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Äîñëiäæåíî ñòðóêòóðíi, åëåêòðè÷íi òà ìàãíåòîðåçèñòèâíi âëà-
ñòèâîñòi ïîëiêðèñòàëi÷íèõ çðàçêiâ (La1�yNdy)1�xSrxMnO3(y =
0 � 1; x = 0; 15 � 0; 3). Åëåêòðè÷íi âèìiðþâàííÿ ïðîâîäèëè ó
òåìïåðàòóðíîìó äiàïàçîíi 77�370 K, ìàãíåòîîïið âèìiðþâà-
ëè â ïîëÿõ äî 15 êÅ. Ïîêàçàíî, ùî çàìiùåííÿ ëàíòàíó íåî-
äèìîì ïðèâîäèòü äî ñóòò¹âîãî ïiäâèùåííÿ ìàãíåòîîïîðó i
çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè, ïðè ÿêié ìàãíåòîîïið ìà¹ ìàêñèìóì.
Âèÿâëåíî, ùî îñíîâíi çìiíè â ïîëîæåííi ïiêiâ íà òåìïåðà-
òóðàòóðíèõ çàëåæíîñòÿõ åëåêòðî- òà ìàãíåòîîïîðó âiäáóâà-
þòüñÿ â iíòåðâàëi 0 � y �0,25, ùî êîðåëþ¹ ç õàðàêòåðîì
çìiíè ñòðóêòóðíèõ ïàðàìåòðiâ. Îñîáëèâîñòi ïîâåäiíêè çðàç-
êiâ (La1�yNdy)1�xSrxMnO3 ïîáëèçó y = 0; 25 ïîâ'ÿçóþòüñÿ ç
óòâîðåííÿì ñòðóêòóðíî- i ìàãíiòíî-íåîäíîðiäíîãî ñòàíó.

Âñòóï

Ïiäâèùåíèé iíòåðåñ äî çàìiùåíèõ ìàíãàíiòiâ çi ñòðóê-

òóðîþ äåôîðìîâàíîãî ïåðîâñêiòó La1�xMxMnO3 (M

� ëóæíîçåìåëüíèé åëåìåíò) ïîâ'ÿçàíèé iç ñèëüíîþ

÷óòëèâiñòþ ¨õ åëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé äî ìàãíiò-

íîãî ïîëÿ (êîëîñàëüíèé ìàãíåòîðåçèñòèâíèé åôåêò),

ùî ðîáèòü òàêèé êëàñ ìàòåðiàëiâ ïåðñïåêòèâíèì äëÿ

âèêîðèñòàííÿ â ïðèñòðîÿõ ìàãíiòîåëåêòðîíiêè [1, 2].

Îäíàê ó áiëüøîñòi âèïàäêiâ çíà÷íi çìiíè åëåêòðè÷-

íîãî îïîðó äîñÿãàþòüñÿ ëèøå â ñèëüíèõ ïîëÿõ àáî

â îáëàñòi íèçüêèõ òåìïåðàòóð, ùî ñåðéîçíî îáìåæó¹

ìîæëèâîñòi ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ. ßê âèïëèâà¹

iç äîñëiäæåíü îñòàííiõ ðîêiâ, çàìiùåííÿ â ëàíòàíîâié

àáî ìàðãàíöåâié ïiäãðàòêàõ ìîæóòü ñëóæèòè åôåê-

òèâíèì iíñòðóìåíòîì âïëèâó ÿê íà âåëè÷èíó ìàãíå-

òîðåçèñòèâíîãî åôåêòó, òàê i íà îáëàñòü òåìïåðàòóð,

â ìåæàõ ÿêî¨ öåé åôåêò ìàêñèìàëüíèé [3, 4].

Ìàãíåòîðåçèñòèâíèé åôåêò â ñïîëóêàõ

La1�xMxMnO3 ¹ ðåçóëüòàòîì êîíêóðåíöi¨ ðiçíèõ

âèäiâ âçà¹ìîäi¨ ìiæ iîíàìè ìàðãàíöþ. Âèõiäíà ñïî-

ëóêà LaMnO3 ¹ àíòèôåðîìàãíiòíèì äiåëåêòðèêîì,

â ÿêîìó iîíè ìàðãàíöþ òðèêðàòíî iîíiçîâàíi i ìà-

þòü åëåêòðîííó êîíôiãóðàöiþ t32ge
1
g [5, 6]. Òðè åëåê-

òðîíè, ÿêi çíàõîäÿòüñÿ íà íèæíüîìó ðiâíi (t2g),

çâ'ÿçàíi ñèëüíîþ âíóòðiøíüîþ (êîðåëÿöiéíîþ) îá-

ìiííîþ âçà¹ìîäi¹þ i ïîâîäÿòü ñåáå ÿê îêðåìèé ëî-

êàëiçîâàíèé ñïií (S = 3=2). Íà âiäìiíó âiä íèæíüîãî

ðiâíÿ, eg-ðiâåíü ìàðãàíöþ ñèëüíî ãiáðèäèçîâàíèé ç

2p-ðiâíåì êèñíþ, òîìó åëåêòðîíè, ùî ïåðåáóâàþòü

íà íüîìó, ìàþòü ìîæëèâiñòü ðóõàòèñü ìiæ ñóñiäíiìè

âóçëàìè ìàðãàíöþ. Âiäõèëåííi ñòóïåíÿ çàïîâíåííÿ

eg-ðiâíÿ âiä îäèíèöi (ïðè çàìiùåííi La íà îäíî-

÷è äâîâàëåíòíi åëåìåíòè àáî ïðè çìiíi âìiñòó êèñ-

íþ) ïðèâîäèòü äî ñóòò¹âî¨ çìiíè ìàãíiòíîãî ñòàíó i

ïðîâiäíîñòi çàìiùåíèõ ìàíãàíiâ � öi ìàòåðiàëè ñòà-

þòü âèñîêîïðîâiäíèìè ôåðîìàãíåòèêàìè [1, 2, 5, 6].

