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Íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèÿ ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ, ýëåêòðè÷åñêèõ, ìàãíèòíûõ, ìàãíèòî-
ðåçèñòèâíûõ ñâîéñòâ è ñïåêòðîâ ôåððîìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ
La0,7Sr0,3Mn1–xFexO3 ( , )0 010� �x óñòàíîâëåíî, ÷òî êîíêóðåíöèÿ ìåæäó ñòðóêòóðíûìè èçìåíå-
íèÿìè, âëèÿþùèìè íà ôåððîìàãíåòèçì, ïðèâîäèò ê ìîíîòîííîìó îñëàáëåíèþ ôåððîìàãíåòèç-
ìà (ñíèæåíèå TC ñîñòàâëÿåò îêîëî 5 Ê/%Fe). Âîçðàñòàíèå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â íèçêî-
òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè è áîëüøèå çíà÷åíèÿ íèçêîïîëåâîãî âêëàäà â ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå
óêàçûâàþò íà íåîäíîðîäíûé õàðàêòåð ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè è íàìàãíè÷åííîñòè îáðàç-
öîâ ïðè T TC� , ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ñîñóùåñòâîâàíèåì ôåððî- è ïàðàìàãíèòíûõ ôàç â
øèðîêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð.

Íà îñíîâ³ äîñë³äæåííÿ ðåíòãåíîñòðóêòóðíèõ, åëåêòðè÷íèõ, ìàãí³òíèõ, ìàãí³òîðåçèñòèâíèõ
âëàñòèâîñòåé òà ñïåêòð³â ôåðîìàãí³òíîãî ðåçîíàíñó êåðàì³÷íèõ çðàçê³â La0,7Sr0,3Mn1–xFexO3
( , )0 010� �x âñòàíîâëåíî, ùî êîíêóðåíö³ÿ ì³æ ñòðóêòóðíèìè çì³íàìè, ùî âïëèâàþòü íà ôåðî-
ìàãíåòèçì, ïðèâîäèòü äî ìîíîòîííîãî ïîñëàáëåííÿ ôåðîìàãíåòèçìó (çíèæåííÿ TC ñêëàäàº á³ëÿ 5
Ê/%Fe). Çðîñòàííÿ ìàãí³òîîïîðó â íèçüêîòåìïåðàòóðí³é îáëàñò³ òà âèñîê³ çíà÷åííÿ íèçüêî-
ïîëüîâîãî âêëàäó â ìàãí³òîîï³ð âêàçóþòü íà íåîäíîð³äíèé õàðàêòåð åëåêòðè÷íî¿ ïðîâ³äíîñò³ òà
íàìàãí³÷åíîñò³ çðàçê³â ïðè T TC� , ùî ìîæå áóòè îáóìîâëåíî ñï³â³ñíóâàííÿì ôåðî- ³ ïàðà-
ìàãí³òíèõ ôàç ó øèðîê³é îáëàñò³ òåìïåðàòóð.

PACS: 75.47.Gk, 75.47.Lx, 76.50.+g

Êëþ÷åâûå ñëîâà: çàìåùåííûå ìàíãàíèòû, ìàãíèòîðåçèñòèâíûå ñâîéñòâà, ôåððîìàãíèòíûé ðåçîíàíñ,
íåîäíîðîäíîå ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå

Îáíàðóæåíèå ñèëüíîãî âëèÿíèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ
íà ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå ñëîæíûõ ìàíãàíè-
òîâ La1–xAxMnO3 (A = Ca, Sr, Ba…) ñòèìóëèðîâàëî
èíòåðåñ ê äàëüíåéøåìó èññëåäîâàíèþ òàêèõ ñèñòåì
[1–3]. Çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî ñî-
ïðîòèâëåíèÿ � ïîä äåéñòâèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ H,
ïîëó÷èâøåå íàçâàíèå êîëîññàëüíîãî ìàãíèòîñîïðî-
òèâëåíèÿ, ìîæåò íàéòè ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå â
ìàãíèòíûõ ñåíñîðàõ, ýëåìåíòàõ ñ÷èòûâàíèÿ â óñò-
ðîéñòâàõ ñâåðõïëîòíîé ìàãíèòíîé çàïèñè è ò.ï.

