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Рассмотрен класс твердых тел (мультиферроики), в которых одновременно существуют хотя бы два
из трех типов упорядочения — магнитное, электрическое и механическое. Показано, что в однофа-
зных материалах взаимодействие между подсистемами с различным упорядочением мало, в то
время как в композиционных мультиферроиках оно значительно сильнее. Это делает перспективным
использование композиционных мультиферроиков для разработки ряда приборов, в частности,
датчиков и преобразователей магнитных полей.

                 1. Введение
При разработке функциональных материа-

лов все больший научный интерес вызывают не-
линейные системы, свойствами которых можно
управлять с помощью внешних полей — элект-
рического, магнитного, механического. Они на-
ходят широкое применение при создании пере-
страиваемых элементов связи, например, радио-
фильтров, твердотельных генераторов. К таким
материалам относятся, в частности, системы, в
которых спонтанно возникает поляризация, на-
магниченность или механические деформации.
Особый интерес представляют мультиферроики
— материалы, одновременно имеющие хотя бы
два из трех параметров порядка — магнитный,
электрический или механический, поскольку то-
гда управление их свойствами возможно од-
новременным воздействием нескольких внешних
полей. Это может существенно расширить возмо-
жности  нелинейных систем, а также приведет к  воз-
никновению новых свойств вследствие взаимо-

действия различных систем упорядочения. Имен-
но поэтому важным направлением исследований
в области химии и физики твердого тела являет-
ся синтез и изучение свойств мультиферроиков.

К настоящему времени синтезирован ряд
однофазных систем, в которых проявляется од-
новременно спонтанное электрическое и магнит-
ное упорядочение (сегнетомагнетики). Недоста-
тком однофазных сегнетомагнетиков является
то, что сегнетоэлектрические и магнитные свой-
ства проявляются в них слабо и, к тому же, при
разных температурах, а это существенно затруд-
няет применение таких материалов в технике.

В последнее десятилетие значительный про-
гресс достигнут при создании мультиферрои-
ков на основе композиционных материалов. Од-
нако для широкого практического применения
предстоит выполнить значительный объем ис-
следований в области химии и физики мульти-
ферроиков. В данном обзоре рассмотрены не-
которые результаты, относящиеся к проблемам
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Предлагаемый вниманию читателей нашего журнала обзор посвящен одному из ин-
тенсивно развиваемых разделов химии и физики твердого тела — мультиферроикам —
классу материалов, в которых одновременно существуют хотя бы два из трех типов
упорядочения — магнитное, электрическое или механическое. Рассмотрены структура
и свойства известных однофазных мультиферроиков, выявлены их недостатки. На при-
мерe композиционных структур, характеризующихся значительным взаимодействием
электрической и магнитной подсистем, показано, что они с успехом могут быть испо-
льзовaны для создания на их основе многофункциональных приборов следующего поколе-
ния. Анализ большого массива литературных данных, посвященных мультиферроикам,
а также результаты авторов, полученные совместно с коллегами, свидетельствуют,
что  разработка  этого класса  материалов  является одним из приоритетных  направле-
ний  развития  неорганической  химии.
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создания  однофазных и композиционных сег-
нетомагнетиков (в которых одновременно про-
является электрическое и магнитное упорядоче-
ние), а также приведены примеры их практиче-
ского использования.
                           2. Мультиферроики 
                 на основе однофазных систем

Ферромагнетики, сегнетоэлектрики и сегне-
тоэластики, несмотря на различную природу
происходящих в них структурных фазовых пе-
реходов, демонстрируют целый ряд подобных
свойств, а именно, возникновение доменов, ано-
малии физических свойств области фазовых пе-
реходов, наличие гистерезиса. Мультиферроики
— это класс кристаллических твердых тел, в ко-
торых одновременно существуют хотя бы два
из трех типов упорядочения — магнитное, элек-
трическое и механическое (табл. 1) [1, 2]. Мате-
риалы, в которых одновременно проявляется маг-
нитное и электрическое упорядочение, называ-
ются сегнетомагнетиками [3, 4]. Это означает, что
появляется возможность с помощью электриче-
ского поля управлять магнитными свойствами
сегнетомагнетиков  и, наоборот, выполнять моду-

ляцию электрических свойств магнитным по-
лем. Связь между электрической и магнитной под-
системой описывается магнитоэлектрическим
(МЭ) эффектом.

