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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА, МАГНИТНЫЕ И ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ МАНГАНИТОВ КВАЗИДВОЙНЫХ СИСТЕМ

Ndo.6(Sro.7-*M*Pbo.3)o.4Mn03 (М -  Са, Ва)

The samples of the perovskites-manganites (1 -  x)Nd0 6(Sr07Pb0.3)o.4Mn03 -  *Шоб(Сао7РЬоз)о4Мп03,
(1 -  x)Ndo,6(Sr0 7РЬо.з)о,4Мп03 -  xNd0.6(Bao.7Pbo.3)o.4Mn03 solid solutions by ceramic method were prepared.
By X-ray analysis the parameters of their crystal structure were determined and within a wide temperature 
range their magnetic and electrical properties were studied. It was found that increasing of substitution de
gree of Sr2’' by Ca2+ or Ba2+ leads to the decreasing of Curie temperature, specific magnetization of saturation 
and electrical conductivity of the Ndo 6(Sro.7-xMxPbo 3)o 4Mn03 (M = Ca, Ba) manganites.

В настоящее время во многих научных центрах 
мира интенсивно исследуют твердые растворы
манганитов R ,'Д М 2+ МпОз (R -  La3+, Nd3+, Pr3<; 
М -  Са2т, Sr2', Ва2+, Pb2+) со структурой перовскита 
[1-4]. Они являются наиболее перспективными ма
териалами для создания нового поколения устройств 
записи и хранения: информации на основе эффек
та гигантского магнигосопротивления, обнаружен
ного у этого класса оксидных ферромагнетиков.

Крупнейшим недостатком этих материалов 
является низкая температура Кюри (7с), кото
рая для многих из них ниже комнатной, что за
трудняет их практическое использование. К 
тому же магнитосопротивление квазибинарных 
твер-дых растворов на основе манганитов ред
коземельных и щелочноземельных элементов 
со структурой перовскита имеет большую ве
личину в магнитных полях 1-6 Тл, что также 
сдерживает их практическое использование. 
В связи с этим широко стали исследоваться 
твердые растворы манганитов более сложного 
состава, содержащие в своем составе несколько 
редкоземельных и щелочноземельных элемен
тов. Например, согласно данным [5], твердый 
раствор Шо.б(8г0.7РЬо,з)о.4МпОз обладает высо
ким магнитосопротивлением и считается весьма 
перспективным материалом для создания нового 
поколения устройств записи и хранения инфор
мации магниторезистивного типа. На рис. 1 
изображен треугольник составов квазитройной 
системы манганитов Ш 0.б(Сао 7РЬ0.з)о.4МпОз -  
Ndo.6(Sro.7Pbo.3)o.4Mn03 -  Ш 0.б(Вао.7РЬод)о.4Мп03, две 
стороны которого соответствуют впервые исследо
ванным в настоящей работе квазвдвойным системам 
(1 -  x)Ndo.6(Sro.7Pbo3)o.4Mn03 + хКбо.б(Сао.7РЬо.з)о.4МпОз 
(рис. 1, система 7), (1 -  x)Ndo.6(Sro.7Pbo3)o.4Mn03 + 
xNdo.6(Bao7Pbo3)o4Mri03 (рис. 1, система 2) (х = 0;
0.25; 0.50; 0.75; 1.0). Крайними составами
в этих системах являются твердые растворы 
Ш 0.б(М0.7РЬоз)о.4МпОз (М -  Са2+, SK+, Ва2+). Из них 
Ndo.6(Cao 7Pbo3)o.4Mn03, Ш 0.б(Вао.7РЬоз)о.4МпОз полу
чены и исследованы впервые.

Ndo,6(Cao.7Pbo.3)o.4Mh03 Ndo.6(Bao.7Pbo.3)o.4Mn03

Рис. 1. Треугольник составов квазитройной системы 
N сіо.б(Сао.7РЬо.з)о.4Мп03 — 14с1о.б(8го.7РЬо.з)о.4һ4пОз -  

Ndo,6(Bao.7Pbo.3)o.4Mn03

Синтез образцов проведен по керамиче
ской технологии с использованием оксидов 
Nd20 3, Мп20 3, М п02, РЬО, Р Ь 02 и карбонатов 
С аС 03, ВаСОз, S rC 03 (все марки «ч. д. а»). 
Перед взвешиванием оксид неодима предвари
тельно прокаливали на воздухе при 1173 К. 
Тщательное перемешивание взятых в опреде
ленных стехиометрических соотношениях ис
ходных реактивов проводили в агатовой ступ
ке в среде этилового спирта. Смесь прессовали 
в таблетки.