Äëÿ ñëîæíûõ ìàíãàíèòîâ La1–xAxMnO3, îòíî-
ñÿùèõñÿ ê ñòðóêòóðíîìó òèïó ïåðîâñêèòà
ABO3 ñî ñìåøàííîé âàëåíòíîñòüþ èîíîâ ìàðãàíöà

( )Mn Mn3� �/ 4 , õàðàêòåðíà òåñíàÿ ñâÿçü ìàãíèòíûõ,
ýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ, êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðîâ è õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà [1,2]. Êðàéíèå ñîñòàâû
La3+Mn3+O3 è A2+Mn4+O3 ÿâëÿþòñÿ àíòèôåððîìàã-
íèòíûìè äèýëåêòðèêàìè. Îäíàêî â äèàïàçîíå êîí-
öåíòðàöèé 0 2 0 5, ,� �x â ñèñòåìå La1–xAxMnO3 ñ
ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò ïåðåõîä îò ïà-
ðàìàãíèòíîãî ñîñòîÿíèÿ c àêòèâàöèîííûì õàðàêòå-
ðîì ïðîâîäèìîñòè ê ôåððîìàãíèòíîìó ìåòàëëè÷å-
ñêîìó ñîñòîÿíèþ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ïîÿâëÿåòñÿ
ìàêñèìóì íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýëåêòðè÷å-
ñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ �(T) [1–3]. Òåìïåðàòóðà ìàêñè-
ìóìà ñîïðîòèâëåíèÿ áëèçêà ê òåìïåðàòóðå ïåðåõîäà
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èç ôåððî- â ïàðàìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå TC (òî÷êå
Êþðè). Êàê ïðàâèëî, ïîäîáíûé ìàêñèìóì âáëèçè TC
èìååò òàêæå êðèâàÿ MR(T), ãäå MR — ìàãíèòîñî-
ïðîòèâëåíèå îáðàçöà. Â ïàðàìàãíèòíîé îáëàñòè ìàã-
íèòîñîïðîòèâëåíèå ñòðåìèòñÿ ê íóëþ.

Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ
ýôôåêòà ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ íåîáõîäèìû ìàòå-
ðèàëû êàê ñ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê ìàãíèò-
íîìó ïîëþ, òàê è ñ òåìïåðàòóðîé Êþðè, áëèçêîé ê
300 Ê. Êëþ÷åâûå ïàðàìåòðû, âëèÿþùèå íà òåìïåðà-
òóðó ìàêñèìóìà ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ: ñðåäíèé
ðàäèóñ èîíîâ ïîäðåøåòêè À � �RA ïåðîâñêèòíîé
ñòðóêòóðû ÀÂÎ3; îòêëîíåíèÿ â ðàçìåðàõ êàòèîíîâ,
çàñåëÿþùèõ ïîäðåøåòêó À, à òàêæå âàëåíòíîå
ñîñòîÿíèå ìàðãàíöà, îïðåäåëÿåìîå ñîîòíîøåíèåì
êîëè÷åñòâà òðåõ- è ÷åòûðåõêðàòíî èîíèçèðîâàííûõ
èîíîâ ìàðãàíöà Mn Mn3� �/ 4 [3–6]. Îñíîâîé òåî-
ðåòè÷åñêîãî îáúÿñíåíèÿ ýôôåêòà êîëîññàëüíîãî
ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ñëóæèò ïîíÿòèå äâîéíîãî
îáìåíà — ïîñòîÿííûé ïåðåáðîñ ýëåêòðîíà îò íàõî-
äÿùèõñÿ â ýêâèâàëåíòíûõ ïîçèöèÿõ êàòèîíîâ Mn3+

è Mn4+ ÷åðåç 2p-îðáèòàëè àíèîíà Î2– [7]. Âàæíóþ
ðîëü â ìåõàíèçìå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ èãðàåò
ñèëüíîå ýëåêòðîí-ôîíîííîå âçàèìîäåéñòâèå, îáó-
ñëîâëåííîå ÿí-òåëëåðîâñêèì ëîêàëüíûì èñêàæåíè-
åì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè èîíàìè Mn3+ [8,9].

Ïîìèìî ÿí-òåëëåðîâñêèõ èîíîâ Mn3+, ëîêàëüíûå
èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè â ñîåäèíåíèÿõ
La1–xAxMnO3 âîçìîæíû ïðè çàìåùåíèè ìàðãàíöà
èîíàìè äðóãèõ 3d-ìåòàëëîâ. Èñõîäÿ èç áëèçêèõ
çíà÷åíèé èîííûõ ðàäèóñîâ RMn

3� (0,65 �) è RFe
3+

(0,645 �) [10] âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ La1–xAxMn1–yFeyO3. Ïðè ýòîì âëèÿíèå
íà äâîéíîé îáìåí ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî íå òîëüêî
ïóòåì èçìåíåíèÿ ÷èñëà îáìåííûõ ïîçèöèé â ïîäðå-
øåòêå ìàðãàíöà, íî è îáðàçîâàíèåì ðàçðûâîâ â ïà-
ðàõ Mn3+–Mn4+ ïðè âñòðàèâàíèè Fe3+ â öåïî÷êè
Mn3+–O2––Mn4+.

