
Министерство образования Республики Беларусь

Учреждение образования 
«Белорусский государственный педагогический университет 

имени Максима Танка»

РАЗВИТИЕ 
ФУНДАМЕНТАЛЬНОЙ НАУКИ 

ВБГПУ

Материалы
научно-практической конференции 

г. Минск, 19 ноября 2015 г.

Минск 2016

РЕ
ПО
ЗИ
ТО
РИ
Й БГ

ПУ



ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ И КОМПОЗИЦИОННЫЕ 
МАТЕРИАЛЫ, НАНОМАТЕРИАЛЫ

УДК 573.312.62 RESEARCH OF INTERRELATION
ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОСВЯЗИ OF ELECTROPHYSICAL AND
ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИХ И СТРУКТУРНЫХ STRUCTURAL CHARACTERISTICS 
ХАРАКТЕРИСТИК ОКСИДНЫХ МАГНИТНЫХ OF THE OXIDE MAGNETIC AND 
И СВЕРХПРОВОДЯЩИХ МАТЕРИАЛОВ SUPERCONDUCTING MATERIALS

Исследованы новые перспективные материалы многокомпонентных соединений на 
основе La, Ва, Со, Sr, Mn, Cr, Fe, О. Установлены закономерности изменения физи­
ческих свойств керамики от состава и условий получения. Установлено, что умень­
шение содержания кислорода ведет к фазовому переходу из ферромагнитного со­
стояния в антиферромагнитное, или в состояние типа спинового стекла; замещение 
марганца на галлий и хром ведет к фазовому расслоению на антиферромагнитную 
и ферромагнитную фазы, тогда как замещение на железо стабилизирует состояние 
типа спинового стекла. Ферромагнитная фаза в хром-замещенных составах намного 
стабильнее, чем в случае других замещений. Магнитные свойства объясняются 
в рамках сверхобменных взаимодействий, и локализации большинства ед-электронов 
марганца. Стабилизация ферромагнетизма в хром-замещенных составах обуслов­
лена тем, что положительный и отрицательный вклады в сверхобменное взаимо­
действие между ионами Мп3+ и Сг3* близки по величине.

The new perspective materials based on complex oxides La, Ba, Co, Sr, Mn, Cr, Fe, О 
have been studied. The dependencies of the physical properties from composition and 
conditions of the preparation are established. It is shown that decrease in oxygen content 
leads to transition from ferromagnetic into antiferromagnetic or spin glass state. Substitu­
tion of the manganese by gallium or chromium leads to phase separation into ferro­
magnetic and antiferromagnetic phases. Ferromagnetic phase in the case of chromium 
substituted compositions is much more «table than in the case of the another doping. 
Magnetic properties are explained in frame of superexchange interactions and localized 
character of the majority of eg-manganese electrons. Stable ferromagnetism in chromium 
doped compounds is associated with close value of positive and negative interactions 
between Mn3+and Cr3+ions.

Интерес к функциональной керамике на основе кобалтитов и мангани- 
тов в последние годы настолько возрос, что можно говорить как о важней­
шей тенденции современного материаловедения. Причины этого обуслов­
лены многими обстоятельствами, и прежде всего возможностью создания 
новых материалов с необходимыми свойствами в пределах одной и той же 
химической композиции. Материалы на основе перовскитных соединений
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обладают многообразными и уникальными магнитными и сверхпроводя­
щими свойствами, что делает их привлекательными для практических при­
менений.

