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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ МАНГАНИТОВ 

СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА КВАЗИДВОЙНЫХ СИСТЕМ
Ьао/^Мо^МпОз — Ьао йРЬодМпОз (М — Са2+, Ва2+), Ndo,6(Sro,7Pbo,3)o,4Mn0 3 — Еао,бРЬо,4МпОз,

Ndo,6(Sr0,7Pbo,3)o,4Mn03 — LaojsBao^sMnOs

This paper gives the results o f  investigation o f crystal structure, specific magnetization o f satura-
tion, Curie temperature and electric conduction of manganite solid solutions with perovskite structure 

of quasi-binary systems Lao^Mo^MnCE -  Ьа0>бРЬс14МпО3 (M -  Ca2+, Ba2+), ШоДБго^РЬо.зЭо^МпОз -  

Ьао.бРЬо^МпОз, Ndo,6(Sro,7Pb0,3)o,4Mn03 -  Ьао^Вао.гзМпОз.

В последние годы резко повысился научный 

интерес к исследованию твердых растворов ман- 

ганитов лантана, редкоземельных и щелочнозе-

мельных элементов со структурой перовскита в 

связи с обнаружением в них гигантского отри-

цательного магнитосопрогивления (ГМС), ис-

пользуемого для создания нового поколения 

устройств записи и считывания информации. 

Это открытие не было случайным, а произошло 

в результате многолетних систематических ис-

следований этого класса оксидных магнитных 

материалов во многих ведущих научных цен-

трах мира по физике и химии твердого тела, 

включая работы, выполненные в Беларуси под 

руководством выдающегося ученого в области 

физики твердого тела академика НАН Беларуси 

Н. Н. Сироты [1]. Следует отметить, что инте-

ресные данные были получены при проведении 

исследований концентрационной зависимости 

параметров кристаллической, магнитной струк-

тур, намагниченности, электросопротивления и 

других свойств при различных температурах для 

непрерывного ряда твердых растворов двойных 

систем манганитов А3+Мп3+0 3 — В2+Мп4+0 3, где 

А34- -  ионы редкоземельных металлов; В2+ -  Ва2', 

Са2+, Sr2+, Pb2+ [1, 2]. В частности, установлено, 

что манганиты А3гМп3+0 3, В2+Мп4'г0 3 являются 

антиферромагкитными низкопроводящими по-

лупроводниками, а их твердые растворы при оп-

ределенном соотношении ионов Мл31, Мп ь име-

ют ферромагнитное упорядочение магнитных 

моментов ионов марганца и значительную 

величину магнитосопротивления.

Литературные данные по комплексному ис-

следованию твердых растворов двойных систем 

Ь а ^ М е 2+М п ^ М п 4/О з  (Ме2+- С а 2+, Sr2+, Ва2+, 

РЬ2+) показывают, что в каждой из этих двойных 

систем существует узкая область составов (х = 

0,25-0,3 для Са2\  Sr24, Ва2+; х = 0,4 для РЬ2+), яв-

ляющихся наиболее перспективными для практи-

ческого использования магниторезистивными ма-

териалами [2, 3]. Е1ами такие твердые растворы 

(ЕзодбСао^МпОэ, LaoysSro^MnO^ LaovsBa^M пОз, 

Lao6Pb0,4Mn0 3) рассматриваются в качестве ком-

понентов (крайних составов) квазидвойных систем.

На рис. 1 изображен тетраэдр составов, ниж-

ней гранью которого является треугольник соста-

вов квазитройной системы LaojsCa^sMnCE -  

Lao,75Sro,25Mn0 3 -  Lao,75Baoi25lVIn0 3, а ребра, иду-

щие от вершин этого треугольника к вершине 

тетраэдра Ьао,бРЬ0,4Мп0 3, отвечают квазидвойным 

системам Ьао^СаодзМпОз -  Ьао,бРЬо,4Мп0 3 (сис-
тема 1), Ьао^зВаодзМпОз -  Ьао,бРЬо,4Мп0 3 (систе-

ма 2) и Lao,75Sr0j25Mn0 3 -  ЬаодРЬодМпОз (система 3).