Òåîðåòè÷íèé àíàëiç ïðè÷èí ñèëüíîãî âçà¹ìîçâ'ÿçêó

ìàãíåòèçìó i ïðîâiäíîñòi â çàìiùåíèõ ìàíãàíiòàõ

âïåðøå âèêîíàâ Çåíåð [7]. Âií ðîçãëÿäàâ ïåðåíîñ eg-

åëåêòðîíà ìiæ iîíàìè ìàðãàíöþ â ëàíöþçi Mn3+�O�

Mn4+ ïðè ïàðàëåëüíié i àíòèïàðàëåëüíié îði¹íòàöi¨

¨õ ñïiíiâ i ïîêàçàâ, ùî â ïåðøîìó âèïàäêó ðåàëiçàöiÿ

òàêîãî ïðîöåñó ìîæå ïðèâîäèòè äî çíèæåííÿ âiëü-

íî¨ åíåðãi¨ ñèñòåìè, à â äðóãîìó � ¹ åíåðãåòè÷íî íå

âèãiäíîþ. Òàêèé âèñíîâîê áàçó¹òüñÿ íà ïðèïóùåí-

íi ïðî çáåðåæåííÿ îði¹íòàöi¨ ñïiíó åëåêòðîíà ïðè

ïåðåíîñi âiä îäíîãî êàòiîíà äî iíøîãî i íà âèìîçi iñ-

íóâàííÿ äîñèòü ñèëüíî¨ êîðåëÿöiéíî¨ âçà¹ìîäi¨, ÿêà

ñòàáiëiçó¹ îði¹íòàöiþ ñïiíó ïåðåíåñåíîãî åëåêòðîíà

ïî âiäíîøåííþ äî ñïiíiâ êàòiîíiâ ó âiäïîâiäíîñòi ç

ïðàâèëàìè Õóíäà. Ó ðåçóëüòàòi ìiæ ìàãíiòíèìè ìî-

ìåíòàìè îáîõ êàòiîíiâ âèíèêà¹ åôåêòèâíèé çâ'ÿçîê,

ÿêèé åêâiâàëåíòíèé îáìiííié âçà¹ìîäi¨. Îñêiëüêè ïå-

ðåíîñ åëåêòðîíà ¹ ïîñëiäîâíiñòþ äâîõ ïðîöåñiâ, ïåð-

øèé ç ÿêèõ âiäïîâiäà¹ ïåðåäà÷i p-åëåêòðîíà êèñíþ äî

Mn4+, à äðóãèé � ïåðåõîäó d-åëåêòðîíà Mn3+ íà éîãî

ìiñöå, ðåçóëüòóþ÷èé çâ'ÿçîê áóâ íàçâàíèé ïîäâiéíèì

îáìiíîì. Äîìiíóâàííÿ ïîäâiéíîãî îáìiíó íàä iíøèìè

âèäàìè âçà¹ìîäié (åëåêòðîí-ôîíîííîþ âçà¹ìîäi¹þ,

àíòèôåðîìàãíiòíèì íàäîáìiíîì, çàðÿäîâèì âïîðÿä-

êóâàííÿì òà ií.) ñïðèÿ¹ äåëîêàëiçàöi¨ íîñi¨â çàðÿäó

i âñòàíîâëåííþ ôåðîìàãíiòíîãî âïîðÿäêóâàííÿ [5,

6, 8].
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Íàÿâíiñòü ñòðóêòóðíèõ äåôîðìàöié â

La1�xMxMnO3 âïëèâà¹ íå òiëüêè íà åôåêòèâíèé ií-

òåãðàë ïåðåíîñó eg åëåêòðîíiâ, çìiíþþ÷è åíåðãiþ

ïîäâiéíîãî îáìiíó, àëå é ìîäèôiêó¹ i¹ðàðõiþ iíøèõ

âçà¹ìîäié, ùî â ðåçóëüòàòi ìîæå ïðèâåñòè äî çíà÷íî-

ãî óñêëàäíåííÿ ìàãíiòíî¨ ñòðóêòóðè [3�6]. Â ðîáîòàõ

[3, 4] áóëî äîñëiäæåíî âïëèâ çàìiùåíü ëàíòàíó íà

iíøi ðiäêiñíîçåìåëüíi åëåìåíòè i âèÿâëåíî, ùî çìåí-

øåííÿ ñåðåäíüîãî ðàäióñà iîíà ó ëàíòàíîâié ïiäãðàòöi

ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ìàãíiòíîãî ïå-

ðåõîäó i ñóòò¹âîãî çáiëüøåííÿ ìàãíåòîðåçèñòèâíîãî

åôåêòó. Ïiçíiøi ðîáîòè ïîêàçàëè, ùî âàæëèâó ðîëü

ó âèùåçàçíà÷åíèõ åôåêòàõ âiäiãðàþòü òàêîæ ëîêàëü-

íi äåôîðìàöi¨ êðèñòàëi÷íî¨ ãðàòêè ïîáëèçó iîíiâ ç

ðiçíèì ðàäióñîì [6, 9, 10].

Äî öüîãî ÷àñó âèâ÷åííÿ âïëèâó çàìiùåíü ëàíòàíó

íåîäèìîì íà ñòðóêòóðó, ìàãíåòèçì i åëåêòðîïðîâiä-

íiñòü ãîëîâíèì ÷èíîì ïðîâîäèëîñÿ â çðàçêàõ ñèñòåì

La1�xCaxMnO3 [4, 10�12], La1�xBaxMnO3 [13] i ëèøå

÷àñòêîâî â La1�xSrxMnO3 [13�16].

