значением магни-
тосопротивления. Во втором случае струк-
турообразование La0.7Sr0.3MnO3 происходит 
в присутствии расплава стеклообразующей 
добавки в  процессе приготовления компо-
зитного материала. 

Материалы и методы исследования
Были приготовлены и  исследованы две партии 

образцов. Первая партия готовилась по стандартной 
технологии – сначала был синтезирован LSMO и из-
мельчен с  помощью шаровой мельницы, а  затем из 
него синтезировались композитные материалы с  со-
держанием 5–35 % по массе стеклообразующего ок-
сида GeO2 при температуре 1100 °С. Для синтеза ком-
позитов второй партии готовилась стехиометрическая 
смесь La2O3, SrCO3, Mn2O3 состава La0.7Sr0,3MnO3 
с аналогичным содержанием оксида германия. После 
измельчения и гомогенизации прессованные таблетки 
диаметром 8 мм и толщиной 2 мм выдерживались для 
синтеза при температуре 1100 °С в  течение 4 часов 
с последующим медленным охлаждением. 

Вся приготовленная керамика тестировалась на 
дифрактометре ARL-X’TRA с  помощью излучения 
Cu-Kα с  длиной волны 1,5406 Ǻ. Обработку рентге-
нограмм осуществляли методом полнопрофильного 
анализа Ритвельда. Микроструктура поверхности 
керамики исследовалась с помощью растровой элек-
тронной микроскопии: VEGA II LMU (Teskan), Zeiss 
Supra 25. Электроды на развитые поверхности образ-
цов наносились методом вжигания серебряной пасты 
при 500 °C. Измерение сопротивления образцов про-
водилось по двухэлектродной схеме методом вольт- 

метра-амперметра на постоянном токе в  магнитном 
поле 0–18 kOe при комнатной температуре. Магнито-
резистивность MR рассчитывалась по формуле

	 MR = {(R(H) – R(0))/R(0)}·100 %,	  (1),
где R(H) – сопротивление образца в магнитном поле, 
R(0)  – сопротивление образца в  отсутствии магнит-
ного поля.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Пример рентгенограммы одного из 
композитов LSMO второй партии образцов, 
приготовленных по оригинальной техноло-
гии в один шаг, показан на рис. 1. Дифрак-
ционные максимумы манганита лантана 
стронция отмечены как LSMO, а стрелки без 
указания соответствуют рефлексам примес-
ных соединений MnGeO3 и  Mn2GeO4 с  со-
держанием около 5 %. Следует отметить, что 
содержание LSMO при таком необычном 
технологическом приеме синтеза достигает 
почти 95 %. Вероятно, это связано с невысо-
кой химической активностью используемого 
стеклообразующего оксида GeO2.

Для первой партии образцов (приготов-
ленных по стандартной технологии) рент-
геновская дифракция предварительно син-
тезированного и обработанного в шаровой 
мельнице с  целью уменьшения агломера-
тов LSMO, а также синтезированной кера-
мики первой партии, показала следующее. 
С увеличением длительности обработки 
LSMO в  шаровой мельнице, как и  следо-
вало ожидать, средние размеры областей 
когерентного рассеяния (ОКР), составляю-
щих кристаллиты, уменьшаются от 27 нм 
до 14 нм (рис. 2). 

Рис. 1. Фрагмент рентгенограммы для образца композита 80 % LSMO/20 % GeO2 второй партии
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Оценка размеров ОКР проводилась 
по формуле Шеррера. На первый взгляд, 
уменьшение средних размеров ОКР могло 
бы способствовать увеличению значений 
магнитосопротивления образцов, вслед-
ствие увеличения числа дополнительных 
туннельных барьеров. Однако величина 
магнитосопротивления керамики, приго-
товленной по стандартной технологии, не 
превышает 10 % в  поле напряженностью 
15 kOe. При этом для образцов, синтезиро-
ванных оригинальным способом в расплаве 
GeO2, достигаются значения магнитосопро-
тивления 14,3 % (рис. 3).

В первом случае, по-видимому, высокая 
температура синтеза композитов приводит 
к  рекристаллизации LSMO, на что указы-
вает возрастание размеров ОКР при этом, 
с 14 нм до 34 нм. Увеличенный объем ячей-
ки LSMO (35 Å3) в этом случае связан с по-
вышенной дефектностью кристаллической 
структуры, сравнительно со второй партией 
(объем ячейки 31 Å3), что, вероятно, сказы-
вается на уменьшении возможностей для 
существования высокой спиновой поляри-
зации электронов в  LSMO. Также можно 
отметить, что «окутывание» барьерной сте-
кловидной прослойкой GeO2 частиц LSMO 
затруднено из-за низкой диффузии расплава 
GeO2 между измельченными кристаллита-
ми манганита. 

Во втором случае, согласно данным 
рентгеновской дифракции, LSMO име-
ет почти неизменные параметры ячейки: 
a = 5,498 Å, c = 13,408 Å, вне зависимости 
от содержания оксида германия в исследу-
емых пределах. На рентгенограммах кера-

мики второй партии, в отличие от образцов 
первой серии, присутствуют дифракцион-
ные отражения магнитных оксидов MnGeO3 
и  Mn2GeO4 с  содержанием до 5 % (рис. 1). 
Однако, судя по высоким значениям маг-
нитосопротивления, их наличие не препят-
ствует проявлению магниторезистивности.

На микрофотографиях поверхности об-
разцов первой партии (рис. 4) сравнитель-
но со второй (рис. 5), наблюдается менее 
полное и  равномерное окружение стекло-
образным оксидом германия кристаллитов 
LSMO, чем на снимках поверхности кера-
мики второй партии. 

Интересно отметить, что, несмотря на 
видимые аморфные формы микрокристал-
литов, на рентгенограммах всех образцов 
наблюдаются четкие дифракционные от-
ражения кристаллической фазы LSMO. 
Согласно данным микроскопических ис-
следований, средний размер кристалли-
тов в композитах первой партии образцов 
составляет 1–2 мкм, в отличие от средних 
размеров кристаллитов второй партии, ко-
торые равны 3–4 мкм. Следует отметить 
высокую пористость керамики обеих пар-
тий, порядка 10 %. Плотность керамиче-
ских образцов зависит не только от спо-
соба приготовления (традиционный или 
одношаговый), но также и  от давления 
прессования образца до синтеза, и  содер-
жания барьерного вещества  – оксида гер-
мания. Оптимальное значение плотности 
керамики LSMO в  области перколяции, 
синтезированной по оригинальной одно-
шаговой технологии, находится в пределах 
от 3,1 г/см3 до 3,3 г/см3. 

Рис. 2. Зависимость среднего размера областей когерентного рассеяния  
от времени измельчения в шаровой мельнице для LSMO
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Рис. 4. Микроструктура поверхности образца 
80 %LSMO/20 %GeO2 первой партии

Рис. 5. Микроструктура образца 
80 %LSMO/20 %GeO2 второй партии

Рис. 3. Зависимость магнитосопротивления от напряженности магнитного поля  
для двух наилучших образцов LSMO из первой (1) и второй (2) партии

Заключение
В нашей работе показано преимущество 

оригинальной методики синтеза магнито-
резистивной керамики La0.7Sr0.3MnO3/GeO2 
в  области перколяции при массовой доле 
оксида германия 15–20 %. Кристаллизация 
манганита при этом происходит в расплаве 
GeO2. Приготовленная по одностадийной 
технологии керамика отличается высокими 
(выше 14 %) значениями отрицательного 
изотропного магнитосопротивления в  маг-
нитном поле 15 kOe. 
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