Laoj6Pbo,4Mn03
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Рис. 1. Тетраэдр составов квазичетверной 

системы Ьа0>75Са0>25МпО3 -  Ьао^Бго.гзМпОз -  

Та0 75Ва025МпОз — Lao^Pbo^MnOj

Результаты исследования квазидвойных сис-

тем Ьао^Бго^МпОз -  ЬаодРЬо^МпОз (система 3), 

La0i75Caoi25lVfri03 -  Lao^sBa^sMnOj (система 4), 

Lao,75Sr0,25Mn03 -  Lao,75Bao,25Mn03 (система 5) 

опубликованы в работах [4, 5]. В настоящей ра-

боте приведены результаты исследования кри-

сталлической структуры, удельной намагничен-

ности насыщения, температуры Кюри и 

электропроводности твердых растворов мангани-

тов со структурой перовскита квазидвойных сис-

тем (1 -  x)La0i75Cao,25Mn03 + xLa0/,Pb0/|MnO3 

(рис. 1, 2, система 1), (1 -  x)Lao;,5Bao,25Mn0 3 + 

xLac,6Pbo 4M n03 (рис. 1, система 2), а также систем 

(1 -  x)Ndo,6(Sro,7Pb(),3)o.4Mn03 l xl.a„(lPb(MM n03 

(рис. 2, система 6), (1 x)Nф),б(StyvРЬо,л)одМп03 + 

+ хЬаодзВаодбМпОз (рис. 2, система 7), одним из 

компонентов которых является твердый раствор 

Ndo,ll(Sro,7Pbo,3)o,4MnO), являющийся весьма пер-

спективным магниторезистивным материалом. 

Для всех исследованных систем содержание х
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второго компонента было равным 0; 0,25; 0,5; 

0,75; 1,0.

Ndo,6(Sro,7Pbo,3)o,4Mn03

Lao^Bao^MnCb Ьао^РЬо^МпОз

Рис. 2. Треугольник составов квазитройной системы 

ЬЮобСБгозРЬозЗолМвОз — Ьао^ВаодзМпОз — 
Ьао,бРЬ0,4Мп03

Синтез образцов четырех исследованных в 

работе систем проведен по керамической тех-

нологии с использованием оксидов Nd20 3, 

Мп20 3, МгЮ2, РЬО, Р Ь 02 и карбонатов СаСОз, 
В аС 03, S rC 03 (все марки «ч. д. а.»). Перед 

взвешиванием оксиды лантана и неодима 

предварительно прокаливали на воздухе при 

1173 К. Тщательное перемешивание и перети-

рание взятых в определенных стехиометриче-

ских соотношениях исходных веществ прово-

дили в агатовой ступке в среде этилового 

спирта. Смесь прессовали в таблетки. Таблет-

ки смесей, не содержащих свинец, обжигали 

на воздухе в течение 3 ч при температуре 1473 К. 

Образцы охлаждали вместе с выключенной 

печью. Предварительный и окончательный 

обжиг образцов, содержащих свинец, прово-

дили соответственно при 1043 К (3^1 ч) и 

1143 К (4 ч).

Рентгеновский анализ проводили на ди-

фрактометре ДРОН-3 в излучении СиКа-

Удельную намагниченность насыщения а  

полученных манганитов определяли мето-

дом Фарадея в интервале температур 100— 

400 К.

Температуру Кюри определяли путем экстра-

поляции кривой емпературной зависимости 

намагниченности до оси температур. Используя 

экспериментальные величины а  (Гс ■ см3/г) при 

77 или 100 К, по формуле wB = (а  • М)  / 5585, 

где М  — молярная масса твердого раствора; 

5585 -  магнитный момент одного моля магне-

тонов Бора (цв = 9,27408 ■ 10“21 эрг/Гс), рассчи-

тывали намагниченность щ ,  выраженную в 

магнетонах Бора, одной формульной единицы 

твердого раствора манганитов.

Электропроводность образцов измеряли на 

постоянном токе на воздухе в интервале 

температур 290-500 К четырёхзондовым ме-

тодом с помощью вольтметров В7-58/1 и 
В7-40/1.

На поверхности образцов формировали се-

ребряные электроды вжиганием серебряной 

пасты при 1070 К в течение 5 мин.

Нагрев осуществляли в печи сопротивления, 

измерения проводили в динамическом режиме со 

средней скоростью нагрева и охлаждения 3 К/мин.