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè èìåþòñÿ äàííûå î âëèÿíèè
æåëåçà íà ñâîéñòâà ëàíòàí-êàëüöèåâûõ ìàíãàíèòîâ
La1–xCaxMnO3 [11–16]. Äëÿ La0,75Ca0,25Mn1-yFeyO3
àâòîðû ðàáîò [11,12] îáíàðóæèëè ñóùåñòâîâàíèå
ðàçìåðíî-ðàñïðåäåëåííûõ êëàñòåðîâ, äåëîêàëèçóþ-
ùèõñÿ ïðè îïðåäåëåííîì êðèòè÷åñêîì çíà÷åíèè y. Â
òâåðäîì ðàñòâîðå La0,67Ca0,33Mn0,90Fe0,10O3 îáíà-
ðóæåíà êîíêóðåíöèÿ ìåæäó ôåððîìàãíèòíûì è
àíòèôåððîìàãíèòíûì õàðàêòåðàìè âçàèìîäåéñòâèé
ìåæäó êëàñòåðàìè, à òàêæå ïåðåõîä â ñîñòîÿíèå
ñïèíîâîãî ñòåêëà [14]. Äëÿ îäíîãî è òîãî æå ñîñòàâà
La0,7Ca0,3Mn0,95Fe0,05O3 ñíèæåíèå TC ïî ñðàâíåíèþ
c íåëåãèðîâàííûì îáðàçöîì ñîñòàâëÿåò îò 10 Ê/%Fe
[15] äî 13 Ê/%Fe [16]; ñàìà âåëè÷èíà ìàãíèòî-
ñîïðîòèâëåíèÿ ïðè ëåãèðîâàíèè æåëåçîì ñèñòåìû
La1–xCaxMnO3 ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî.

Íåñîìíåííî, çíà÷èòåëüíûé íàó÷íûé è ïðàêòè-
÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ
ëåãèðîâàíèÿ æåëåçîì íà ñâîéñòâà ëàíòàí-ñòðîíèöèå-
âûõ ìàíãàíèòîâ La1–xSrxMnO3, èìåþùèõ TC � 300 Ê.
Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ðåçóëüòàòû ðàáîò, â êîòîðûõ èñ-
ñëåäîâàíî çàìåùåíèå èîíîâ ìàðãàíöà èîíàìè æåëåçà,
ïîäòâåðæäàþò, ÷òî èîíû Fe3+ íå ïðèíèìàþò ó÷àñòèÿ â
äâîéíîì îáìåíå, îäíàêî àâòîðû ýòèõ ðàáîò îòìå÷àþò
çíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ìàãíèòíûõ, ýëåêòðè÷åñêèõ è
ìàãíèòîðåçèñòèâíûõ ñâîéñòâ [17–24]. Òàê, àâòîðû ðàáî-
òû [17] îáíàðóæèëè, ÷òî ñèñòåìà La0,7Sr0,3Mn1–xFexO3
ïðè x � 0 2, âî âñåì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå ñòàíîâèò-
ñÿ äèýëåêòðè÷åñêîé. Âåëè÷èíà ñíèæåíèÿ TC ïðè ëåãè-
ðîâàíèè æåëåçîì ëàíòàí-ñòðîíöèåâûõ ìàíãàíèòîâ êî-
ëåáëåòñÿ îò 7 Ê/%Fe [18] äî 15 Ê/%Fe [21]. Îäíàêî â
áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðè òàêèõ èññëåäîâàíèÿõ àíàëèç
âëèÿíèÿ èçìåíåíèÿ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ
íà ìàãíèòíûå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà íå ïðîâîäèëñÿ,
à äàííûå î âåëè÷èíå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ íîñÿò îòðû-
âî÷íûé õàðàêòåð.

Öåëü äàííîé ðàáîòû — ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëå-
äîâàíèå ñòðóêòóðíûõ, ìàãíèòíûõ è ýëåêòðè÷åñêèõ
ñâîéñòâ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La0,7Sr0,3Mn1–xFexO3 â
äèàïàçîíå 0 010� �x , .