В кобальтитах реализуются различные спиновые состояния ионов ко­
бальта с ярко выраженной связью между магнитными и транспортными 
свойствами. Ионы Со3+ могут принимать низкоспиновое (LS)-, промежу­
точное спиновое (IS)- или высокоспиновое (HS)- состояния, почти вырож­
денные по энергии, поэтому температура, давление или магнитное поле мо­
гут привести к смене основного состояния. Высокая температура или маг­
нитное поле обычно стабилизируют (HS) состояние, а внешнее давление 
способствует переходу в (LS) состояние. Ряд кобальтитов проявляет резко 
выраженную связь магнитных и магнитотранспортных свойств. Так, в слож­
ных кобальтитах типа LnBaCo20 5.5 (Ln -  лантаноид) переход из антиферро- 
магнитного состояния в неколлинеарное ферромагнитное вызывает скачок 
электросопротивления и эффект колоссального магнитосопротивления. 
Например, в LaCo03 при повышении температуры происходит переход ио­
нов кобальта из низкоспинового состояния в промежуточное спиновое сос­
тояние. В системе твердых растворов La!_xSrxCo03̂  вблизи х ~ 0.18 про­
исходит формирование металлического ферромагнитного состояния, тогда 
как при меныпих концентрациях стронция реализуется состояние типа спи­
нового стекла. Однако в Lai-хВа*Со03̂  незначительно дотированном иона­
ми бария (х ~ 0.2) обнаружены диэлектрическая антиферромагнитная и по­
лупроводниковая ферромагнитная фазы. Близкие к стехиометрии по кисло­
роду La0.5Sr0.5CoO3 и Ьа^Ва^СоОз, несмотря на схожесть магнитных 
свойств, проявляют различные магнитотранспортные свойства. Оба эти со­
единения являются ферромагнетиками с Тс ~250 и 180 К соответственно. 
Lao.5Sro.5Co0 3_5 проявляет металлический характер поведения в парамагнит­
ной и магнитоупорядоченной фазах, однако Ьа^Вао^СоОз ниже точки Кюри 
при Tmi~ 140 К переходит из металлического в слабо выраженное полупро­
водниковое состояние. Вблизи перехода обнаружено тетрагональное струк­
турное искажение. Lao.5BaojCo0 3 проявляет большой магниторезистивный 
эффект при низких температурах, тогда как в Ьа^Го^СоОз  ̂магниторезис­
тивный эффект при низких температурах очень мал [6]. Необходимо отме­
тить, что дефицит кислорода в Ьа^Ва^СоОз.* ведет к макроскопическому 
фазовому расслоению на ферромагнитную и антиферромагнитную фазы 
при температуре, близкой к 150 К [6]. Эта температура близка к наблюдае­
мому переходу металл-диэлектрик в 1̂ о.5Вао.5Со03. Природа ферромагнит­
ного упорядочения в кобальтитах является предметом дискуссии. Ферромаг­
нетизм кобальтитов объяснялся в разных моделях: сверхобменных взаимо­
действий через кислород, зонного магнетизма и двойного обмена. Чтобы
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понять причины большого магниторезистивного эффекта в Ьа^Ва^СоОз, 
мы провели исследования свойств системы Lai_xBaxCo03_5 [1].

В манганитах Ln!.xAxMn03 (Ln -  лантаноид, А -  щелочноземельный 
ион) магнитные свойства и электропроводность коррелируют друг с дру­
гом. Ферромагнитное упорядочение, возникающее при появлении разнова­
лентных ионов марганца, может привести к металлической проводимости. 
Ферромагнетизм манганитов традиционно объясняют в модели двойного 
обмена, предложенной К. Зинером в 1951 г. В этой модели ферромагнетизм 
обусловлен свободным перемещением носителей заряда между разновален­
тными ионами марганца. При этом предполагается, что сверхобменные 
взаимодействия в основном антиферромагнитны и не дают существенного 
вклада в ферромагнитную часть обмена. Однако обнаружено, что ферро­
магнитное состояние может возникнуть в манганитах без эффекта смешан­
ной валентности ионов Мп3+ иМп4+. Например, базовое соединение 
LaMn03 выше температуры перехода орбитальный порядок -  беспорядок 
(вблизи 750 К) ведет себя по магнитным свойствам как ферромагнетик 
с аппроксимированной точкой Кюри 160 К. Это означает, что орбитальное 
разупорядочение может привести к смене от антиферромагнитных к ферро­
магнитным обменным взаимодействиям. Установлено, что дальний ферро­
магнитный порядок возникает в системах LaMn1.xGax0 3 и LaMni_xScx0 3 при 
х> 0.15 без наличия ионов Мп4+[5-8]. Диэлектрическое ферромагнитное 
состояние также было обнаружено в манганите Lao.7Sro.3Mno.85Nbo.15Os, в ко­
тором ионы разновалентного марганца также отсутствуют. Точки Кюри оп­
тимально легированных манганитов, вычисленные исходя из теории двой­
ного обмена, оказались значительно меньше определенных эксперимен­
тально. Поэтому ситуация с магнитными взаимодействиями в манганитах 
остается неясной.

Для исследований выбраны многокомпонентные твердые растворы 
на основе BaSr2CaCu4Ox, (Ba,Sr,Ca)Cu02, YSrCa2Cu4Ox, Ьа!.хВахСо0 3.5, 
Pr0.5Sr05Coi.xMnxO3, LabxSrxCo03, Smi _xCaxFeSbC>4 , Ŝ .xBaxCuCb+d, 
Lao.5Bao.5Coi_xFex0 3 и Lao75Bao.25CoO2.98, Lao.75Bao.25CoO2.95, Lao.75Bao.25CoO2.9j 
Lao.75B ao.25C o O 2.92, Lao.7Sro.3M n i_xC rx0 3, L ao.75B ao.25C o03_d, Lao.7SrQ3M n ^ xC rx0 3, 