Еще в 1916–1917 гг. С.А.Богуславский выс-
казал предположение о возможности существо-
вания веществ, молекулы которых имеют одно-
временно электрические и магнитные дипольные
моменты [5]. Наличие взаимного влияния элект-
рической и магнитной подсистем в сегнетомаг-
нетиках следует из термодинамической теории,
которая для данных материалов впервые была
создана Г.А.Смоленским [6] и развита Г.М .Не-
длиным [7]. Выражение для свободной энергии
веществ можно представить как:

F(E,H ) =  F0 +  Pl
sE l – M l

sH l =  1/2ε0εijE iE j – 
              – 1/2µ0µijH iH j – ... ,

где E и H — электрическое и магнитное поле.
Тогда поляризацию можно записать следу-

ющим образом:

P i(E,H ) =  – ∂F
∂R i

 =  Pl
s +  ε0εijE i + αijH j +

Колонка редколлегии

Т  а б л и ц а  1
Типы спонтанного упорядочения в однофазных системах

Упорядочение Состав системы
Общие свойства

Домены Аномалия свойств Гистерезис

Ферромагнитное
(ferromagnetic)

MFe2O4 (M – Ni,
Zn, Co, Mn, ...)

Сегнето-
электритрическое

(ferroelectric)

BaTiO3, 
PbTiO3

Сегнетоэласти-
ческое (ferroelastic)

Pb3(PO4)2, 
KH3(ScO3)2

П  р и м е ч а н и е. М СП  — спонтанная намагниченность; PСП  — спонтанная поляризация; ξСП  — спонтанная
деформация; µ — магнитная проницаемость; ε — диэлектрическая проницаемость; σ — механическое напряжение.
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                     +  βijkE iH j + 1/2γijkE jEk  ... ,
а  намагниченность:

M i(E,H ) =  – ∂F
∂H i

 =  M l
s +  µ0µijH j +  αijE i +  

           +  βijkEiH j +  1/2γijkE jEk  ... ,

где Ps и M s — спонтанная поляризация и намаг-
ниченность; εij и µij — диэлектрическая и маг-
нитная восприимчивость. Тензор αij, соответст-
вующий наведению поляризации магнитным
полем или намагниченности электрическим, ха-
рактеризует линейный магнитоэлектрический
(МЭ) эффект. Он дополняется МЭ эффектом бо-
лее высокого порядка, который описывается тен-
зорами  βijk  и  γijk. 

Большинство исследований по МЭ эффек-
ту посвящено линейному эффекту. МЭ эффект
допускается только для определенных классов
магнитной симметрии [8].

Авторами [9] проведено термодинамическое
рассмотрение сегнетоферромагнетика, кубичес-
кого в параэлектрической-парамагнитной фазе,
с учетом анизотропии. Показано, что при воз-
никновении электрического (или магнитного) упо-
рядочения магнитная (или электрическая) ани-
зотропия становится одноосной и взаимодейст-
вие магнитной и электрической подсистем мо-
жет рассматриваться как следствие электро- и
магнитострикции. Изменение электрической по-
ляризации приводит к электрострикционной де-
формации, которая, в свою очередь, вызывает из-
менения намагниченности, и наоборот .