Ìåòîþ äàíî¨ ðîáîòè ¹ âèâ÷åííÿ âçà¹ìîçâ'ÿçêó

ñòðóêòóðíèõ, åëåêòðè÷íèõ i ìàãíåòîðåçèñòèâíèõ âëà-

ñòèâîñòåé â çðàçêàõ ñèñòåìè (La1�yNdy)1�xSrxMnO3

â øèðîêîìó iíòåðâàëi êîíöåíòðàöié ñòðîíöiþ (x =
0; 15� 0; 3) i íåîäèìó (y = 0� 1).

Åêñïåðèìåíò

Ñèíòåç ïåðîâñêiòîïîäiáíèõ çðàçêiâ

(La1�yNdy)1�xSrxMnO3 ïðîâîäèëè íà ïîâiòði ìå-

òîäîì òâåðäîôàçíèõ ðåàêöié. ßê âèõiäíi ðåàãåíòè

âèêîðèñòîâóâàëè ðåòåëüíî âèñóøåíi La2O3, Nd2O3,

Mn2O3 òà SrCO3, âçÿòi ó âiäïîâiäíèõ ïðîïîðöiÿõ. Ãî-

ìîãåíiçóþ÷èé ïîìåë çäiéñíþâàëè â êóëüîâîìó ìëèíi

ç áiäèñòèëüîâàíîþ âîäîþ. Îòðèìàíó øèõòó âèïàðî-

âóâàëè, äîäàòêîâî ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóði 100�120
ÆC i ïðîïóñêàëè êðiçü êàïðîíîâå ñèòî. Ãîìîãåíiçîâà-

Ò à á ë è ö ÿ 1. Õiìi÷íèé ñêëàä ñèíòåçîâàíèõ çðàçêiâ
(La1�yNdy)1�xSrxMnO3

Çðàçîê Õiìi÷íèé ñêëàä

Nd01 (La0;75Nd0;25)0;85Sr0;15MnO3

Nd02 (La0;5Nd0;5)0;85Sr0;15MnO3

Nd03 (La0;25Nd0;75)0;85Sr0;15MnO3

Nd04 (La0Nd1)0;85Sr0;15MnO3

Nd05 (La0;75Nd0;25)0;8Sr0;2MnO3

Nd06 (La0;5Nd0;5)0;8Sr0;2MnO3

Nd07 (La0;25Nd0;75)0;8Sr0;2MnO3

Nd08 (La0Nd1)0,8Sr0;2MnO3

Nd09 (La0;75Nd0;25)0;7Sr0;3MnO3

Nd10 (La0;5Nd0;5)0;7Sr0;3MnO3

Nd11 (La0;25Nd0;75)0;7Sr0;3MnO3

Nd12 (La0Nd1)0;7Sr0;3MnO3

íó ñóìiø âiäïàëþâàëè äâi ãîäèíè ïðè òåìïåðàòóði

1050 ÆC. Ïiñëÿ ïîìåëó òà ïðåñóâàííÿ â òàáëåòêè, çàãî-

òîâêè ñïiêàëè äâi ãîäèíè ïðè 1300 ÆC. Ñïå÷åíi çðàç-

êè ïîâiëüíî îõîëîäæóâàëè äî êiìíàòíî¨ òåìïåðàòó-

ðè. Îäíîôàçíiñòü ñèíòåçîâàíèõ çðàçêiâ ïiäòâåðäæå-

íà ðåíòãåíiâñüêèì ñòðóêòóðíèì àíàëiçîì. Ó äàíié ðî-

áîòi äîñëiäæóâàëè âëàñòèâîñòi òðüîõ ñåðié çðàçêiâ (ç

x = 0; 15, 0,2 i 0,3), õiìi÷íèé ñêëàä ÿêèõ íàâåäåíî ó

òàáë. 1.

Ðåíòãåíiâñüêi äîñëiäæåííÿ ïðîâîäèëè íà äèôðàê-

òîìåòði ÄÐÎÍ-3Ì (CuK�-âèïðîìiíþâàííÿ). Äëÿ

ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëiçó âèêîðèñòîâóâàëè áàçó äà-

íèõ JCPDS. Óòî÷íåííÿ ñòðóêòóðíèõ ïàðàìåòðiâ i

êiëüêiñíèé ôàçîâèé àíàëiç ïðîâîäèëè ìåòîäîì ïîâ-

íîïðîôiëüíîãî àíàëiçó Ðiòâåëüäà ç âèêîðèñòàííÿì

êîìï'þòåðíî¨ ïðîãðàìè �FullProf� . Çéîìêó äèôðàê-

òîãðàì ïðîâîäèëè â iíòåðâàëi êóòiâ 2� = 10 � 150Æ

ó äèñêðåòíîìó ðåæèìi ç êðîêîì �2� = 0; 02Æ i åêñ-
ïîçèöi¹þ ó êîæíié òî÷öi 10 ñ. ßê çîâíiøíi ñòàíäàðòè

âèêîðèñòîâóâàëè SiO2 (ñòàíäàðò 2�) i NIST SRM1976

� Al2O3 (ñåðòèôiêîâàíèé ñòàíäàðò iíòåíñèâíîñòi).

Âèìiðþâàííÿ åëåêòðîîïîðó ïðîâîäèëè ÷îòèðèêîí-

òàêòíèì ìåòîäîì â òåìïåðàòóðíîìó iíòåðâàëi 77�

370 K. Çðàçêè äëÿ âèìiðþâàíü áóëè âèðiçàíi â ôîðìi

ïðÿìîêóòíèõ ïàðàëåëåïiïåäiâ ðîçìiðàìè 2�3�10 ìì.
Êîíòàêòè ôîðìóâàëè øëÿõîì íàíåñåííÿ òà âiäïàëþ-

âàííÿ ñðiáíî¨ ïàñòè. Ìàãíåòîîïið (MR) âèìiðþâàëè

â ïîëÿõ äî 15 êÅ i âèçíà÷àëè ÿê (R � RH)/R, äå R

� åëåêòðè÷íèé îïið çðàçêà â íóëüîâîìó, à RH � ó

ïðèêëàäåíîìó çîâíiøíüîìó ìàãíiòíîìó ïîëi H .