Lao.45Bao.55Co0 3.x, Lao^BaossCoO^, Bi1.xCaxFe1.xMnx0 3, Bi^CaxFe^M nA, 
BiFe03 и BiFe03, легированные ионами кальция и титана. С целью изуче­
ния механизма обменных взаимодействий проведено сравнительное иссле­
дование магнитных свойств составов, в которых ионы марганца замещены 
на парамагнитные ионы железа и хрома, а также на диамагнитные ионы 
галлия. В качестве базового состава из манганитов выбран La0.7Sr0.3MnO3, 
в котором точка Кюри самая высокая Тс = 390 К. Предыдущие исследования 
показали, что эти замещения ведут к постепенному разрушению ферромагнит­
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ного состояния, что было проинтерпретировано в рамках ослабления двойного 
обмена, ионы железа и хрома входят в решетку манганитов в трехвален­
тном состоянии. Поэтому сравнивая свойства составов с одинаковым уров­
нем замещения, можно выделить эффекты, связанные с магнитными взаи­
модействиями между ионами разного типа.

Исследование магнитных и магнитотранспортных свойств анион-дефи- 
цитных перовскитов Ьа^ВахСоОз  ̂ показали, что магнитосопротивление 
максимально вблизи концентрационных границ магнитного фазового пре­
вращения [1]. Большая величина магнитосопротивления объясняется ини­
циированием магнитным полем перехода антиферромагнетик-ферромагне­
тик, который сопровождается изменением спинового состояния ионов 
кобальта.

Методом нейтронной дифракции было исследовано влияние замещения 
кобальта на марганец и ниобий на магнитную и кристаллическую структу­
ру допированых кобальтитов [2]. В образцах Pr0.5Sr0.5Coi_xMnxO3 при увели­
чении х  наблюдалась серия кристаллоструктурных переходов: из моноклин­
ной 12/а в орторомбическую Immm, затем в высокотемпературную тетраго­
нальную I4/mcm и низкотемпературную орторомбическую. При высоких уров­
нях замещения марганца наблюдается антиферромагнитное упорядочение 
A-типа. При замещении кобальта на ниобий в составах Lai_xSrxCo0 3 наблюда­
ется изменение длин связей Со-0 и объема элементарной ячейки, сопро­
вождаемое уменьшением ферромагнитного момента. Замещение Со на Nb 
препятствует формированию Со4+ и приводит к стабилизации Со3+ в высо­
коспиновом состоянии.

Развит способ получения керамик с применением высокого давления 
холодного прессования для формования керамических образцов перед ста­
дией спекания. Этот метод был использован при получении серии ВТСП 
материалов на основе висмута, легированного стронцием, и керамик 
Sm^xCa^FeSbO и Sr2-xBaxCu03+dL Изучены структурные и электрофизиче­
ские характеристики в зависимости от состава и условий механо-термообра- 
ботки [3; 4].

Проведено исследование магнитных свойств и кристаллической струк­
туры системы кобальтитов La0.5Sr0.5CoO3.r в зависимости от содержания 
кислорода. Показано, что составы с содержанием кислорода г < 0,1 являют­
ся ферромагнитными с Тс до 250 К, тогда как при г > 0,15 возникает анти­
ферромагнитное состояние с точкой Нееля выше комнатной температуры 
(г >0,25) [5].

Проведено исследование магнитных и магнитотранспортных свойств 
системы твердых растворов Lao.5Bao.5Coi.xFex0 3. Показано, что составы 
0.05 < х < 0.15 являются диэлектрическими ферромагнетиками с большой
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величиной магниторезистивного эффекта. В составе х = 0.05 вблизи точки 
Кюри обнаружен переход из металлического парамагнитного состояния 
в диэлектрическое ферромагнитное. Приведена модель сверхобменных 
взаимодействий через кислород с учетом локальных ян-теллеровских кор­
реляций [6].

Установленные закономерности формирования магнитосопротивления 
и электропроводности в твердых растворах Pr0.5Sr0.5CoO3; Pro.sSro.sCObxMnxO} 
иЬа^хВахСоОз̂  на основе сложных оксидов переходных элементов делают 
их перспективными для создания новых магниторезистивных материалов 
и катализаторов химических реакций. А информация о механизме образо­
вания магнитного состояния и его влияние на электротранспортные и маг­
нитные свойства сложных перовскитоподобных оксидов, проявляющих эф­
фект магнитосопротивления, представляют интерес для фундаментальных 
исследований в связи с неясностью его природы. Результаты могут исполь­
зоваться при разработке новых материалов для устройств сепарации газов, 
электродов топливных ячеек. Сложные оксиды переходных металлов поз­
воляют создание новых электродных материалов к топливным ячейкам, 
кислородным мембранам и катализаторам [7—9].

