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Проведены исследования магнитных и диэлектрических свойств двойного перовскита Sr2MnTiO5.87.
Магнитные фазовые переходы наблюдались при 12 и 43 К в кривых FC и ZFC намагниченности и
магнитной теплоемкости, природа которых обсуждается. Из анализа решеточного вклада в удель-
ную теплоемкость определены температуры Дебая и Эйнштейна, которые составили: θD = 217 K,
θE1 = 275 K, θE2 = 615 K, θE3 = 2000 K.
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ВВЕДЕНИЕ
Двойные перовскиты на основе SrTiO3

(Sr2B'TiO6) являются экологически чистыми вы-
сокотемпературными материалами термоэлек-
триками. В двойных перовскитах наблюдались
такие явления, как колоссальное магнитосопро-
тивление, сегнетоэлектричество, мультиферро-
ичность, высокая температура сверхпроводящего
перехода, поведение полуметалла [1–5]. Двойные
перовскиты A2B2O6 очень легко поддаются моди-
фикации состава, использование различных
ионов в B-позиции позволяет менять их электриче-
ские, магнитные и тепловые свойства. Эти матери-
алы имеют кристаллическую структуру способную
вмещать множество катионов, выступающих в ка-
честве центров рассеяния фононов, необходимых
для низкой теплопроводности решетки. Целью
данной работы является синтез и изучение магнит-
ных и диэлектрических свойств новых двойных пе-
ровскитов Sr2B'B"O6, где в качестве катиона B' вы-
ступает Mn, а B"-позиция занята ионами Ti.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Поликристаллические порошки перовскита

Sr2MnTiO6 были получены прекурсорным мето-

дом “solution combustion” с использованием
Sr(NO3)2, MnO2, i-Ti(OC3H7)4 и двузамещенного
цитрата аммония в качестве комплексообразова-
теля. По количеству изопропилата титана, взве-
шенного в закрытом бюксе, рассчитывали соот-
ветствующие навески остальных реагентов. Ди-
оксид марганца растворяли при нагревании в
азотной кислоте в присутствии 20% двузамещен-
ного цитрата аммония. Изопропилат титана гид-
ролизовали 70% раствором этилового спирта, за-
тем получившийся продукт растворяли в азотной
кислоте. Нитрат стронция растворяли в дистил-
лированной воде. Все три раствора смешивали,
добавляли оставшийся цитрат аммония. Полу-
ченный раствор упаривали до возгорания реакци-
онной массы. Продукт пиролиза подвергали тер-
мообработке при 973 К для удаления органиче-
ского вещества. Далее образец дважды отжигали
при 1373 К в течение 8 ч с промежуточным из-
мельчением. Процесс фазообразования кон-
тролировали рентгенофазовым анализом. Рент-
геноструктурный анализ кристаллов выполнен
на дифрактометре Rigaku Smart Lab на трубке с
Cu-анодом в дискретном режиме с шагом 0.03°.
Рентгенофазовым анализом (РФА), выполнен-
ным с использованием кристаллографической

УДК 537.635:537.9:53.098



378

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 87  № 3  2023

ЕРЕМИНА и др.

базы данных “База порошковых стандартов –
PDF2” (ICDD, USA, Release 2009) установлено,
что образец является однофазным, не содержит
примесей. Обработку рентгенограмм осуществ-
ляли в программе FullProf 2022.

На рис. 1 представлены теоретическая, экспе-
риментальная и разностная дифрактограммы
Sr2MnTiO6, полученные в результате расчета кри-
сталлографических параметров исследуемого ок-
сида на основе пространственной группы Pm3m
(No 221). Полученный параметр кубической ре-
шетки a = 5.4553(2) Å, несколько отличается от
значения, приведенного в работе [6]. Авторы [6]
пришли к выводу, что описать эксперименталь-
ную дифрактограмму Sr2MnTiO6 можно на основе
кубической ячейки Pm3m, так и на основе тетраго-
нальной сингонии с пространственной группой
I4/m и параметрами с a = 5.4653 Å, с = 7.7086 Å, и по
рентгеновским данным невозможно однозначно
установить структурную модель. Этот результат
неудивителен, учитывая, что катионы Mn и Ti
имеют очень схожие коэффициенты рассеяния
рентгеновских лучей. Для однозначного опреде-
ления пространственной группы авторы [6], при-
влекая просвечивающую электронную микро-
скопию, определили постоянную решетки, сов-
павшую с a = 3.8618 Å для пространственной
группы Pm3m, пришли к выводу, что образец
SMTO демонстрирует идеальную структуру пе-
ровскита, в котором катионы Ti4+ и Mn4+ распре-
деляются случайным образом. Мы провели обра-
ботку дифрактограммы синтезированного оксида
Sr2MnTiO5.87 и установили, что модель на основе
тетрагональной ячейки пространственной груп-
пы I4/m не дает удовлетворительного согласия