В качестве пластификатора использовали 
10%-ный водный раствор поливинилового 
спирта. При выборе режимов термообработки 
смесей для синтеза образцов твердых раство
ров, содержащих свинец, необходимо учиты
вать возможность перехода свинца и сви
нецсодержащих компонентов в газовую фазу. 
Термодинамические расчеты для оксидного 
образца Ьао.б^Сао.шРЬо.гМпОз показали, что в 
системах с массовыми соотношениями обра- 
зец/воздух, равными 0.1 и 1.0 равновесный 
переход свинца в газовую фазу (в форме ато
марного свинца и свинецсодержащих компонентов 
РЬ, РЬгО, РЬО, РЬ02, РЬ20 2) при 1100 К составляет 
соответственно 2.04% и 0.21%.Предварительный 
и окончательный обжиг проводили соответ
ственно при температуре 1043 К (3-4  ч) и 
1143 (4 ч).



Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов твердых растворов 
манганитов квазидвойной системы (1 -  x)Ndo.e(Sro.7Pbo;3)o.4Mn0 3 -  xNdo.6(Cao.7Pbo.3)o.4Mn0 3 

при значениях х, равных 0 (/), 0.25 (2), 0.50 (3), 0.75 (4), 1.0 (5)

Рентгенофазовый анализ полученных об
разцов проведен на дифрактометре ДРОН-3 
в излучении СиКа- Удельная намагничен
ность насыщения ст (Гс • см3/г) определена в 
интервале температур 100-400 К методом 
Фарадея.

Электропроводность образцов измеряли 
на постоянном токе на воздухе в интервале 
температур 290-1100 К четырехзондовым 
методом.

С истем а N d 0.6(Sro.7Pbo.3)o.4M n 0 3  -  
Ndo.6CCao.7P Ьо.з)о.4М пОз

Согласно данным РФА (рис. 2), образцы 
твердых растворов манганитов системы (1 - х )  х 
X Ndo.6(Sro.7Pbo.3)o.4Mn03 +xNdo.6(Cao.7Pbo.3)o.4Mn03 
были однофазными; они проиндицированы нами 
в кубической сингонии.

Величина параметра кубической ячейки 
манганитов с небольшим отклонением от ли
нейной зависимости уменьшается при уменьше
нии среднего размера ионов, расположенных в 
A-позиции (Nd3+, Sr2+, Pb2+) манганита-перо- 
вскита АВОз (В -  Мп).

Увеличение степени замещения большего 
по размеру иона стронция меньшим по размеру 
ионом кальция представлено на рис. 3.

Температурные зависимости удельной на
магниченности насыщения манганитов
Ndo б(8го.7РЬо.з)о.4Мп03 — Ndo,6(Cao 7РЬо.з)о.4МпОз
приведены на рис. 4, а концентрационные за
висимости их температур Кюри (7с) и намаг
ниченности одной формульной единицы ман
ганита при 77 К, выраженной в магнетонах 
Бора (Пэксд?), приведены на рис. 5.

а, нм

X

Рис. 3. Концентрационная зависимость параметра а 
элементарной ячейки твердых растворов манганитов 

системы (1 -  x)Nd0.6(Sro.7Pbo.3)o.4Mn03 +
+ xNdo.6(Cao.7Pbo.3)o.4Mn03

Увеличение замещения стронция кальцием 
в манганите Nd0 б(8го7РЬо.з)о.4МпОз от х  = 0 до 
X = 0.5 приводит к резкому уменьшению темпе
ратуры Кюри (от 220 до 155 К) и незначитель
ному уменьшению намагниченности насыще
ния манганитов.

При дальнейшем увеличении степени за
мещения стронция кальцием намагниченность 
насыщения манганитов резко уменьшается, а Тс 
незначительно возрастает.

На рис. 6 приведены температурные 
зависимости удельной электропроводности 
твердых растворов манганитов системы 
Ndo.6(Sr0 7РЬо.з)о.4Мп03 — Ndo6(Cao.7Pbo3)o.4Mn03.
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Рис. 4. Температурные зависимости удельной 
намагниченности твердых растворов манганитов 

системы (1 -  х)Ш 0.б(8г0ізРЬо.з)о.4МпОз +
+ xNdo.eCCag 7РЬо.з)о.4Мп0 3 при значениях х, 

равных 0 (/), 0.25 (2), 0.50 (3), 0.75 (4), ТО (5)

Тс, К Пэке, 77

Рис. 5. Концентрационные зависимости температуры 
Кюри (Тс) и намагниченности при 77 К, выраженной 

в магнетонах Бора, одной формульной единицы 
(«экс,77) манганитов системы 

(1 — x)Ndo.6(Sro:7Pbo,3)o.4Mn03 +
+ xNdo,6(Cao 7РЬ0.з)о.4Мп0 3

Во всем исследованном интервале темпера
тур проводимость твердых растворов мангани
тов данной системы носит полупроводниковый 
характер, и отсутствуют аномалии, вызванные 
фазовым переходом металл -  полупроводник, 
что хорошо согласуется с результатами, полу
ченными при анализе магнитных свойств этих 
составов. Действительно, магнитный переход 
ферромагнетик -  парамагнетик эти манганиты