Приведены результаты исследований: температурной зависимости на­
магниченности образца Lao.75Bao.25CoO2.98 в магнитном поле 0.05 Тл; поле­
вой зависимости намагниченности образца Lao.75Bao.25CoO2.98 при темпера­
туре 5 К; температурной зависимости намагниченности закаленного образ­
ца Lao.75Bao.25CoO2.95 в магнитном поле 0.05 Тл; полевой зависимости на­
магниченности закаленного образца Lao.75Bao 25CoO2.95 при температуре 5 К; 
полевой зависимости намагниченности восстановленного образца 
Lao.7sBao.25Co0 2.9 при различных температурах; температурной зависимости 
намагниченности восстановленного образца Lao.75Bao.25CoO2.95 в магнитном 
поле 0.01 Тл; петли магнитного гистерезиса образца Lao.75Bao.25CoO2.92 при 
5 К и 40 К; температурной зависимости намагниченности образца 
Lao.75Bao.25CoO2.92 в магнитном поле 1 Тл и температурной зависимости на­
магниченности образца Lao.75Bao.25CoO2.92, измеренной в магнитном поле
0.05 Т [10-13]. Из приведенных результатов исследований намагниченно­
сти сделан вывод, что уменьшение содержания кислорода в составах 
Lao.75Bao.25Co0 3_d ведет к фазовому переходу из ферромагнитного состояния 
в антиферромагнитное, или в состояние типа спинового стекла. Уменьше­
ние содержания кислорода в кобальтите Lao.̂ Bao.ssCoO  ̂приводит к смене 
ферромагнитного проводящего состояния на антиферромагнитное диэлект­
рическое. В Lao.45Bao.55Co0 2.8 при температуре выше 140 К доминирует фер­
ромагнитное взаимодействие. При более низкой температуре антиферро­
магнитное взаимодействие становится сильнее. Низкотемпературная фаза

7

РЕ
ПО
ЗИ
ТО
РИ
Й БГ

ПУ



проявляет метамагнетизм, обусловленный переходом антиферромагнетик- 
ферромагнетик во внешнем поле. Антиферромагнитная фаза является ди­
электрической, тогда как ферромагнитная- проводящей. Большое магнито- 
сопротивление, выявленное при низких температурах в Ьа^Вао^СоО^, 
обусловлено переходом антиферромагнитной фазы в ферромагнитную. 
Предполагается, что ферромагнитной фазе соответствует промежуточное 
спиновое состояние ионов кобальта, тогда как антиферромагнитной -  сме­
шанное высоко/низкоспиновое состояние [10-19].

На основании исследований намагниченности и кристаллической 
структуры систем La<).7Sr<).3Mni_xMex0 3 (Me = Ga, Fe, Cr; x<0.3). сделан 
вывод, что замещение марганца на галлий и хром ведет к фазовому рас­
слоению на антиферромагнитную и ферромагнитную фазы, тогда как заме­
щение на железо стабилизирует состояние типа спинового стекла. Ферро­
магнитная фаза в хром-замещенных составах намного стабильнее, чем 
в случае других замещений. Магнитные свойства объясняются в рамках 
сверхобменных взаимодействий и локализации большинства ек-электронов 
марганца. Стабилизация ферромагнетизма в хром-замещенных составах обу­
словлена тем, что положительный и отрицательный вклады в сверхобмен- 
ное взаимодействие между ионами Мп3+иСг3̂  близки по величине [25-26].

Приведены результаты исследования магнитотранспортных свойств 
ЬаолБгозМп^СгхОз и пьезоэлектрических свойств BiFe03, легированного 
ионами кальция и титана. Исследования твердых растворов Bi1.xAxFe1.yBy0 3 
(где А -  Са2+, В -  Мп34) показали, что образцы в интервале концентраций 
х<0.18 кристаллизуются в полярной ромбоэдрической пространственной 
группе R3c. При х > 0.18 образцы кристаллизуются в орторомбической не­
полярной пространственной группе Pnma. При частичном замещении ио­
нов висмута ионами лантана в результате размерного эффекта возникают 
локальные кристаллоструктурные искажения и, как следствие, локальные 
напряжения, меняющиеся под воздействием электрического поля. Это 
обеспечивает больший пьезоэлектрический эффект. Таким образом, частич­
ная замена ионов висмута лантаном в А-подрешетке перовскитной структуры 
позволяет получить пьезоэлектрический материал, проявляющий пьезоэлек­
трический эффект при комнатной температуре с величиной линейного 
пьезоэлектрического коэффициента d33eff по крайней мере в -2.5 раза боль­
ше, чем у феррита висмута BiFe03. Из полевых зависимостей намагничен­
ности следует, что образцы в полярной ромбоэдрической фазе не обладают 
спонтанной намагниченностью. Однако зависимость намагниченности от поля 
нелинейная. Скорее всего, это обусловлено обратимым по полю переходом 
в слабоферромагнитную фазу. Образцы в неполярной орторомбической фазе 
Pnma обладают небольшой спонтанной намагниченностью, что скорее всего 
обусловлено взаимодействием Дзялошинского-Мория [28-26].
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