И .Е.Дзялошинский теоретически показал,
что среди веществ с известной магнитной стру-
ктурой МЭ эффект должен проявляться в анти-
ферромагнетике Cr2O3, который относится к
кристаллографической пространственной группе
D3d

6 , с отличающимися от нуля компонентами
МЭ тензора αxx=αyy≠ 0 и αzz≠ 0 [10]. Д.Н.Ас-
тров, исследуя намагниченность монокристал-
ла Cr2O3 под действием электрического поля,
подтвердил предсказания И .Е.Дзялошинского
[11]. Величина компоненты МЭ тензора αzz со-
ставляла 4.13 пс⋅м–1, или 4.13 Кл/А⋅м–1. Частично
величину линейного МЭ эффекта характери-
зуют с помощью МЭ коэффициента αE =  E/H,
который связан с компонентами МЭ тензора
соотношением α =  ε⋅ε0⋅αE. Коэффициент αE в
системе СИ выражают в мВ⋅см–1⋅Э–1. Пересчет

МЭ коэффициента,  измеренного Д.Н . Астро-
вым, в значение МЭ тензора  дает величину
αE =20 мВ⋅см–1⋅Э–1.

Наблюдение МЭ эффекта Д.Н.Астровым в
1961 году вызвало повышенный интерес к дан-
ной тематике из-за возможности использования
МЭ эффекта в технике. Первые железо- и ни-
кельсодержащие сегнетоэлектрические вещест-
ва с магнитным упорядочением были синтезиро-
ваны Г.А.Смоленским и сотрудниками на осно-
ве материалов со структурой перовскита [12—
14]. Дальнейшие исследования привели к обна-
ружению МЭ эффекта в некоторых борацитах
[15], фосфатах, гранатовых пленках [4]. Синтези-
рованы новые сегнетомагнитные материалы —
ренийсодержащие [16] и со структурой гексаго-
нального титаната бария [17]. Для синтеза сег-
нетомагнитных материалов необходимо вводить
в состав достаточное количество “сегнетоактив-
ных”  и парамагнитных  катионов  (рис. 1) [18]. 

Магнитная структура в оксидных системах воз-
никает за счет косвенного обменного взаимодей-
ствия. При этом, например, в случае перовски-
тов, создаются оптимальные условия для кос-
венного обмена при размещении парамагнит-
ных катионов в октаэдрах (что отвечает случаю
180о обмена). В табл. 2 приведены известные сег-
нетомагнитные материалы.

Многочисленные исследования показали, что
в однофазных системах сегнетоэлектрические и
магнитные свойства проявляются слабо и в раз-
личных температурных диапазонах. Поэтому в
однофазных системах магнитоэлектрический эф-
фект незначительный и обнаруживается при низ-
ких температурах, что существенно ограничива-
ет возможности практического использования
сегнетомагнетиков на основе однофазных систем.

Рис. 1. Структура сегнетомагнитных материалов
Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 и Pb(Fe2/3W1/3)О: 1 — Pb;

2 — Fe, Nb, O; 3 — O.
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В основном эти недостатки вызваны тем,
что в однофазных сегнетомагнитных материалах
существует противодействие между природой
возникновения сегнетоэлектрических свойств (ко-
торое сопровождается стремлением к заполне-
нию d-орбиталей атомов, находящихся в кисло-
родных октаэдрах, приводящее к их смещению с
центральных позиций) и образованием магнит-
ных моментов (которое является результатом ча-
стично незаполненных d-орбиталей) [21].

Значительный интерес, проявляемый к МЭ
материалам, объясняется рядом факторов. Во-
первых, в 2000 году Н .А.Хилл (в настоящее
время Н.А.Спалдин) опубликовала теоретиче-
скую работу [22], в которой рассмотрены усло-
вия существования совместно сегнетоэлектриче-
ских и ферромагнитных свойств. В частности, она
показала, что это состояние может наблюдаться
крайне редко. Во-вторых, было разработано но-
вое оборудование как для синтеза (получение
эпитаксиальных слоев), так и для исследования
(электронная микроскопия высокого разреше-
ния). В-третьих, ведется активный поиск эффек-
тивных материалов для записи и хранения ин-
формации, и магнитоэлектрические материалы
в этом плане могут представлять определенный
интерес. Все это дало новый импульс к разви-
тию исследований мультиферроиков.