между теоретической и экспериментальной кри-
выми. Разностная кривая в этом случае сильно
отклоняется от идеальной, а факторы несоответ-
ствия RB, Rf, Rwp и Rexp имеют большие значения.
Отличия в величине параметра а кубической эле-
ментарной ячейки нашего образца и литературных
данных можно связать с возможной кислородной
нестехиометрией образца, возникновение кото-
рой возможно при использовании различных
условий синтеза и термической обработки.

Содержание кислорода в образце определяли
методом термогравиметрического анализа по-
средством восстановления в токе водорода в тече-
ние 6 ч при температуре 950°C. Протекающая при
этом реакция разложения Sr2MnTiO6 может быть
записана как

а разницу масс исходных и конечных навесок об-
разца можно соотнести только с количеством вы-
делившегося при восстановлении кислорода. По
данным расчета формула полученного оксида со-
ответствует Sr2MnTiO5.87. В этом случае валент-
ность части ионов марганца и титана должна по-
нижаться.

Измерения температурных зависимостей маг-
нитной восприимчивости и намагниченности
были проведены на вибрационном магнитометре
PPMS-9 в температурном диапазоне 2–300 К. На
рис. 2 приведены температурные зависимости об-
ратной намагниченности, разделенной на маг-
нитное поле измерения в керамике Sr2MnTiO5.87,
полученные в двух режимах: FC – охлаждение в
магнитном поле, ZFC – охлаждение в нулевом
магнитном поле. Измерения намагниченности
были проведены в магнитных полях 500, 1000 и
10000 Э. Как видно из рис. 2, при температуре
TN = 43 K наблюдается фазовый переход из пара-
магнитного в упорядоченное состояние. Данные
по обратной магнитной восприимчивости в диа-
пазоне температур T > 150 K аппроксимирова-
лись по закону Кюри–Вейсса χ = C/(T + θCW).
Установлено, что температура Кюри–Вейсса от-
рицательна θCW = –400 ± 18 К, что указывает на
антиферромагнитный характер изотропных обмен-
ных взаимодействий между спинами ионов марган-
ца в соединении Sr2MnTiO5.87. Из установленной
константы Кюри по формуле был рассчитан эф-
фективный экспериментальный магнитный мо-

мент  равен μeff = (4.27 ± 0.09)μB. Теоре-

тическая оценка магнитного момента была прове-
дена, исходя из предположения, что вклад в
эффективный магнитный момент вносят только
спины иона марганца Mn4+ со спином S = 3/2, по
формуле μtheor =  [7], где g = 2. Получен-

2 6 2

2 2

Sr MnTiO 1 δ Н
2SrO MnO Ti

( )
O  1 δ Н О( ,)

+ =
+ + +

±δ −
= −
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Рис. 1. Теоретическая, экспериментальная и разност-
ная дифрактограммы Sr2MnTiO5.87, измерения про-
ведены при комнатной температуре.
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ная величина, равная 3.87μB, меньше значения,
оцененного из экспериментальных данных. Для
объяснения данного несоответствия, мы предпо-
ложили, что в образце часть ионов марганца и ти-
тана имеют валентность 3+: Mn3+ со спином S =
= 2, а часть ионов Ti3+ со спином S = 1/2. Так как
эффективный магнитный момент определяется
выражением  = g(Σ[NiSi(Si + 1)])1/2, то с уче-
том вкладов ионов марганца разной валентности
Mn4+ с S = 3/2 и Mn3+ со спином S = 2, мы оцени-
ли долю ионов Mn4+ и Mn3+ как 0.8 и 0.2 в образ-
це, соответственно. Вторая возможность пре-
вышения экспериментального значения эф-
фективного магнитного момента над
теоретическим, связана с изменением валент-
ности части ионов титана с 4+ на 3+, также в
соотношении 0.8/0.2, соответственно. В этом
случае  эффективный
магнитный момент равен 4.17, незначительно
меньше экспериментального значения. Изме-
нение валентности части ионов марганца под-
тверждается данными термогравиметрического
анализа.