Система Lao^sCao^MnCb -  Ьа0,бРЬо,4Мп03

Рентгенофазовый анализ показал, что 

все полученные образцы системы (1 -  

-  х)Ьао,75Сао,25МпОз + хЬаобРЬо^МпОз (х = 0,0; 

0,25; 0,50; 0,75; 1,0) были однофазными и име-

ли кристаллическую решетку искаженного пе- 

ровскита. Гексагональная ячейка Ьао,бРЬо,4МпОз 

имеет параметры а = 11,0470 А; с = 13,4758 А; 
d a  -  1,2199. Моноклинная ячейка для

La0 75Сао 25МПО3 имеет параметры а = 7,806 А; 
Ъ = 7,7416 А; с = 7,7838 А; (3 = 91,021. Таким 

образом, в системе (1 -  хДжо^СаодбМпОз + 

хЬао.бРЬо^МпОз существует кристаллострук-

турный переход от одной симметрии к другой.

Результаты исследования магнитных 

свойств твердых растворов системы 

(1 -  jc)Lao,7sCao^sMn03 + хЬао.бРЬо^МпОз пред-
ставлены в табл. 1.

Т аб л и ц а  1

Удельная намагниченность насыщения 

при температуре 293 К (а293), температура 

Кюри (Тс) твердых растворов манганитов 

системы (1 -х)Ьао,75Саод5МпОз+ хЬаоДЧЬо^пОз

Состав х, мол. доля 

Lao,6Pbo,4Mn03
<3293)

Гс ■ см3/г
Тс, К

0 <1 <286

0,25 4,75 328

0,5 10 329

0,75 17,92 321

1,0 20,2 337

Для образца Ьао^СаодбМпОз (х =  0) темпе-

ратура Кюри лежит в области ниже 286 К. 

Удельная намагниченность при температуре 

286 К равна для этого образца 1,33 Гс • см3/г.

Результаты исследования электропроводно-

сти твердых растворов манганитов этой системы 

приведены на рис. 3.

Как видно из рис. 3, во всем исследованном 

интервале температур проводимость твердых 

растворов манганитов лантана -  свинца -  каль-

ция носит полупроводниковый характер.

Величина удельной электропроводности изу-

ченных манганитов уменьшается при увеличении 

содержания в них свинца, а значение энергии ак-

тивации электропроводности в парамагнитной 

области составляет около 0,12-0,14 эВ (рис. 4), что 

хорошо согласуется с литературными данными.

Числа возле линий (рис. 4) -  значения энер-

гии активации электропроводности (эВ).
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Рис. 3. Температурная зависимость удельной 

электропроводности образцов твердых растворов 

манганитов системы (1 -  х)Ьао 75Сао,25МпОз +

+ хЬа0,бРЬ0,4МпОз: 1 - х  = 0; 2 - х  = 0,25; 3 - х =  0,50; 

4 -  х = 0,75; 5 —х  = 1,0
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Рис. 4. Зависимость удельного электросопротивления 

образцов твердых растворов манганитов системы 

(1 -х)Ьао,75Са0,25МпОз+хЬао,бРЬо,4МпОз от обратной 

температуры: / - х  = 0; 2 - х  = 0,25; 3 —х = 0,50; 

4 - х  = 0,75; 5 - х  = 1,0

Система Lao,7sBao,2sMnC)3 -  Ьао,бРЬ0,4Мп0 3

Рентгенофазовый анализ показал, что 

все полученные образцы системы (1 -  

-  х)Ьа0,75Вао,25МпОз + хЬа0/,РЬо 4МпОз были од-

нофазными (рис. 5). По данным картотеки 

JPDS-1998, твердый раствор Ьао.нВаодМпОз 

имеет орторомбическую ячейку, в то время как 

ЬаобгРЬо.звМпОз -  гексагональную. Таким обра-
зом, в системе (1 -  xJLao^Bao^MnC^ + 

+ хЬао бРЬо^МпОз можно было ожидать наличие

кристаллоструктурного перехода от одной 

симметрии к другой. Однако на полученных 

рентгенограммах четко он не проявляется 

(рис. 5). Гексагональная ячейка полученного 

нами твердого раствора Lao,6Pbo,4Mn0 3 имеет 

параметры а  = 11,0470 А; с = 13,4758 A; d a  = 

= 1,2199; V = 1424,214 (А)3. Орторомбическая 

ячейка для Lao 7sBa0 25МПО3 имеет параметры 

а = 5,6461 А; Ъ = 7,7939 А; с = 5,4506 А; V = 

= 239,9(A)3.