Ðåçóëüòàòè òà ¨õ îáãîâîðåííÿ

Ðåíòãåíîãðàôi÷íi äîñëiäæåííÿ ïîêàçàëè, ùî çðàçêè

(La1�yNdy)1�xSrxMnO3, ÿêi âèâ÷àëèñÿ â äàíié ðî-

áîòi, ìàþòü ðîìáîåäðè÷íî äåôîðìîâàíó ñòðóêòóðó

ïåðîâñêiòó (ïðîñòîðîâà ãðóïà R�3c). Ñòðóêòóðíi ïà-
ðàìåòðè, óòî÷íåíi ç âèêîðèñòàííÿì ïîâíîïðîôiëü-

íîãî àíàëiçó Ðiòâåëüäà, íàâåäåíî ó òàáë. 2. Ó ìå-

æàõ êîæíî¨ ñåði¨ çðàçêiâ îá'¹ì åëåìåíòàðíî¨ êîìið-

êè V çìåíøó¹òüñÿ ïðè çàìiùåííi La3+ (iîííèé ðàäióñ

ëàíòàíó Ri
La = 1; 061 �A äëÿ íàéáëèæ÷îãî îòî÷åí-

íÿ ç êîîðäèíàöiéíèì ÷èñëîì 6) íà ìåíøèé iîí íåî-

äèìó (Ri
Nd = 0; 995 �A). Çàëåæíiñòü V (y) ¹ ìàéæå

ëiíiéíîþ (ðèñ. 1), ùî êîðåëþ¹ ç ðåçóëüòàòàìè, îäåð-

æàíèìè ïðè çàìiùåííi ëàíòàíó íåîäèìîì â ñïîëóöi

La2=3Ca1=3MnO3 [10]. Çñóâ êîîðäèíàòè êèñíþ xO ìî-

íîòîííî çìiíþ¹òüñÿ iç çáiëüøåííÿì y, ïðîòå íà êðèâié

xO(y) ñïî÷àòêó ñïîñòåðiãà¹òüñÿ çíà÷íèé ñïàä (ïðè

çáiëüøåííi y âiä 0 äî 0,25), i ëèøå ïîòiì çìiíà ñòà¹
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Ðèñ. 1. Çàëåæíiñòü îá'¹ìó åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè

(La1�yNdy)1�xSrxMnO3 âiä êîíöåíòðàöi¨ íåîäèìó

ïîâiëüíiøîþ (ðèñ. 2,a). Ñèëüíiøi çìiíè â îáëàñòi ìà-

ëèõ êîíöåíòðàöié íåîäèìó (0 � y � 0,25) õàðàêòåð-

íi é äëÿ êîíöåíòðàöiéíî¨ çàëåæíîñòi c=a (ðèñ. 2,b) �

ïàðàìåòðà, ÿêèé õàðàêòåðèçó¹ ñòóïiíü ðîìáîåäðè÷íî¨

äåôîðìàöi¨ ñòðóêòóðè ïåðîâñêiòó [17].

Âiäîìî, ùî ïåðîâñêiòíà êîìiðêà, áóäó÷è äîñèòü

ùiëüíîïàêîâàíîþ, íàêëàäà¹ äîñèòü æîðñòêi âèìî-

ãè íà iîííi ðàäióñè åëåìåíòiâ, ÿêi â íå¨ âõîäÿòü [5,

6]. Õî÷à îáëàñòü ñòiéêîñòi ïåðîâñêiòíî¨ ñòðóêòóðè ç

õiìi÷íîþ ôîðìóëîþ ABO3 âèçíà÷à¹òüñÿ ñïiââiäíî-

øåííÿì ìiæ ñåðåäíiìè çíà÷åííÿìè Ri
A i Ri

B , íàÿâ-

íiñòü â ïiäãðàòêàõ A àáî B åëåìåíòiâ ç ðiçíèìè iîí-

íèìè ðàäióñàìè ïðèâîäèòü äî ïîÿâè çíà÷íèõ ëîêàëü-

íèõ äåôîðìàöié. Âðàõîâóþ÷è, ùî Ri
Nd3+ âiäðiçíÿ¹òü-

ñÿ âiä Ri
La3+ , à ùå áiëüøå âiä R

i
Sr2+ , çáiëüøåííÿ âìiñòó

íåîäèìó ïîâèííî ïðèâîäèòè äî çáiëüøåííÿ ñòóïåíÿ

íåîäíîðiäíîñòi íà ëîêàëüíîìó ðiâíi. Áåðó÷è äî óâàãè

ñèëüíó ÷óòëèâiñòü åëåêòðè÷íèõ i ìàãíiòíèõ âëàñòèâî-

ñòåé ìàíãàíiòiâ ÿê äî ñåðåäíiõ çíà÷åíü ñòðóêòóðíèõ

ïàðàìåòðiâ, òàê i äî ñòóïåíÿ ëîêàëüíèõ äåôîðìàöié

òà íàïðóæåíü [3�6], ñëiä î÷iêóâàòè ñóòò¹âèõ çìií â

åëåêòðè÷íié i ìàãíåòîðåçèñòèâíié ïîâåäiíöi çðàçêiâ

ïðè çìiíi êîíöåíòðàöi¨ íåîäèìó, îñîáëèâî ïðè çáiëü-

øåííi y âiä 0 äî 0,25.

Îäíèì iç êëþ÷îâèõ ïàðàìåòðiâ, ÿêi âèçíà÷àþòü

ôiçè÷íi âëàñòèâîñòi i âèä ìàãíiòíîãî âïîðÿäêóâàííÿ â

Sr-çàìiùåíèõ ìàíãàíiòàõ ëàíòàíó, ¹ êîíöåíòðàöiÿ Sr.