Был установлен параметр фрустрации равный
отношению температуры Кюри к температуре
упорядочения, который составил f =  =
= 9.3, что говорит о сложной картине обменных
взаимодействий между спинами Mn4+ с S = 3/2,
Mn3+ с S = 2, Ti3+ c S = 1/2. В работе [6] приведены
данные о температурной зависимости магнитной
восприимчивости, полученной в магнитном поле
500 Э. Авторы наблюдали изменение наклона об-
ратной магнитной восприимчивости около 250 К,
провели аппроксимацию экспериментальных
данных по закону Кюри–Вейсса в разных интер-
валах температур, оценили эффективные магнит-
ные моменты, которые составили 4.85μB и 4.18μB в
интервале температур от 150 до 250 К и от 250 до
350 К, соответственно. Также стоит отметить, что
все значения постоянной Кюри–Вейсса в [6] яв-
ляются высокими и отрицательными –336 и –417 К
в диапазонах от 150 до 250 и от 250 до 350 К, соот-
ветственно. Среднее значение полученных в [6]
величин согласуется с нашими эксперименталь-
ными данными. Небольшие расхождения между
литературными данными и полученными в на-
шей работе значениями мы связываем с особен-
ностями синтеза образцов, и как следствие раз-
ными соотношениями между концентрациями
трехвалентными и четырехвалентными ионами
марганца и титана в образцах. Необходимо отме-
тить, что при температуре Т = 12 К в кривой маг-
нитной восприимчивости наблюдается излом,
природу которого будем обсуждать ниже, сов-
местно с данными по удельной теплоемкости.
Содержание ионов марганца и титана в трехвалент-
ном состоянии приводит в структуре перовскита к

μTheory
eff

4+ 3+ 4+ 3+ 2
2 0.8 0.2 0.8 0.2 5.87Sr Mn Mn Ti Ti O −

ΘCW NT

большому зарядовому дисбалансу и необходимости
компенсации избыточного отрицательного заряда
ионов Mn3+ и Ti3+ (по отношению к Mn4+ и Ti4+)
кислородными вакансиями. Такое количество ва-
кансий подтверждается термогравиметрическим
анализом. Метод синтеза допускает восстановле-
ние части ионов марганца, отчасти ионов титана,
можно ожидать, что ионы марганца могут восста-
новиться до состояния Mn2+ со спином 5/2, кото-
рые в соединении SrTiO3 могут замещать пози-
цию стронция, что не требует зарядовой компен-
сации. Анализ замещения Mn в SrTiO3 выполнен
в работе [8], где изучали механизм замещения
ионами марганца A- и B-позиций и установили
сильное влияние температуры обработки, парци-
ального давление кислорода и нестехиометрии на
магнитные свойства SrTiO3, легированного иона-
ми марганца. Магнитные аномалии наблюдаются
только для образцов, в которых Mn смещен в пре-
делах катионной подрешетки перовскита SrTiO3,
из-за неправильной обработки материала, вызы-
вающее изменение валентного состояния Mn, что
приводит к образованию структурных дефектов и
неровности, связанные с сегрегацией и зарожде-
нием магнитных частиц. Авторы установили,
что только при 5% Mn легирования перовскита
SrTiO3 измерения FC намагниченности показали
небольшой скачок около 45 K. Эта температура
совпадает с температурой ферромагнитного пере-
хода Mn3O4 [9] и указывает на то, что данная осо-
бенность возникает из-за незначительного коли-
чества остаточного Mn3O4.

Рис. 2. Температурные зависимости отношения об-
ратной намагниченности к магнитному полю в кера-
мике Sr2MnTiO5.87 в двух режимах: FC и ZFC, изме-
ренные в магнитных полях 500, 1000 и 10000 Э.
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Удельную теплоемкость в керамике Sr2MnTiO6
измеряли релаксационным методом с использо-
ванием PPMS-9 в диапазоне температур 1.8 < T <
< 300 К в нулевом магнитном поле. На рис. 3
построена зависимость отношения удельной теп-
лоемкости к температуре C(T)/T как функция
температуры для керамики Sr2MnTiO5.87. Иссле-
дования термодинамических свойств показали,
что при 300 К удельная теплоемкость составляет
200 Дж/(моль · К) все еще значительно ниже ожи-
даемого высокотемпературного значения 3R s =
= 249.3 Дж/(моль · К), где R обозначает универ-
сальную газовую постоянную, а s – количество
атомов на формульную единицу, для фононного
вклада, заданного законом Дюлонга–Пти, что
указывает на вклад в фононную плотность состо-
яний высоколежащих решеточных мод.