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèé áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì
òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà èç ïðåäâàðèòåëüíî ïðîñóøåí-
íûõ La2O3, Mn2O3, Fe2O3 («îñ÷»), SrCO3 («õ÷»), êî-
òîðûå ñìåøèâàëè è ãîìîãåíèçèðîâàëè c äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäîé íà âèáðîìåëüíèöå â òå÷åíèå 6 ÷. Ïîñëå
ïåðâîé òåðìîîáðàáîòêè ïðè 1190 Ê äëèòåëüíîñòüþ 4 ÷
ïðîâîäèëè ïîâòîðíûé ãîìîãåíèçèðóþùèé ïîìîë. Òåì-
ïåðàòóðà âòîðîé òåðìîîáðàáîòêè ñîñòàâëÿëà 1210 Ê
ïðè äëèòåëüíîñòè 4 ÷. Â îáîææåííûé, ãîìîãåíèçèðî-
âàííûé ïîðîøîê La0,7Sr0,3Mn1–xFexO3 ââîäèëè ñâÿ-
çóþùåå è ïðåññîâàëè çàãîòîâêè äèàìåòðîì 10 ìì è òîë-
ùèíîé 3–4 ìì, êîòîðûå ñïåêàëè 2 ÷ ïðè òåìïåðàòóðàõ
1620–1670 Ê.

Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
ïîëíîïðîôèëüíîãî àíàëèçà Ðèòâåëüäà. Ðåíòãåíîâ-
ñêèå èññëåäîâàíèÿ îñóùåñòâëÿëè íà äèôðàêòîìåòðå
ÄÐÎÍ-4-07 ñ ïðèìåíåíèåì CuK

�
-èçëó÷åíèÿ (âíåø-

íèå ñòàíäàðòû: SiO2 (ñòàíäàðò 2�) è NIST SRM1979
— Al2O3 (ñåðòèôèöèðîâàííûé ñòàíäàðò èíòåíñèâíî-
ñòè)). Ñúåìêó äèôðàêòîãðàìì ïðîâîäèëè â èíòåðâà-
ëå óãëîâ 2� = 10–150o â äèñêðåòíîì ðåæèìå ñ øàãîì
�2 0 02� 	 , � è ýêñïîçèöèåé â êàæäîé òî÷êå 10 ñ.

Ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå ñïå÷åííîé êåðà-
ìèêè èçìåðÿëè ÷åòûðåõçîíäîâûì ìåòîäîì â òåìïå-
ðàòóðíîì èíòåðâàëå 77–370 Ê. Îáðàçöû äëÿ èññëå-
äîâàíèé âûðåçàëè â ôîðìå ïðÿìîóãîëüíûõ
çàãîòîâîê 2
3
10 ìì. Êîíòàêòû íàíîñèëè ïóòåì
âæèãàíèÿ ñåðåáðîñîäåðæàùåé ïàñòû. Ìàãíèòîñî-

Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå, ýëåêòðè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû La0,7Sr0,3Mn1–x
Fe

x
O3
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ïðîòèâëåíèå MR èçìåðÿëè â ìàãíèòíûõ ïîëÿõ äî
1,2 MA/ì è âû÷èñëÿëè, èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå
MR 	 � �[( ) ] %,� � �H /0 0 100 ãäå �0 — ýëåêòðîñî-
ïðîòèâëåíèå â ïîëå H 	 0; �H — ýëåêòðîñîïðîòèâ-
ëåíèå â ïîëå H.

Ñïåêòðû ôåððîìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ÔÌÐ)
çàïèñûâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà RADIOPAN
íà îáðàçöàõ â âèäå ïàðàëëåëåïèïåäîâ ðàçìåðàìè
1
1
5 ìì â ìàãíèòíîì ïîëå, íàïðàâëåííîì ïàðàë-
ëåëüíî äëèííîé îñè îáðàçöà.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Èññëåäîâàíû îáðàçöû La0,7Sr0,3Mn1–xFexO3 c
x 	 0; 0,02; 0,04; 0,06; 0,08 è 0,10. Íà ðèñ. 1 ïðèâå-
äåíû ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ñèñòåìû
La0,7Sr0,3Mn1–xFexO3. Âñå ñèíòåçèðîâàííûå îáðàç-
öû îäíîôàçíûå è ìîãóò áûòü ïðîèíäåêñèðîâàíû â
ðîìáîýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðå ñ ïðîñòðàíñòâåííîé
ãðóïïîé R c3 .