Çãiäíî ç ëiòåðàòóðíèìè äàíèìè [6, 19] La1�xSrxMnO3

(0; 15 < x � 0; 30) â îñíîâíîìó (íèçüêîòåìïåðàòóð-

íîìó) ñòàíi ¹ ôåðîìàãíåòèêîì ç ìåòàëi÷íèì õàðàêòå-

ðîì ïðîâiäíîñòi (dR=dT > 0). Ó ïàðàìàãíiòíîìó ñòàíi

ïðîâiäíiñòü ìà¹ àêòèâàöiéíèé õàðàêòåð (dR=dT < 0),
òîìó êðèâà R(T ) ìà¹ ìàêñèìóì ïîáëèçó òåìïåðàòóðè

ìàãíiòíîãî ïåðåõîäó. Òåìïåðàòóðà ïåðåõîäó ïàðàìàã-

íåòèê/ôåðîìàãíåòèê (TC) çàëåæèòü âiä êîíöåíòðàöi¨

Sr i ïðè çáiëüøåííi x çìiíþ¹òüñÿ âiä 230 Ê (x = 0; 15)

Ðèñ. 2. Çàëåæíîñòi êîîðäèíàòè êèñíþ xO (a) i âiäíîøåííÿ ïà-

ðàìåòðiâ ðîìáîåäðè÷íî¨ ãðàòêè c=a (b) âiä âìiñòó íåîäèìó äëÿ

çðàçêiâ (La1�yNdy)1�xSrxMnO3

äî 370 Ê (x = 0; 30) [6]. Ïðèêëàäàííÿ çîâíiøíüîãî

ìàãíiòíîãî ïîëÿ H çìåíøó¹ åëåêòðè÷íèé îïið çðàçêà,

ùî ïðèâîäèòü äî ïîÿâè ìàãíåòîðåçèñòèâíîãî åôåêòó.

Ìàãíåòîîïið MR ìîíîêðèñòàëi÷íèõ çðàçêiâ çàìiùå-

íèõ ìàíãàíiòiâ ìà¹ ìàêñèìóì ïîáëèçó òåìïåðàòóðè

Êþði i çìåíøó¹òüñÿ ïðè âiäõèëåííi òåìïåðàòóðè âiä

TC [19]. Â ïîëiêðèñòàëàõ (êåðàìiöi) â íèçüêîòåìïå-

ðàòóðíié îáëàñòi (T < TC) ïðîÿâëÿ¹òüñÿ äîäàòêîâèé

âíåñîê, ÿêèé ìîíîòîííî çðîñòà¹ çi çíèæåííÿì òåì-

ïåðàòóðè. Ïîÿâó äîäàòêîâîãî âíåñêó ïîâ'ÿçóþòü iç

ñïií-çàëåæíèì ðîçñiþâàííÿì íîñi¨â çàðÿäó ó ìiæçå-

ðåííié îáëàñòi [20] àáî ñïií-ïîëÿðèçîâàíèì òóíåëþ-

âàííÿì êðiçü ìiæçåðåííi ìåæi [21].

Åëåêòðè÷íi òà ìàãíåòîðåçèñòèâíi âëàñòèâîñòi

çðàçêiâ La1�xSrxMnO3 ç x = 0; 15; 0,20 i 0,30, ÿêi

Ò à á ë è ö ÿ 2. Ñòðóêòóðíi ïàðàìåòðè ìàíãàíiòiâ
(La1�yNdy)1�xSrxMnO3

Çðàçîê Ïàðàìåòðè åëåìåíòàðíî¨ êîìiðêè Ôàêòîðè âiðîãiäíîñòi

a, �A c, �A V, �A3 Rb, % Rf , %

Nd01 5,4881(7) 13,390(2) 349,26(7) 7,5 8,3
Nd02 5,4745(9) 13,398(2) 347,8(1) 8,5 9,9
Nd03 5,451(1) 13,350(3) 343,5(1) 8,8 10,85
Nd04 5,434(1) 13,338(3) 341,1(1) 10,95 10,45
Nd05 5,4881(7) 13,358(1) 348,42(8) 7,05 7,4
Nd06 5,4602(9) 13,402(3) 346,0(1) 8,0 8,55
Nd07 5,4594(9) 13,368(2) 345,1(1) 8,0 10,1
Nd08 5,436(1) 13,318(3) 340,8(1) 10,35 10,5
Nd09 5,4341(8) 13,318(3) 347,71(9) 10,7 10,9
Nd10 5,463(1) 13,342(4) 344,8(2) 8,0 7,25
Nd11 5,4475(9) 13,308(3) 342,0(1) 9,9 10,45
Nd12 5,438(1) 13,309(3) 340,9(1) 8,75 10,75
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi íîðìîâàíîãî åëåêòðîîïîðó

çðàçêiâ (La1�yNdy)1�xSrxMnO3

âèêîðèñòîâóâàëè ÿê âèõiäíi äëÿ âèâ÷åííÿ âïëèâó

çàìiùåíü ëàíòàíó íåîäèìîì â äàíié ðîáîòi, áóëè äå-

òàëüíî ïðîàíàëiçîâàíi â [17, 22]. Ó âñüîìó äîñëiäæå-

íîìó äiàïàçîíi êîíöåíòðàöié Sr õàðàêòåð òåìïåðà-

òóðíèõ çàëåæíîñòåé åëåêòðè÷íîãî îïîðó R(T ) ïîäiá-
íèé äî òîãî, ùî ñïîñòåðiãà¹òüñÿ â ìîíîêðèñòàëàõ

La1xSrxMnO3 [19]. Êðèâi R(T ) ìàþòü ìàêñèìóì, òåì-
ïåðàòóðà ÿêîãî (TR) ïiäâèùó¹òüñÿ iç çáiëüøåííÿì x:

Äëÿ âñiõ x âåëè÷èíà TR íà 10�15 K íèæ÷à, íiæ ó

ìîíîêðèñòàëi÷íèõ çðàçêàõ, ùî, î÷åâèäíî, ïîâ'ÿçàíî ç

íåçíà÷íèì âiäõèëåííÿì âìiñòó êèñíþ âiä ñòåõiîìåò-

ðè÷íîãî çíà÷åííÿ [22].