Мы предполагаем, что удельная теплоемкость
описывается тремя вкладами C = Clatt + СM + γT.
Первый – это вклад решетки Clatt, обусловленный
акустическими и оптическими фононами, вто-
рой – это магнитный вклад CM, соответствующий
тепловой заселенности возбужденных магнитных
состояний и линейный вклад, природу которого
обсуждаем ниже. Вклад решетки Clatt был аппрок-
симирован, следуя стандартным процедурам [7] с
минимизированным набором параметров под-
гонки, используя только сумму одного изотроп-
ного вклада Дебая (СD), учитывающего 3 ветви
акустических фононов, и три изотропных вклада
Эйнштейна (СE1, СE2, СE3).

(1)1 1 2 2 3 3.latt D D E E E E E EC a С a С a С a С= + + +

Для дальнейшего уменьшения количества пара-
метров аппроксимации соотношение между этими
членами было установлено равным αD : αE1 : αE2 : αE3 =
= 1 : 3 : 3 : 3, чтобы учесть 3s = 30 степеней свободы
на формульную единицу. Весовое распределение
между оптическими вкладами выбрано таким об-
разом, чтобы степени свободы были равномерно
распределены между высшими модами Эйн-
штейна. Полученная кривая подгонки (сплошная
линия на рис. 3) описывает экспериментальные
данные удовлетворительно. Для соответствующих
температур Дебая и Эйнштейна мы получили: θD =
= 217 K, θE1 = 275 K, θE2 = 615 K, θE3 = 2000 K для ке-
рамики Sr2MnTiO5.87. Как можно видеть, суще-
ствование высокочастотных режимов при 2000 К
хорошо согласуется с тем фактом, что экспери-
ментальная величина удельной теплоемкости
приближается к значению, задаваемому законом
Дюлонга–Пти только намного выше комнатной
температуры. Параметр линейного вклада по тем-
пературе равен γ = 0.02 ± 0.005 Дж/(моль · К2).
Магнитный вклад в удельную теплоемкость CM
был получен как разница между экспериментально
измеренными данными и рассчитанными вкладами
линейным и решетки CM = Cexp – Clatt – γТ. На встав-
ке к рис. 3 представлен магнитный вклад в удель-
ную теплоемкость.

В кривой магнитного вклада CM(T)/T керами-
ки Sr2MnTiO5.87 максимумы магнитного вклада
наблюдались при T = 12 и 43 K. Полученные зна-
чения совпадают с соответствующими аномалия-
ми в температурной зависимости обратной маг-
нитной восприимчивости, измеренной в режиме
ZFC при 500 и 1000 Э.

Основной вклад в удельную теплоемкость при
температурах ниже 10 K задается линейной функ-
цией по температуре γT. Ранее линейную зави-
симость удельной теплоемкости при низких
температурах наблюдали в двойных перовскитах
Sr2Cu(Te0.5W0.5)O6, Sr2CuTeO6 и Sr2CuWO6, где полу-
ченные параметры γ составили 54.2(5), 2.2(2) и
0.7(4) мДж/(моль · К2) [10], соответственно. При
этом отмечают, что полученное значение γ в
Sr2Cu(Te0.5W0.5)O6 достаточно большое для изолято-
ра без свободных электронов. Существует две ос-
новные возможности для описания линейного
вклада в удельную теплоемкость изолятора. В от-
сутствии спиновой щели в квантовой спиновой
жидкости линейный вклад возникает в результате
коллективных возбуждений запутанных спинов
[11]. С другой стороны, линейный вклад в удель-
ную теплоемкость также является архетипиче-
ской особенностью спиновых стекол, где ассоци-
ируется с внутренним спиновым беспорядком
[12]. Для определения природы фазового перехо-
да необходимо рассмотреть, как меняется поведе-
ние линейного вклада в удельную теплоемкость
при наложении внешнего магнитного поля. По-

Рис. 3. Температурная зависимость удельной тепло-
емкости, измеренная в керамике Sr2MnTiO5.87 в маг-
нитных полях 0, 3, 6 и 9 Тл. Символы – эксперимен-
тальные значения, а сплошная линия – теоретиче-
ское описание см. текст.
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этому мы провели измерения температурной за-
висимости удельной теплоемкости керамики
Sr2MnTiO5.87 в магнитном поле μ0H = 9 Tл и обна-
ружили, что величина γ линейного вклада иден-
тична полученному значению в нулевом магнит-
ном поле. Это отсутствие зависимости от магнит-
ного поля исключает состояние спинового
стекла, поскольку как удельная теплоемкость, так
и величина γ, зависят от приложенного магнит-
ного поля в спиновых стеклах [10]. Отсутствие за-
висимости от магнитного поля указывает на то,
что линейный вклад в удельную теплоемкость мо-
жет быть связан с фермионной плотностью со-
стояний, как это имеет место в квантовых спино-
вых жидкостях. Квантовые спиновые жидкости
(QSL) представляют собой состояние материи, в
котором спины сильно запутаны, но не упорядо-
чиваются и не замерзают даже в пределе нулевой
температуры. Одним из подходов получения со-
единений с квантовой жидкостью является введе-
ние геометрических фрустраций в систему для
усиления квантовых флуктуаций, поэтому маг-
нитные обменные взаимодействия не могут быть
выполнены одновременно между различными уз-
лами решетки, и статический магнитный порядок
запрещен. С другой стороны, в температурной за-
висимости намагниченности при 12 К наблюдается
небольшой пик, что противоречит переходу в со-
стояние спиновой жидкости. Предполагаем, что в
керамике Sr2MnTiO5.87 ниже 12 К наблюдается анти-
ферромагнитное упорядочение. Для однозначного
определения природы магнитного фазового пере-
хода необходимы дальнейшие исследования на-
магниченности на переменном токе.