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà êðè-
ñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ La0,7Sr0,3Mn1–xFexO3
â ãåêñàãîíàëüíîé óñòàíîâêå R c3 ïðåäñòàâëåíû â òàá-
ëèöå. Êàê ñëåäóåò èç òàáëèöû, â òâåðäîì ðàñòâîðå
La0,7Sr0,3Mn1–xFexO3 ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ æå-
ëåçà îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è äëèíà ñâÿçè Mn–O
ìîíîòîííî ñíèæàþòñÿ. Äàííûé ôàêò îáúÿñíÿåòñÿ

ìåíüøèì èîííûì ðàäèóñîì Fe3+ (0,645 �) ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èîííûì ðàäèóñîì Mn3+ (0,65 �), ÷òî ìîæåò
òàêæå ñëóæèòü îäíèì èç ïîäòâåðæäåíèé ðåàëèçàöèè â
ìàíãàíèòàõ ìåõàíèçìà çàðÿäîâîé êîìïåíñàöèè
Mn3+

 Fe3+; ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè, ïðèâåäåííû-
ìè â ðàáîòå [23]. Ñîãëàñíî ìåññáàóýðîâñêèì èññëåäî-
âàíèÿì, âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü êîíôèãóðàöèè t eg g2

3 2

æåëåçà â ìàíãàíèòàõ îáóñëîâëèâàåò íåó÷àñòèå Fe3� â
îáðàçîâàíèè eg -ñâÿçè [24].

Ïðè àíàëèçå õàðàêòåðà èçìåíåíèÿ êðèñòàëëî-
ãðàôè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ
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Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ïîëèêðèñòàëëè-
÷åñêèõ îáðàçöîâ ñèñòåìû La0,7Sr0,3Mn1–õFeõO3: òåìïåðà-
òóðà ñèíòåçà 1650 Ê, 2 ÷.

Òàáëèöà. Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå  ïàðàìåòðû  ñèñòåìû  La0,7Sr0,3Mn1–õFeõO3 (òåìïåðàòóðà ñèíòåçà 1650 Ê; 2 ÷)

x 0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Ïàðàìåòðû ÿ÷åéêè R c3

a, � 5,5082(4) 5,5074(5) 5,5066(5) 5,5060(4) 5,5053(4) 5,5048(4)

c, � 13,3718(6) 13,3671(7) 13,3651(7) 13,3644(6) 13,3641(7) 13,3640(7)

V, �3 351,35(4) 351,12(5) 350,97(5) 350,88(4) 350,78(4) 350,71(4)

Êîîðäèíàòû èîíîâ O1

x/a 0,456(3) 0,457(3) 0,458(2) 0,459(3) 0,460(3) 0,462(5)

Èçîòðîïíûå ìèêðîíàïðÿæåíèÿ , %

15,87 15,1`3 14,32 8,43 8,02 6,82

Ìåæàòîìíûå ðàññòîÿíèÿ è óãëû ñâÿçåé

Mn–O, � 1,957(2) 1,956(2) 1,955(2) 1,954(2) 1,953(2) 1,952(3)

Mn–O–Mn, ãðàä. 165,8(6) 166,1(6) 166,4(4) 166,7(6) 167,1(6) 167,7(9)

Ôàêòîðû äîñòîâåðíîñòè

RB, % 5,59 4,86 6,29 6,51 6,95 6,70

Rf, % 5,43 5,14 6,17 6,12 7,69 6,53

Ïðèìå÷àíèå: ïîçèöèÿ è êîîðäèíàòû èîíîâ â ñòðóêòóðå R c3 : La 6a (0 0 1/4); Mn 6b (0 0 0); O 18e (x 0 1/4).



æåëåçà ñëåäóåò îòìåòèòü íåñêîëüêî íåîæèäàííûé
ðåçóëüòàò, êîòîðûé äàëè ðàñ÷åòû èçîòðîïíûõ ìèê-
ðîíàïðÿæåíèé, õàðàêòåðèçóþùèõ ñòåïåíü óñòîé÷è-
âîñòè ñòðóêòóðû [25]: ïî ìåðå çàìåùåíèÿ ïîçèöèé
ìàðãàíöà èîíàìè äðóãîãî ýëåìåíòà — æåëåçà — óñ-
òîé÷èâîñòü ñòðóêòóðû ïîâûøàëàñü. Íåïîñðåäñòâåí-
íîé ïðè÷èíîé ýòîãî ìîæåò áûòü ðàñêðûòèå óãëà
Mn–O–Mn, â íàèáîëåå óñòîé÷èâîì ñîñòîÿíèè ðàâ-
íîãî 180o.