Íà ðèñ. 3 íàâåäåíi òåìïåðàòóðíi çàëåæ-

íîñòi íîðìîâàíîãî åëåêòðîîïîðó (R/R370)(T ) äëÿ

(La1�yNdy)1�xSrxMnO3 ç x = 0; 20 i 0,30 (R370 �

åëåêòðè÷íèé îïið ïðè òåìïåðàòóði 370 Ê). Â îáîõ

ñåðiÿõ çðàçêiâ çáiëüøåííÿ âìiñòó íåîäèìó ïðèâîäèòü

äî ñóòò¹âîãî çíèæåííÿ TR. Òàê, ïîâíà çàìiíà ëàíòà-

íó íåîäèìîì ó çðàçêàõ iç x = 0; 30 çìåíøó¹ TR ç 330

äî 92 Ê, à â çðàçêàõ iç x = 0; 20 � ç 276 äî 80 Ê.

Ó çðàçêàõ òðåòüî¨ ñåði¨ (x = 0; 15) âæå ïðè y = 0; 5
ïîëîæåííÿ ïiêà áëèçüêå äî 77 K, à ïðè y > 0; 5 TR,

î÷åâèäíî, íèæ÷à çà 77 K.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíi òåìïåðàòóðíi çàëåæíîñòi ìàã-

íåòîîïîðó MR(T ), îäåðæàíi â ìàãíiòíîìó ïîëi H =
15 êÅ, äëÿ çðàçêiâ (La1�yNdy)0;70Sr0;30MnO3. Ïðè

êiìíàòíié òåìïåðàòóði ïîìiòíèé ìàãíåòîðåçèñòèâíèé

åôåêò (MR � 10 %) ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ëèøå â çðàçêó áåç

Ðèñ. 4. Çàëåæíîñòi âiä òåìïåðàòóðè ìàãíåòîîïîðó çðàçêiâ

(La1�yNdy)0;70Sr0;30MnO3

íåîäèìó. Çàìiùåííÿ 25 % (òóò i äàëi âìiñò � àòîì-

íèé) ëàíòàíó íà íåîäèì ïðèâîäèòü ÿê äî ñèëüíîãî

çìåíøåííÿ òåìïåðàòóðè, ïðè ÿêié ìàãíåòîîïið ìà¹

ìàêñèìóì (TMR), òàê i äî çìiíè âèäó êðèâî¨ MR(T ).
Ó òîé ÷àñ ÿê äëÿ çðàçêà La0;70Sr0;30MnO3 iíòåðâàë

òåìïåðàòóð �T , â ìåæàõ ÿêîãî ïðè çíèæåííi òåìïå-

ðàòóðè MR çìiíþ¹òüñÿ âiä 0 äî ïiêîâîãî çíà÷åííÿ,

ñòàíîâèòü 55 K, äëÿ çðàçêà ç y = 0; 25 âií çíà÷íî

áiëüøèé � �T � 180 K. Ïðè ïîäàëüøîìó çáiëüøåííi

âìiñòó íåîäèìó �T çíîâó çìåíøó¹òüñÿ i ïðè ïîâíîìó

çàìiùåííi ëàíòàíó íà íåîäèì äîðiâíþ¹ 110 K. Ïîäiá-

íèé õàðàêòåð çìiíè ïîâåäiíêè ìàãíåòîîïîðó ïðè çìiíi

êîíöåíòðàöi¨ íåîäèìó ñïîñòåðiãà¹òüñÿ i â iíøèõ ñåðiÿõ

çðàçêiâ.

Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíi çàëåæíîñòi TMR i ìàêñè-

ìàëüíîãî çíà÷åííÿ ìàãíåòîîïîðó MRmax âiä êîí-

öåíòðàöi¨ íåîäèìó. Äëÿ êîæíî¨ ç ñåðié çðàçêiâ

(La1�yNdy)1�xSrxMnO3 ïîâíå çàìiùåííÿ ëàíòàíó íà

íåîäèì ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ TMR â 1,5 � 2 ðàçè i

ïiäâèùåííÿ MRmax â 2�4,5 ðàçà. Îñíîâíèé ðiñò ìàê-

ñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ ìàãíåòîîïîðó âiäáóâà¹òüñÿ ïðè

y > 0; 25. TMR, íàâïàêè, ñëàáêî çàëåæèòü âiä êîíöåí-

òðàöi¨ íåîäèìó â îáëàñòi âåëèêèõ çíà÷åíü y i ñèëüíî

çìåíøó¹òüñÿ ïðè çìiíi y âiä 0 äî 0,25, ùî êîðåëþ¹

iç õàðàêòåðîì çìiíè ñòðóêòóðíèõ ïàðàìåòðiâ (äèâ.

ðèñ. 2).

Ïîäiáíà ïîâåäiíêà TMR âåëè÷èí i MRmax ñïîñòåði-

ãàëàñü ïðè çàìiùåííi ëàíòàíó iíøèìè ðiäêiñíîçåìåëü-

íèìè åëåìåíòàìè â ñèñòåìàõ La1�xMxMnO3 (M = Sr,

Ca) [10�14]. Âèùå âiäìi÷àëîñü, ùî ìàãíiòîàêòèâíè-

ìè iîíàìè â çàìiùåíèõ ìàíãàíiòàõ ¹ iîíè ìàðãàíöþ,

ÿêi âçà¹ìîäiþòü ìiæ ñîáîþ çà ó÷àñòþ àíiîíiâ êèñíþ.

