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С И Н Т Е З , К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К А Я  С Т Р У К Т У Р А  И  Э Л Е К Т Р И Ч Е С К И Е  С В О Й С Т В А  

Т В Е Р Д Ы Х  Р А С Т В О Р О В  М А Н Г А Н И Т О В  С О  С Т Р У К Т У Р О Й  П Е Р О В С К И Т А  

К В А З И Д В О Й Н О Й  С И С Т Е М Ы  (l-x)N d 0^Sr0,7Pb0i3)o,4M n0 3 -  х М о ,б (В а 0,7РЬо,3)о,4М п 0 3

(х = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1)

Polycrystalline samples o f  solid solutions (l-x)Ndo,6(Sr0,7Pb0,3)o,4Mn0 3-  xNdo,6(Bao,7Pb0,3)o,4Mn0 3 

(x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) has been obtained by ceramic method. Crystal lattice parameters were calcu-

lated on the basis o f X-ray data. D.c. electrical conductivity measurements o f sintered polycrystalline 

tablets were carried out in air in the 290-525 К temperature range by four-probe method.

Манганиты лантана и других редкоземель-

ных элементов (р. з. э.), общая формула кото-

рых La+3Mn+30 3, имеют структуру перовскита 

(кубическая), являются антиферромагнетиками 

и обладают полупроводниковым типом 

проводимости (п- или р-типа) [1].

При замене ионов р. з. э. в манганитах 

ЬаМпОз ионами двухвалентных металлов (Са+2, 

S rh2, В а '2, РЬ+2) образуются твердые растворы

состава La,_xM exMn,+3x М пх40 3, которые явля-

ются ферромагнетиками (обладают спонтанной 

намагниченностью). Установлено, что чисто 

ферромагнитная фаза в твердых растворах ман- 

ганитов образуется при определенном моляр-

ном соотношении ионов Мп+3 и Мп "4: содержа-

ние ионов Мп+4 должно находиться в пределах 

от 26 до 40 мол. %. Согласно модели Зинера

[2] , ферромагнитное упорядочение в твердых

растворах La,_xM exMn(3x М пх4 0 3 связано с 

появлением проводимости металлического ти-

па в этой области концентраций ионов Мп+4. 

Металлическая проводимость является резуль-

татом того, что ионы Мп+3 и Мп+4, различаю-

щиеся наличием избыточного электрона на од-

ном из них, располагаются в эквивалентных 

позициях кристаллической решетки ферромаг-

нитного образца. Происходит перенос этого 

электрона от иона Мп+3 к иону Мп+4 через про-

межуточный ион кислорода СГ2, и между ион-

ными конфигурациями Мп+3 -  О-2 -  Мп+4 и 

М п’4-  О-2 -  Мп+3 возникает сильная резонанс-

ная связь, приводящая к заметному пониже-

нию энергии системы (так называемый «двой-

ной обмен» Зинера). Проводимость металличе-

ского типа в твердых растворах манганитов на-

блюдается при температурах ниже точки Кюри

[3] . При повышении температуры выше точки 

Кюри имеет место обратный переход к полу-

проводниковому типу проводимости.

Наряду с изменением магнитных и элек-

трических свойств при замещении ионов 

р. з. э. в манганитах ЬаМпОз на ионы двухва-

лентных металлов наблюдаются искажения 

кристаллической решетки перовскита. В ос-

новном эти искажения бывают ромбическими 

и ромбоэдрическими, причем ромбоэдриче-

ская фаза по своим параметрам является про-

межуточной между ромбической и кубиче-

ской фазами [4].

Несмотря на то, что исследованию электри-

ческих и магнитных свойств и структурных 

переходов в твердых растворах манганитов по-

священо большое число работ, механизм кор-

реляции между этими свойствами и особеннос-

тями кристаллической структуры к настоящему 

времени окончательно не установлен.

Цель настоящей работы -  синтез и иссле-

дование физико-химических свойств твердых 

растворов замещения в квазидвойной системе 

(1— x)Ndo,6(Sroi7Pbo,3)o,4Mn03 — xNd0,6(Ba0,7Pbo,3)o,4 

М п03 (х = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1). Подобные твер-

дые растворы со структурой перовскита могут 

проявлять себя в качестве потенциального ма-

териала для создания устройств магнитной за-

писи считывания информации. Поэтому они 

являются уникальными объектами для изуче-

ния связи между их кристаллической структу-

рой, механизмом электрической проводимости 

и магнитными свойствами.