Òåìïåðàòóðà ôåððîìàãíèòíîãî ïåðåõîäà, ñîãëàñíî
[26,27], ïðè ñîêðàùåíèè äëèíû ñâÿçè Mn–O è ðàñ-
êðûòèè óãëà Mn–O–Mn äîëæíà óâåëè÷èâàòüñÿ. Ïî-
ýòîìó, ñîãëàñíî äàííûì, ïðèâåäåííûì â òàáëèöå,
õàðàêòåð èçìåíåíèÿ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ ïðè çàìåùåíèè Mn3+

 Fe3+ äîëæåí ñïîñîáñòâî-
âàòü óñèëåíèþ ôåððîìàãíèòíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñ
äðóãîé ñòîðîíû, ïîñêîëüêó ââåäåíèå èîíîâ Fe3+ ñíè-
æàåò ÷èñëî îáìåííûõ ïîçèöèé äëÿ ïåðåíîñà ýëåêòðî-
íîâ è ñîçäàåò ðàçðûâû â öåïÿõ Mn3+–O2––Mn4+,
çàìåùåíèå ìàðãàíöà æåëåçîì áóäåò îñëàáëÿòü ôåð-
ðîìàãíåòèçì â ñèñòåìå La0,7Sr0,3Mn1–xFexO3, ÷òî
äîëæíî ñóùåñòâåííî ñêàçàòüñÿ íà ìàãíèòíûõ è ýëåê-
òðè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ.

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ýëåêòðî-
ñîïðîòèâëåíèÿ �(T) ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ
La0,7Sr0,3Mn1–xFexO3, ñïå÷åííûõ ïðè 1650 Ê, ïðè-
âåäåíû íà ðèñ. 2. Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ óðîâíåé
ëåãèðîâàíèÿ ïåðåõîä îò ìåòàëëè÷åñêîãî õàðàêòåðà
ïðîâîäèìîñòè (d /dT� � 0, ôåððîìàãíèòíàÿ ôàçà) ê
àêòèâàöèîííîìó (d /dT� � 0, ïàðàìàãíèòíàÿ ôàçà)
âûðàæåí íåÿâíî è ïðîèñõîäèò â øèðîêîì èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð. Â ýòîì ñëó÷àå ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà íà
çàâèñèìîñòè �(T) ìîæåò íå ñîâïàäàòü ñ òåìïåðàòó-
ðîé Êþðè [28,29], è äëÿ ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î
ìàãíèòíûõ ñâîéñòâàõ íåîáõîäèìî ïðîâåäåíèå äî-
ïîëíèòåëüíûõ èçìåðåíèé — ìàãíèòíûõ èëè ìàãíè-
òîðåçèñòèâíûõ.

Õàðàêòåð çàâèñèìîñòåé MR(H) ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå (ðèñ. 3,à), à òàêæå îòëè÷íûå îò íóëÿ çíà-

÷åíèÿ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,
÷òî ïðè 300 Ê âñå îáðàçöû íàõîäÿòñÿ â ôåððîìàãíèò-
íîì ñîñòîÿíèè. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ñ
x � 10 TC ïðåâûøàåò 300 Ê, à ïîëîæåíèå îòäåëüíûõ
øèðîêèõ òåìïåðàòóðíûõ ìàêñèìóìîâ ýëåêòðîñîïðî-
òèâëåíèÿ ñ T � 300 Ê íà ðèñ. 2 íå îòðàæàåò ðåàëüíûõ
òåìïåðàòóð ôåððîìàãíèòíûõ ïåðåõîäîâ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ìàãíèòíîãî
ïîëÿ íà ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå îáðàçöîâ ñèñòåìû
La0,7Sr0,3Mn1–xFexO3 ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3,á. Àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ MR ïðè
77 Ê ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì ïðè 300 Ê, è ñîñòàâëÿþò
îò 23% (x = 0,02) äî 20% (x = 0,10) â ïîëå íàïðÿæåí-
íîñòüþ 1,2 MA/ì. Ðåçêîå èçìåíåíèå õîäà êðèâûõ
MR77(H) âáëèçè Í = 0,16–0,17 MA/ì ìîæåò óêà-
çûâàòü íà ñóùåñòâîâàíèå ïî ìåíüøåé ìåðå äâóõ
ìåõàíèçìîâ âîçäåéñòâèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ýëåêòðî-
ñîïðîòèâëåíèå çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ, îäèí èç êîòî-
ðûõ ïðåîáëàäàåò â ñëàáûõ ïîëÿõ (H � 0,17 ÌÀ/ì),
à äðóãîé — â ñèëüíûõ ïîëÿõ (H � 0,17 ÌÀ/ì).
Ïåðâûé èç íèõ ñâÿçûâàþò ñî ñïèí-çàâèñèìûì ïåðåíî-
ñîì çàðÿäà ÷åðåç ìåæçåðåííûå ãðàíèöû èëè ñëàáîïðî-
âîäÿùèå îáëàñòè, âòîðîé ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì
âîçäåéñòâèÿ ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ýëåêòðîííóþ ïîäñèñ-
òåìó ÿäðà çåðåí [1–3,30].

Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå, ýëåêòðè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû La0,7Sr0,3Mn1–x
Fe

x
O3
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî
ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ
La0,7Sr0,3Mn1–õFeõO3: õ = 0,02 (êðèâàÿ 1); 0,04 (2);
0,06 (3); 0,08 (4); 0,10 (5).
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Ðèñ. 3. Âëèÿíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ìàãíèòîñîïðîòèâëå-
íèå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (à) è ïðè òåìïåðàòóðå
æèäêîãî àçîòà (á) äëÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ
La0,7Sr0,3Mn1–õFeõO3: õ = 0,02 (êðèâàÿ 1); 0,04 (2);
0,06 (3); 0,08 (4); 0,10 (5).



Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòîñîïðîòèâëå-
íèÿ â ïîëå Í = 1,2 ÌÀ/ì ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ
îáðàçöîâ La0,7Sr0,3Mn0,94Fe0,06O3, ñïå÷åííûõ ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, ïðèâåäåíà íà ðèñ. 4. Ñëà-
áîâûðàæåííûå ïèêè ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè
332–336 Ê, î÷åâèäíî, ñâÿçàíû ñ ïåðåõîäîì ôåððî-
ìàãíåòèê—ïàðàìàãíåòèê [3]. Â äàííîé ðàáîòå ìû îï-
ðåäåëèëè TC êàê òåìïåðàòóðó ïèêîâ íà çàâèñèìîñòÿõ
MR(T). Äëÿ îáðàçöîâ, èññëåäîâàííûõ â äàííîé ðà-
áîòå, ñíèæåíèå TC ïðè ëåãèðîâàíèè æåëåçîì ñèñòå-
ìû La0,7Sr0,3MnO3 ñîñòàâëÿåò îêîëî 5 Ê/%Fe.

Íåçíà÷èòåëüíûå ñäâèãè ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà
ÌR äëÿ îäíîãî è òîãî æå ñîñòàâà, êàê âèäíî íà
ðèñ. 4, óêàçûâàþò íà òî, ÷òî òåìïåðàòóðà ñèíòåçà
îêàçûâàåò îïðåäåëåííîå âëèÿíèå íà òî÷êó Êþðè
çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ. Íàèáîëåå âûñîêèå çíà÷å-
íèÿ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ îòìå÷àþòñÿ â êåðàìèêå,
ñïå÷åííîé ïðè òåìïåðàòóðàõ áëèçêèõ ê 1650 Ê.
Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ñèíòåçà íà ÌR ìîæåò áûòü
îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â
ñòðóêòóðå è, ñîîòâåòñòâåííî, èçìåíåíèåì ñîîòíîøå-
íèÿ Mn4+/Mn3+.

Çàìåòíûé ðîñò îòðèöàòåëüíîãî ìàãíèòîñîïðîòèâëå-
íèÿ íèæå 300 Ê íà êðèâûõ MR(T) îáû÷íî ñâÿçûâàþò
ñî ñïèíçàâèñèìûì ïåðåíîñîì çàðÿäà ÷åðåç ìàãíèòî-
ðàçóïîðÿäî÷åííûå îáëàñòè [1–3,31]. Ñîñóùåñòâîâàíèå
ïàðà- è ôåððîìàãíèòíûõ ôàç äîâîëüíî ÷àñòî íàáëþäà-
åòñÿ â çàìåùåííûõ ìàíãàíèòàõ [31,32] è ñâÿçàíî ñ
ñèëüíîé çàâèñèìîñòüþ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ îò õèìè÷å-
ñêèõ íåîäíîðîäíîñòåé, ëîêàëüíûõ äåôîðìàöèé, îáó-
ñëîâëåííûõ ââåäåíèåì â ìàðãàíöåâóþ ïîäðåøåòêó
èíûõ èîíîâ, îñîáåííîñòåé ìèêðîñòðóêòóðû è ò.ä.

Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíû ñïåêòðû ôåððîìàãíèòíîãî
ðåçîíàíñà äëÿ îáðàçöîâ La0,7Sr0,3Mn1–xFexO3,
èçìåðåííûå ïðè 77 Ê. Òàêèå ñïåêòðû õàðàêòåðíû
äëÿ ôåððîìàãíèòíîé ôàçû çàìåùåííûõ ìàíãàíèòîâ
[28–29,32,33]. Êàê âèäíî íà ðèñ. 5, ñ óâåëè÷åíèåì
ñîäåðæàíèÿ æåëåçà âïëîòü äî 0,10 ôîðìà ñïåêòðîâ
íå ïðåòåðïåâàåò çíà÷èòåëüíûõ èçìåíåíèé. Â òî æå

âðåìÿ ïðîèñõîäèò ìîíîòîííîå óâåëè÷åíèå ðàçíèöû
ìåæäó ïîëîæåíèÿìè ìàêñèìóìîâ è ìèíèìóìîâ
(�Â) ñïåêòðîâ ÔÌÐ îò 170–175 ìÒë (x = 0) äî
245–250 ìÒë (x = 0,10). Ýòî ìîæåò óêàçûâàòü íà
ïîâûøåíèå íåîäíîðîäíîñòè è ñâÿçàííîå ñ íèì ñíè-
æåíèå äîëè ôåððîìàãíèòíîé ôàçû â ëàíòàí-ñòðîí-
öèåâûõ ìàíãàíèòàõ ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ ñîäåðæà-
íèÿ èîíîâ Fe3+.

Âûâîäû

Ðåàëèçàöèÿ ìåõàíèçìà çàðÿäîâîé êîìïåíñàöèè
Mn3+

 Fe3+ â ñèñòåìå La0,7Sr0,3Mn1–xFexO3
(0 � �x 0,10) ïðèâîäèò ê ñî÷åòàíèþ äâóõ êîíêóðè-
ðóþùèõ òåíäåíöèé, îäíà èç êîòîðûõ (óìåíüøåíèå
îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, ñíèæåíèå äëèíû ñâÿ-
çè Mn–Î, ðàñêðûòèå óãëà Mn–Î–Mn) ñïîñîáñòâóåò
ôåððîìàãíåòèçìó, à äðóãàÿ (ðàçðûâû â öåïÿõ
Mn–Î–Mn, ñîêðàùåíèå ÷èñëà îáìåííûõ ïîçè-
öèé) — îñëàáëÿåò ôåððîìàãíåòèçì.

Ñîãëàñíî íàøèì äàííûì, äëÿ âñåõ îáðàçöîâ ñèñ-
òåìû La0,7Sr0,3Mn1-õFeõO3 ñ 0 � x � 0,10 çíà÷åíèÿ
òåìïåðàòóðû Êþðè TC ïðåâûøàþò 300 Ê, îäíàêî ñ
óâåëè÷åíèåì x ïðîèñõîäèò ìîíîòîííîå îñëàáëåíèå
ôåððîìàãíåòèçìà (ñíèæåíèå TC ñîñòàâëÿåò îêîëî
5 Ê/%Fe). Îïðåäåëåííîå âëèÿíèå íà TC îêàçûâàåò
è òåìïåðàòóðà ñèíòåçà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ìàíãà-
íèòîâ. Ìîíîòîííûé ðîñò ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ â
íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè è áîëüøèå çíà÷åíèÿ
íèçêîïîëåâîãî âêëàäà â ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå óêà-
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Ðèñ. 5. Ñïåêòðû ôåððîìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà, èçìå-
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çûâàþò íà íåîäíîðîäíûé õàðàêòåð ýëåêòðè÷åñêîé
ïðîâîäèìîñòè è íàìàãíè÷åííîñòè îáðàçöîâ ïðè
T TC� , êîòîðîå ìîæåò áûòü âûçâàíî ñîñóùåñòâîâà-
íèåì ôåððî- è ïàðàìàãíèòíûõ ôàç â øèðîêîé îáëàñ-
òè òåìïåðàòóð.
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Crystallographic, electric, and magnetic properties
of La0.7Sr0.3Mn1–xFexO3 system

O.Z. Yanchevskii, A.I. Tovstolytkin, O.I. V’yunov,
and A.G. Belous

The x-ray diffraction, electric, magnetic, mag-
netoresistive, and ferromagnetic resonance studies
of La0.7Sr0.3Mn1–xFexO3 ( . )0 010� �x ceramic
samples demonstrate that the competition between
structural changes affecting the ferromagnetism re-
sults in its monotonic weakening (the drop of TC is
about 5 K/%Fe). An increase in the magneto-
resistance in a low-temperatures range and high
values of the low-field contribution to the mag-
netoresistance suggests that the electrical conducti-
vity and the magnetization of the samples at T TC�

are inhomogeneous, maybe due to the coexistence
of ferro- and paramagnetic phases in a wide temper-
ature region.

Keywords: doped manganites, magnetoresistive
properties, ferromagnetic resonance, inhomogeneous
magnetic state

Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå, ýëåêòðè÷åñêèå è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû La0,7Sr0,3Mn1–x
Fe

x
O3
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