претерпевают при температурах 155-220 К, следо
вательно, переход металл -  полупроводник в них 
должен происходить в том же интервале темпера
тур. Так как электропроводность твердых раство
ров манганитов (1 -  x)Ndo.6(Sr0,7Pbo.3)o.4MnC)3 + 
+ х№ 0,б(Сао.7РЬо.з)о.4Мп0 3 исследовали при темпе
ратурах значительно выше 155-220 К, то, естест
венно, что на полученных зависимостях к = / 7 )  
аномалии, связанные с фазовым переходом ме
талл -  полупроводник, отсутствуют (рис. 6).

Г, К

Рис. 6. Температурные зависимости удельной 
электропроводности твердых растворов манганитов 

системы (1 -  х)Шо.б(8го 7РЬо.з)о.4МпОз +
+ хШо.б(Саа7РЬо.3)о.4Мп0 3 при значениях х, равных 0 (7), 

0.25 (2), 0.50 (3), 0.75 (4), 1.0 (5). Числа у кривых 
соответствуют значениям энергии активации (Ёа, эВ)

Величина электропроводности изученных 
твердых растворов (1 -x)Ndo.6(Sro.7Pbo.3)o.4Mn0 3 + 
+ хШоДСаодРЬоДотМпОз уменьшается, а зна
чение энергии активации электропроводности 
увеличивается при увеличении степени заме
щения стронция на кальций (рис. 6).

С истем а N d 0.6(Sro.7Pbo.3)o.4M n 0 3 -  
N d 0.6(B a 0,7P  Ьо.з)о.4М пОз

Как показал рентгенофазовый анализ, образцы 
твердых растворов манганитов системы (1 -
-  x)Ndo.6(Sro.7Pbo.3)o.4Mn03 + xNd0,6(Bao.7Pbo.3)o.4Mn03 
также были однофазными и имели кубическую 
структуру с параметром элементарной ячейки 
0.3880, 0.3865, 0.3861, 0.3855, 0.3846 нм для 
X — 0.00, 0.25, 0.5, 0.75, 1.00 соответственно.

Температурные зависимости удельной на
магниченности насыщения манганитов (1 -
-  x)Nd0.6(Sro.7Pbo.3)o.4Mn03 + х№о.б(Ваа7РЬ0.з)о.4Мп03 
приведены на рис. 7, а концентрационные зави
симости их температуры Кюри (Тс), а также 
величины намагниченности одной формульной 
единицы твердого раствора, выраженной в маг
нетонах Бора, при 77 К приведены на рис. 8.
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Рис. 7. Температурные зависимости удельной 
намагниченности твердых растворов манганитов 

системы (1 -  x)Ndo.6(Sr0.7Pbo.3)o.4Mn03 +
+ xNd0 б(Ва0.7РЬо.з)о.4МпОз при значениях х, 

равных 0 (7), 0.25 (2), 0.50 (5), 0.75 (4), 1.0 (5)

Как видно из рис. 8, замещение ионов 
стронция ионами бария от х = 0 до х  = 0.5 при
водит к уменьшению их температуры Кюри и 
намагниченности насыщения, которые умень
шаются практически симбатно, а при дальней
шем увеличении степени замещения эти свой
ства практически не меняются.

7"с, К лв, 77

Рис. 8. Концентрационные зависимости температуры 
Кюри (1) и намагниченности одной формульной 
единицы (яэкс77) при 77 К (2) твердых растворов 

манганитов системы (1 -  .х)Жоб(5го7РЬо,з)о4МпОз + 
+ xNdo б(Ва<) 7РЬо.з)о.4МпОз

Г, К

Рис. 9. Температурные зависимости удельной 
электропроводности твердых растворов системы 

(1 -x)Ndo.6(Sro.7Pbo.3)o.4MnC>3 +
+ TNdo.6(Cao.7Pbo.3)o.4Mn0 3 при значениях х, 

равных 0 (7), 0.25 (2), 1.0 (3). Числа у кривых -  
значения энергии активации (Еа, эВ)

Как видно из рис. 9, во всем изученном ин
тервале температур электропроводность твер
дых растворов манганитов системы (1 -  
-x)Ndo6(Sr0-Pbo3)o.4Mn0 3 + xNdo.6(Bao.7Pbo.3)o.4Mn03 
носит полупроводниковый характер, при 
этом величина электропроводности мангани
тов значительно уменьшается при увеличе
нии степени замещения ионов стронция ио
нами бария, а величина энергии активации 
электропроводности увеличивается, состав
ляя для богатых стронцием составов около 
0,1 эВ.
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