Синтез образцов проводился по обычной 

ной керамической технологии. Исходная 

шихта готовилась из оксидов N d20 3, РЬО, 

Мп20 3, М п 0 2 и карбонатов S rC 0 3 и В аС 0 3. 

Оксид неодима предварительно прокаливали 

при температуре 1000°С в течение 3 часов 

для удаления кристаллизационной воды. 

М ногокомпонентная ш ихта тщательно пере-

тиралась в агатовой ступке. Для улучшения 

прессуемости в шихту добавляли этиловый 

спирт. После прессования таблетки сушили 

на воздухе в течение 1—2 часов при темпера-

туре 100-200°С для удаления спирта, а затем 

обжигали на воздухе при температуре 

1200°С в течение 5 часов. Охлаждение об-

разцов проводили в печи после ее выключе-

ния путем естественного охлаждения. После 

первого предварительного обжига смесь 

опять перетиралась, из нее прессовались 

таблетки, которые подвергались повторно-
му обжигу при температуре 1200°С в тече-
ние 5 часов.
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Полученные таблетки тщательно растира-

лись в агатовой ступке, а порошок затем ис-

пользовался для идентификации образцов ме-

тодом рентгенофазового анализа и для приго-

товления брусков для измерения удельной 

электропроводности.

Дифрактограммы исследуемых образцов 

были записаны на рентгеновском дифрактомет-

ре ДРОН-3 (излучение Си-Ка, N i-фильтр) при 

комнатной температуре. По дифрактограммам 

синтезированных манганитов для каждого ди-

фракционного максимума определялись вели-

чины межплоскостных расстояний d по извест-

ному уравнению Вульфа -  Бреггов:

d = ^
ш 2sin® ’

где X -  длина волны рентгеновского излучения; 

© -  угол, соответствующий данному дифрак-

ционному максимуму.

Расчеты величины d проводили с исполь-

зованием справочных таблиц межплоскостных 

расстояний для медного анода.

Идентификацию образцов провели, исхо-

дя из предположения, что кристаллическая 

структура анализируемых манганитов отно-

сится к кубической сингонии. Уравнение, 

связывающее между собой межплоскостное 

расстояние d с индексами hkl, называемыми 

индексами Миллера, для кубической синго-

нии имеет вид:

\(h2 + к 2 + / 2) 2: ... :(/г2 + к 2 + / 2)„.

Для всех образцов по этому уравнению бы-

ли определены суммы квадратов индексов

(/г2 + /с2 т  / 2) и индексы Миллера hkl каждого 

дифракционного максимума. Затем было про-

ведено сравнение экспериментального набора 

дифракционных отражений, т. е. величин 2® и 

hkl, со стандартными штрихдиаграммами для 

кубической сингонии [5]. В результате про-

веденного сравнения мы получили следующий 

результат: синтезированные нами твердые рас-

творы квазидвойной системы

(1—х)Нбо,б(БГо17РЬо>з)о,4МпОз — 

xNdo,6(Bao,7Pb[ii3)oi4M n03, 

где х = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1, имеют кубическую 

решетку.

Параметры кристаллической решетки полу-

ченных твердых растворов манганитов опреде-

ляли по уравнению

1 _ h2+k2+l2 

d 2 al

где а -  параметр решетки.

Как видно из таблицы, замещение ионов Sr+2 

ионами Ва+2 в манганите Ndo^Sroi7Pbo,3)o.4Mn03 

приводит к незначительному увеличению пара-

метра а. Это связано с различием в размерах ио-

нов Sr+2 и Ва+2: радиусы этих ионов соответственно 

равны 0,120 и 0,138 нм. Аналогичная зависимость 

наблюдается и в двойных системах: увеличение в 

двойной системе молярной доли манганита 

Nd0i6(Baoi7Pbo,3)o,4Mn0 3 приводит к увеличению 

параметра а.
Электропроводность образцов измеряли 

при постоянном токе на воздухе в интервале 

температур 290-500 К четырехзондовым мето-

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

Температуру контролировали калиброванной 

хромель-алюмелевой термопарой с помощью 

потенциометра Р363-1.