Природу магнитных фазовых переходов в кера-
мике Sr2MnTiO6 обсуждали в [6]. АС намагничен-
ность при низких температурах была измерена как
функция температуры, где в реальной части намаг-
ниченности четко были зарегистрированы два мак-
симума при 41.2 и 18.1 K, тогда как данные для M"
не приведены. В то время как максимум при
18.1 К меняется в зависимости от частоты воздей-
ствия, что характерно для фрустрированных маг-
нитных систем, а максимум при 41.2 К не смеща-
ется при увеличении частоты воздействия. Фазо-
вый переход при 41.2 в керамике Sr2MnTiO6
авторы [6] связывают с присутствием небольшого
количества Mn3O4.

Проведенные нами эксперименты свидетель-
ствуют о ферромагнитном упорядочении при
43 K, c другой стороны, природа магнитного фа-
зового перехода при 12 К требует дальнейших ис-
следований.

Температурные зависимости действительной
части диэлектрической проницаемости ε' на раз-
ных частотах показаны на рис. 4. Показано, что
частотная зависимость существенно зависит от
температуры; ε' практически не меняется при

300 К, тогда как при повышении температуры до
323 К ε' уменьшается примерно в два раза в диапа-
зоне частот от 1 до 10 кГц. Следует подчеркнуть,
что абсолютное значение реальной части диэлек-
трической проницаемость сильно зависит от раз-
мера кристаллитов керамики и количественного
соотношения между Mn3+ и Mn4+ в Sr2MnTiO6.
В работе [6], где размеры кристаллитов составля-
ли 50 нм, диэлектрическая восприимчивость до-
стигала гигантских значений 105 при 700 К, а при
комнатной температуре составила 5 · 103 и прак-
тически не менялась с частотой. С другой сторо-
ны, в монокристалле Sr2TiMnO6 – δ, выращенном
методом оптической зонной плавки, диэлектри-
ческая проницаемость составляла около 104 при
комнатной температуре [13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведены измерения намагниченности,
удельной теплоемкости и диэлектрической вос-
приимчивости керамики Sr2TiMnO5.87. Совмест-
ный анализ эффективного магнитного момента и
термогравометрический анализ показали, что в
образце присутствуют ионы Mn3+ и Mn4+, Ti3+ и
Ti4+ в соотношении как 0.2 к 0.8, соответственно.
Полученная отрицательная температура Кюри–
Вейсса –400 К говорит о преобладании антифер-
ромагнитного характера обменных взаимодей-
ствий между спинами ионов марганца и титана.
Параметр фрустрации равный отношению тем-
пературы Кюри–Вейсса к температуре упорядо-
чения составил f =  = 9.3. В температур-
ных зависимостях магнитной восприимчивости и
удельной магнитной теплоемкости наблюдаются

ΘCW NT

Рис. 4. Зависимость реальной части диэлектрической
восприимчивости от частоты в Sr2MnTiO5.87.
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изломы при Т = 12 и 43 К. Природа магнитного
перехода при Т = 12 К обсуждается, а при Т = 43 К
обусловлен переходом из парамагнитного состо-
яния в ферримагнитно упорядоченное.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го научного фонда (проект № 22-42-02014).
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Magnetic and dielectric properties of Sr2MnTiO5.87 double perovskite have been studied. Magnetic phase
transitions were observed at 12 and 43 K in the FC and ZFC curves of magnetization and magnetic heat ca-
pacity, the nature of which is being discussed. From the analysis of the lattice contribution to the specific heat, the
Debye and Einstein temperatures were determined, which were θD = 217 К, θЕ1 = 275 К, θЕ2 = 615 К, θЕ3 = 2000 К.
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