Çàìiùåííÿ â ëàíòàíîâié ïiäãðàòöi âïëèâàþòü íà
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Ðèñ. 5. Êîíöåíòðàöiéíi çàëåæíîñòi òåìïåðàòóðè ìàêñèìóìó (a)

i ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åííÿ ìàãíåòîîïîðó (b)

ñòóïiíü âçà¹ìîäi¨ øëÿõîì çìiíè ëîêàëüíèõ íàïðó-

æåíü i äåôîðìàöié. Äëÿ iäåàëüíî¨ ïåðîâñêiòíî¨ ñòðóê-

òóðè ABO3 çàêîíè êðèñòàëi÷íî¨ ñèìåòði¨ íàêëàäàþòü

æîðñòêi îáìåæåííÿ íà iîííi ðàäióñè i âiäñòàíü ìiæ

ñóñiäíiìè iîíàìè: dA�O=dB�O =
p
2 [5, 6]. Ùîá çáå-

ðåãòè wå ñïiââiäíîøåííÿ áëèçüêèì äî
p
2, ó íåiäå-

àëüíié ïåðîâñêiòíié êîìiðöi âèíèêàþòü íàïðóæåííÿ,

à ðiâíîâàãà â ñèñòåìi äîñÿãà¹òüñÿ øëÿõîì óòâîðåííÿ

ëîêàëüíèõ äåôîðìàöié. Íàÿâíiñòü òàêèõ äåôîðìàöié

âïëèâà¹ ÿê íà ìiæiîííó âiäñòàíü, òàê i íà ñòóïiíü âiä-

õèëåííÿ êóòà âiä 180Æ ó ëàíöþçi B�O�B (äëÿ iäåàëü-

íî¨ ïåðîâñêiòíî¨ êîìiðêè êóò B�O�B äîðiâíþ¹ 180Æ).

Ó çàìiùåíèõ ìàíãàíiòàõ (B = Mn) çáiëüøåííÿ ñòóïå-

íÿ ëîêàëüíèõ ñïîòâîðåíü øëÿõîì çàìiùåííÿ ÷àñòèíè

iîíiâ ëàíòàíó íà íåîäèì ïðèâîäèòü äî çìåíøåííÿ ïå-

ðåêðèâàííÿ åëåêòðîííèõ îðáiòàëåé ñóñiäíiõ iîíiâ, à

îòæå � äî îñëàáëåííÿ îáìiííî¨ âçà¹ìîäi¨ ìiæ iîíà-

ìè ìàðãàíöþ. Ó íàøîìó âèïàäêó çàãàëüíèé õàðàê-

òåð çàëåæíîñòåé TMR(y) i MRmax(y) óçãîäæó¹òüñÿ ç

òàêèì ïîÿñíåííÿì, ïðîòå äåòàëi ïîòðåáóþòü îêðåìî¨

äèñêóñi¨.

Ó ðîáîòi [10], ÿêà ïðèñâÿ÷åíà âèâ÷åí-

íþ âëàñòèâîñòåé îá'¹ìíèõ çðàçêiâ ñèñòåìè

La(2�z)=3Ndz=3Ca1=3MnO3, áóëî âèÿâëåíî àíîìàëü-

íó ïîâåäiíêó çðàçêiâ iç z � 1, òîáòî çðàçêiâ, â ÿêèõ

áëèçüêî 50 % ëàíòàíó çàìiùåíî íåîäèìîì. Êîìïëåêñ-

íèé àíàëiç ñòðóêòóðíèõ, åëåêòðè÷íèõ, ìàãíiòíèõ i

ìàãíåòîðåçèñòèâíèõ âëàñòèâîñòåé äîçâîëèâ àâòîðàì

çðîáèòè âèñíîâîê, ùî â îêîëi çíà÷åííÿ z = 1 ñòié-

êîþ ¹ ñòðóêòóðà, â ÿêié ðîçïîäië àòîìiâ Nd ïî îá'¹ìó

çðàçêà íå ¹ ðiâíîìiðíèì. Òàêi çðàçêè ìiñòÿòü îáëàñòi,

îäíi ç ÿêèõ çáàãà÷åíi La, à iíøi � Nd, i ¹ ñòðóêòóðíî

i ìàãíiòíî íåîäíîðiäíèìè. Ó öüîìó âèïàäêó íà òåì-

ïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòÿõ ìàãíiòíî¨ ñïðèéíÿòëèâîñòi

ñïîñòåðiãàþòüñÿ äâà ïiêè, ïîëîæåííÿ ÿêèõ áëèçü-

êå äî âiäïîâiäíèõ òåìïåðàòóð ìàãíiòíîãî ïåðåõîäó â

Nd2=3Ca1=3MnO3 (TNd) i La2=3Ca1=3MnO3(TLa). Êðèâi
R(T ) i MR(T ) ìàþòü îäèí øèðîêèé ïiê â îáëàñòi

òåìïåðàòóð ìiæ TNd i TLa. Íà íàøó äóìêó, ñõîæiñòü

âëàñòèâîñòåé çðàçêiâ, ñèíòåçîâàíèõ íàìè, i äîñëiäæå-

íèõ â ðîáîòi [10] ¹ ðåçóëüòàòîì âèíèêíåííÿ ïîäiá-

íîãî íåîäíîðiäíîãî ñòàíó â (La1�yNdy)1�xSrxMnO3,

çîêðåìà, ïîáëèçó y = 0,25. Ïðè÷èíîþ âèíèêíåííÿ

òàêîãî âèäó íåîäíîðiäíîñòi àâòîðè ðîáîòè [10], ââà-

æàþòü ðiçíèé õàðàêòåð äåôîðìàöi¨ ãðàòêè ïîáëèçó

iîíiâ La3+ òà Nd3+ i âçà¹ìîäiþ äåôîðìàöiéíèõ ïîëiâ

ìiæ ñîáîþ.