Образцы для измерения электропроводнос-

ти готовились следующим образом. Из порош-

ков многокомпонентных смесей прессовались 

диски высотой 3 см и диаметром 0,5 см. Их 

отжигали на воздухе при температуре 1373 К в 

течение 5 часов. Затем диски охлаждались до 

комнатной температуры и алмазным диском из 

них вырезались прямоугольные бруски опреде-

ленной ширины а, длины Ъ и высоты с. На по-

верхности полученных брусков формировались 

серебряные электроды путем выжигания сереб-

ряной пасты (суспензия мелкодисперсного се-

ребра в изо-амилацетате) при температуре 

1070 К в течение 5 минут.

Нагревание образцов осуществляли в печи 

сопротивления, измерения проводили в дина-

мическом режиме со средней скоростью нагре-

ва и охлаждения 3 град./мин. В ходе опыта из-

меряли величину напряжения U и силу тока I  в 

зависимости от температуры. По полученным 

экспериментальным данным рассчитывали: 

сопротивление R = U/I (Ом); 

удельное сопротивление р = (R-S)/l (Ом-см), 

где / -  расстояние между потенциальными зон-

дами, или высота бруска с; S -  площадь попе-

речного сечения бруска, равная произведению 

ширины а и длины b бруска; удельная электро-

проводность ае= 1/р (Ом-1- см-1).

Таблица

Изменение параметра а кубической ячейки в зависимости от состава двойной системы 

(l-x)Ndo,6(Sro>7Pbo,3)o,4Mn03-  хМ 0,б(Вао,7РЬо,з)о,4МпОз

X, мол. % 1 0,75 0,5 0,25 0

а, А 3,8803 3,8647 3,8614 3,8547 3,8458
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Полученные температурные зависимости 

удельной электропроводности твердых раство-

ров манганитов квазидвойной системы

(1 — x)Ndo,6(Sroi7Pbo,3)o,4Mn03—
— х№о,б(Ва0,7РЬо,з)о,4МпС>з

являются монотонными, какие-либо аномалий в 

исследованном интервале температур отсутст-

вуют. Линии нагрева не совпадают с линиями 

охлаждения: наблюдается наличие гистерезиса 

на кривых зависимости величины удельной 

электропроводности от температуры. С ростом 

температуры величина ж увеличивается, что 

свидетельствует о том, что в интервале темпе-

ратур 290-500 К для исследуемых манганитов 

характерен полупроводниковый тип проводи-

мости, а точка Кюри находится ниже темпера-

туры 290 К.

Значения ж для исследованных манганитов 

лежат в интервале температур от 290 до 500 К в 

следующих пределах:

Ndo,6(Sro,7Pbo,3)o,4Mn03: 1,183—7,867;
Кбо,б(Вао17РЬо1з)о,4МпОз: 0,344—4,369;

0,75Nd0,6(Sro,7Pbo,3)o,4Mn03—

0,25Шо,б(Вао,7РЬо,з)о,4МПОз. 1,164-7,596.

Замещение ионов Sr+2 ионами Ва+2 в ман-

ганите Nd0,6(Sro,7Pbo,3)o,4M n0 3 приводит к уме-

ньшению величины удельной электропровод-

ности. Аналогичное явление наблюдается и 

для двойных соединений. Чем больше мо-

лярная доля Шо,б(Ва0,7РЬо,з)о,4МпОз в двой-

ной системе ( 1- х ) Ш ()>6(8го,7РЬо,з)о,4МпОз -  

х№ о,б(Ва0,7РЬо,з)о,4МпОз, тем меньше величина 

удельной электропроводности твердого раст-

вора. Например, при температуре 490 К мы 

имели следующие результаты:

Ndo.eCSio^Pbo^o^MnCb, эй = 7,676 Ом '• см ';

0,7 514бо1б(8г0,7РЬо1з)о,4МпОз —

0,25Ndo,6(Baoi7Pbo з)о,4МпОз, 

эй = 7,070 Ом • см-1;

Шо,б(Ва0,7РЬо,з)о,4МпОз, ж = 3,650 Ом-1- см"1 .

Синтезированные образцы не обладали 

намагниченностью при комнатной темпера-

туре. Понижение температуры до 273 К вы-

зывало появление небольшой намагничен-

ности образцов.

Целью дальнейших Исследований является 

определение величины удельной намагничен-

ности и точки Кюри впервые синтезированных 

манганитов квазидвойной системы

(1 -x)Ndo,6(Sr0,7Pb0,3)o,4Mn03 —

х№о,б(Вао,7РЬо,з)о,4МпОз.
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