х = 0

Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы твердых 

растворов манганитов системы 

(1 -  x)Lao,75Bao,25Mn03 + хЬа0,бРЬо,4Мп03

Результаты исследования магнитных 

свойств твердых растворов системы (1 — 

-  x)Lao,75Ba0,25Mn0 3 + хЬао,бРЬ0|4МпОз представ-

лены в табл. 2 .

Т аб л и ц а  2

Удельная намагниченность насыщения 

при 293 К (ст29з)> температура Кюри (Тс) 
твердых растворов манганитов системы

(1 -  x)Lao,75Ba0>25Mn03 + xL a0,6Pbo,4Mn03

Состав, х, мол. доля 

Ьа0,бРЬо,4Мп0 3
Тс, К

<Т293>
Гс • см3/г

0 331

0,25 331 17,5

0,5 337 23,0

0,75 332 22,5

1 347 21,5

Система Ndo,6(Sr0,7Pbo,3)o,4Mn0 3 -  
Ьао,75Ва0)25М п03

Рентгенофазовый анализ полученных об-

разцов показал, что они были однофазными 

(рис. 6).

По данным картотеки JPDS-1998, твердый 

раствор Ьао.вВао^МпОз имеет орторомбическую 

ячейку, в то время как Ndo^Sio./Pbo.iL^MnCb -  

кубическую. Таким образом, в системе 

(1 -x )N d 0j6(Sro,7Pbo,3)o,4M"C:i + х\ a»0i7iBao,25Mn0 3 

можно ожидать наличие кристаллос1руктурно- 

го перехода от одной симметрии к другой.
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Рис. 6. Рентгеновские дифрактограммы твердых 

растворов манганитов системы 

(I — ̂ Ndg^Sio ̂ РЬо^о^МпОз + хЬао^Вао^МпОз

Однако такой структурный переход на полу-

ченных дифрактограммах четко не проявился. 

Форма рефлексов при углах 20 = 40-60° дифрак- 

тограмм образцов, содержащих Ьао^Вао^МЮз 

25, 50, 75% (х  = 0,25, 0,50, 0,75), показывает, что в 

них сосуществуют кубическая и орторомбиче-

ская структура.

Температурные зависимости удельной намаг-

ниченности насыщения манганитов системы (1 — 

-  x)Nd0j6(Sro,7Pbo,3)o,.iMn03+хЬао,75Вао,25Мп0 3 при-
ведены на рис. 7. Значения температуры Кюри 

(7с), экспериментально определенные значения 

намагниченности насыщения (а77), («экс), а также 

рассчитанные теоретические значения а геор и р 

при 0 К, приведены в табл. 3. Намагниченность на-

сыщения Пгеор одной формульной единицы твердого 

раствора манганитов при 0 К рассчитывали без уче-

та вклада магнитного момента ионов неодима Nd3+.

Рис. 7. Температурные зависимости удельной 

намагниченности (о) твердых растворов манганитов 

системы (1 -  x)Nd06(Sr0 7РЬ0,з)о,4Мп0 3 + xLao^Bao^jMnOj 

/ -х  = 0; 2 - х  = 0,25; 3 -  х = 0,50; 4 - х  = 0,75; 5 - х =  1,0

Полученные результаты показывают, что уве-

личение содержания в исследованных твердых 

растворах второго компонента (Laoi75Bao,25Mn0 3) 

приводит к возрастанию намагниченности насы-

щения и температуры Кюри. При этом экспери-

ментально полученные значения ст77, пэкс значи-

тельно ниже теоретически рассчитанных значений 

Отеор и птеор, что, вероятно, связано с неоднородно- 

стью полученных составов.
Полученные результаты показывают, что 

электропроводность манганитов системы 

(1 — x)Ndoi6(Sro,7Pbo,3)o,4KIn03 + xLao^sBao^sMnCK 

в интервале температур 300-550 К является 

полупроводниковой и не имеет аномалий.