Òàêèì ÷èíîì, ó äàíié ðîáîòi äîñëiäæåíî ñòðóêòóð-

íi, åëåêòðè÷íi i ìàãíåòîðåçèñòèâíi âëàñòèâîñòi çðàç-

êiâ ñèñòåìè (La1�yNdy)1�xSrxMnO3 â øèðîêîìó ií-

òåðâàëi êîíöåíòðàöié ñòðîíöiþ (x = 0; 15� 0; 3) i íåî-
äèìó (y = 0�1). Ïîêàçàíî, ùî çàëåæíiñòü îá'¹ìó åëå-
ìåíòàðíî¨ êîìiðêè âiä êîíöåíòðàöi¨ íåîäèìó áëèçü-

êà äî ëiíiéíî¨ ó âñüîìó äiàïàçîíi çíà÷åíü y. Îñíîâ-

íi çìiíè iíøèõ ñòðóêòóðíèõ ïàðàìåòðiâ �êîîðäèíàòè

êèñíþ xO i âiäíîøåííÿ ðîçìiðiâ åëåìåíòàðíî¨ êîìið-

êè c=a � âiäáóâàþòüñÿ â äiàïàçîíi 0 � y � 0,25. Âñòà-

íîâëåíî êîðåëÿöiþ ìiæ õàðàêòåðîì çìiíè ñòðóêòóð-

íèõ ïàðàìåòðiâ xO òà c=a, ç îäíîãî áîêó, i òåìïåðà-

òóð TR òà TMR, ïðè ÿêèõ íà êðèâèõ R(T ) i MR(T )
ñïîñòåðiãà¹òüñÿ ìàêñèìóì, ç iíøîãî. Íàâåäåíî äàíi,

ÿêi ñâiä÷àòü ïðî óòâîðåííÿ ñòðóêòóðíî- i ìàãíiòíî-

íåîäíîðiäíîãî ñòàíó â çðàçêàõ çi çíà÷åííÿì y áëèçüêî

0,25.

Ðîáîòà âèêîíàíà çà ÷àñòêîâî¨ ïiäòðèìêè ÍÒÖÓ,

ïðîåêò �1086.
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ÑÒÐÓÊÒÓÐÀ È ÌÀÃÍÈÒÎÐÅÇÈÑÒÈÂÍÛÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ
ÏÎËÈÊÐÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÎÁÐÀÇÖÎÂ
(La1�yNdy)1�xSrxMnO3

À.È. Òîâñòîëûòêèí, Î.È. Âüþíîâ, Ê.Ï. Äàíèëü÷åíêî,
À.Ã. Áåëîóñ

Ð å ç þ ì å

Èññëåäîâàíû ñòðóêòóðíûå, ýëåêòðè÷åñêèå è ìàãíèòî-
ðåçèñòèâíûå ñâîéñòâà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ

(La1�yNdy)1�xSrxMnO3 (y = 0 � 1; x = 0; 15 � 0; 3). Ýëåê-
òðè÷åñêèå èçìåðåíèå ïðîâîäèëè â òåìïåðàòóðíîì äèàïà-
çîíå 77�370 K, ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå èçìåðÿëè â ïîëÿõ
äî 15 êÝ. Ïîêàçàíî, ÷òî çàìåùåíèå ëàíòàíà íåîäèìîì ïðè-
âîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ïîâûøåíèþ ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ
è ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé ìàãíèòîñîïðîòèâ-
ëåíèå èìååò ìàêñèìóì. Îáíàðóæåíî, ÷òî ãëàâíûå èçìåíå-
íèÿ â ïîëîæåíèè ïèêîâ íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ
ýëåêòðî- è ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ïðîèñõîäÿò â èíòåðâàëå
0 � y � 0,25, ÷òî êîððåëèðóåò ñ õàðàêòåðîì èçìåíåíèÿ
ñòðóêòóðíûõ ïàðàìåòðîâ. Îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ îáðàçöîâ
(La1�yNdy)1�xSrxMnO3 âáëèçè y = 0,25 ñâÿçûâàþòñÿ ñ îá-
ðàçîâàíèåì ñòðóêòóðíî- è ìàãíèòíî-íåîäíîðîäíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ.

STRUCTURE AND MAGNETORESISTANCE PROPERTIES
OF (La1�y Ndy)1�xSrxMnO3 POLYCRYSTALLINE
SPECIMENS

A.I. Tovstolytkin, O.I. V'yunov1, K.P. Danil'chenko1,
A.G. Belous1

Institute of Magnetism, Nat. Acad. Sci. of Ukraine
(36b, Academician Vernadskii Blvd., Kyiv 03142, Ukraine;
e-mail:atov@imag.kiev.ua),
1Institute of General and Inorganic Chemistry,
Nat. Acad. Sci. of Ukraine
(32/34, Academician Palladina Blvd., Kyiv 03142, Ukraine)

S u m m a r y

Structure, electric and magnetoresistance properties of
(La1�yNdy)1�xSrxMnO3 (y = 0 � 1; x = 0:15 � 0:3)
polycrystalline specimens are studied. Electric measurements are
performed in the temperature range 77�370 K, magnetoresistance
is measured in fields up to 15 kOe. It is revealed that
a substitution of neodymium for lanthanum leads to a
substantial increase in magnetoresistance and a decrease in the
temperature, at which magnetoresistance displays a maximum.
The principal changes in positions of the peaks on the temperature
dependences of electro- and magnetoresistance are shown to
occur within the range 0 � y � 0:25, which correlates
with the character of a change of structural parameters. The
evidence is presented for that the peculiarities of the behavior
of (La1�yNdy)1�xSrxMnO3 specimens near y = 0:25 are
associated with the appearance of a structurally and magnetically
inhomogeneous state.
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