Т аб л и ц а  3

Удельная намагниченность насыщения при 

77 К (а77) и 0 К (атеор), намагниченность одной 

формульной единицы в магнетонах Бора при 

77 К (иэкс,77), о К (н-геор), температура Кюри (Тс) 

твердых растворов манганитов системы 

(1 -x )N d0,6(Sro,7Pb0,3)o,4Mn03 + -хЬао^Вао^МпОз

Состав х, 

мол. доля
L̂ knsBaoosMnO,

а, Гс • см3/г
э̂кс77э

И-в

T̂eops

№

Тс
Ксг77 т̂еор

0 48,1 84,17 2,06 3,600 255

0,25 43,0 84,83 1,84 3,638 267

0,50 57,2 85,46 2,46 3,675 310

0,75 58,9 86,04 2,54 3,710 300

ко 51,6 86,74 2,23 3,75 340

Система Шо,б(8го,7РЬ0,з)о,4МпОз -  

La0>6Pbo,4Mn03

Температурные зависимости удельной намаг-

ниченности насыщения твердых растворов ман-

ганитов системы (1 -  x)Nd0,6(Sro,7Pboj3)o.4Mn03 + 

+ хТа0,бРЬо,4МпОз (х = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0) при-

ведены на рис. 8. Определенные по ним 

температуры Кюри (Тс) приведены в табл. 4. Из 

рис. 8 видно, что удельная намагниченность 

насыщения при 77 К (а77) исследованных твер-

дых растворов данной системы, за исключени-

ем крайнего состава Ьао,бРЬо,4Мп0 3, практиче-

ски не меняется при изменении значения х  от 0 

до 0,75, а температура Кюри при увеличении х 

увеличивается с небольшим отклонением от 

линейной зависимости в интервале 175-317 К, 

что видно из табл. 4 и рис. 9.

Г, к

Рис. 8. Температурные зависимости удельной 

намагниченности (а) твердых растворов манганитов 

системы (1 -x)Ndo,6(Sro,7Pbo,3)o,4Mn03 + xLao6Pbo4Mn03 

1 - х  = 0; 2 - х  = 0,25; 3 - х  = 0,50; 4 - х  = 0,75; 5 - х =  1,0
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Рис. 9. Концентрационная зависимость температуры 

Кюри твердых растворов манганитов системы 

(1 -x)Nd0,6(Sro,7Pbo,3)o,4Mn03 +хЬао,бРЬо,4Мп03

Так как в системе (1 -x)NdoXSro,7Pbo>3)o,4Mn03 + 

+ хЬаобРЬодМпОз крайние составы 

Ndo,6(Sr0,7Pbo3)o,4Mn03, Ьао,бРЬо,4МпОз имеют оди-
наковое соотношение ионов Мп3+, Мп4+, то и на-

магниченность («теор), выраженная в магнетонах 

Бора, одной формульной единицы этих твердых, 

растворов одинакова и равна З,6ц3-

Т аб ли ца  4
Удельная намагниченность насыщения при 

77 К (а77), О К (ОтеорХ намагниченность одной 

формульной единицы в магнетонах Бора, 

при 77 К («экс,77), О К (ите0|(), температура 

Кюри (Тс) твердых растворов манганитов 

квазидвойной системы 

(1 - x)Nd0/l(Sro,7Pb0,3)o,4Mn03 + xLa,i,6Pb,)i4M n03

Состава, 

мол. доля 

Ьао,6РЬо,4МпОз

а, Гс • см3/г
3̂Kc77j

Цв

т̂еор>

Цв
Тс,
кОт, т̂еор

0 61,1 84,17 2,61 3,6 175

0,25 60,4 81,59 2,67 3,6 213

0,50 60,6 79,15 2,76 3,6 260

0,75 61,0 76,86 2,86 3,6 290

1,0 57,1 74,69 2,75 3,6 317

По этой же причине и остальные составы сис-

темы (1 -  x)Ndo,6(Sr0,7Pbo>3)o,4Mn0 3 + хЬао.бРЬодМпОз 

имеют значения = 3,6рв- Однако так как мо-
лярная масса твердых растворов этой системы раз-

ная, то и их удельная намагниченность насыщения 

Стгеор изменяется от величины 84,17 Г с • см3/г для 

твердого раствора Ndo^Sr0>7Pb0,3)o,4Mn0 3 до 

74,70 Гс • см /г для состава Ьао.бРЬо^МпОз (табл. 4).

Экспериментально полученные значения 

а 77 и иэкс исследованных твердых растворов 

данной системы значительно меньше значе-

ний стхеор и лте0р при 0 К (табл. 4). В большей 

мере это связано с неоднородностью состава 

полученных керамическим методом образцов 

твердых растворов данной и других исследо-

ванных в работе квазидвойных систем манга-

нитов.
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