Автором работы [22] высказано предпо-
ложение, что намагниченность и поляризация
могут независимо записывать информацию в
мультиферроиках. Наличие связи между магни-
тной и электрической подсистемой в сегнето-

электриках может в принципе позволить элек-
трическую запись и магнитное чтение. Предста-
вляется привлекательным использовать сегне-
тоэлектрическую оперативную память (FeRAM)
и магнитное хранение данных, избегая проб-
лем, связанных с чтением FeRAM и созданием
больших локальных магнитных полей, необ-
ходимых для записи информации. В этой связи
МЭ материалы могут представлять значитель-
ный интерес для записи и хранения информа-
ции, но для этого необходимо повысить вели-
чины МЭ эффекта. Как показывают результаты
исследований последних лет, МЭ эффект в ком-
позиционных структурах существенно выше по
сравнению с однофазными сегнетомагнетиками.
Поэтому сегодня наблюдается возрождение ин-
тереса к исследованию МЭ эффекта.
                     3. Мультиферроики 
        на основе композиционных  систем

Физические свойства структур, формиру-
ющихся из двух или более однофазных мате-
риалов, определяются свойствами составляю-
щих, а также взаимодействием между ними. Вы-
деляют три класса свойств [23]: суммарные, ко-
торые обусловливаются долей составляющих фаз
(аддитивный эффект); пропорциональные, ког-
да величина эффекта больше для композита,
чем для отдельных его составляющих материа-
лов (синергетический эффект); умноженные —
свойства присутствуют в композите, но отсутст-
вуют в составляющих его материалах (систем-
ный эффект). МЭ эффект в композитах может
появляться в результате умножения свойств, в
то время как в отдельных фазах, составляющих
композит, он отсутствует. Это достигается ком-
бинированием магнитострикционной и пьезо-
электрической составляющих (рис. 2). Магнит-
ное поле, приложенное к композиту, наводит де-
формацию в магнитострикционной составляю-
щей, которая передается пьезоэлектрической со-
ставляющей, где преобразуется в диэлектричес-
кую поляризацию.

Композиты, обладающие МЭ эффектом, мо-
жно разделить на два класса, исходя из общей
идеологии их изготовления. К первому относят-
ся объемные композиты, а ко второму — ком-
позиционные (многослойные) системы. Исследо-
вания по созданию МЭ композитов впервые бы-
ли выполнены в Philips Laboratory [24—28].

Колонка редколлегии

Т  а б л и ц а  2
Известные сегнетомагнитные материалы [19]

Соединение Свойства* ТКЕ, оС ТКМ , оС

   BiFeO3    сэ – афм 850   375
   BiMnO3 асэ – афм 500 –170
   Pb(Fe1/2Ta1/2)O3   сэ – афм –40 –140
   Pb(Mn1/2Nb1/2)O3 асэ – афм   20 –262
   Pb2CoReO6 асэ – афм 130 –200
   Pb2MnReO6 ас  – афм   95 –150
   Ba2FeSbO6** асэ – афм 300 –261

* сэ — Сегнетоэлектрик, асэ — антисегнетоэлектрик,
афм — антиферромагнетик; ** данные работы [20].
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Для создания объемных МЭ композитов
смешивают два типа материалов, а именно, фер-
ромагнитный, характеризующийся высокой маг-
нитострикцией, и пьезоматериал [29]. В качес-
тве ферромагнитной фазы, например, исполь-
зуют ферромагнитные материалы шпинельной
структуры (CoFe2O4) [25], а также пьезоматери-
алы на основе твердых растворов Pb(Ti,Zr)O3.
При этом может наблюдаться химическое взаи-
модействие между фазами, что отрицательно ска-
зывается на величине МЭ эффекта. Кроме того,
необходимо, чтобы электрическое сопротивле-
ние композита было высоким, что позволило бы
осуществлять поляризацию пьезоэлектрической
фазы и предотвращало бы образование вихре-
вых токов при приложении переменного поля.

Некоторые трудности, характерные для объ-
емных материалов, можно частично устранить,
используя пленочные композиционные структу-
ры, впервые предложенные в работах [25, 26]. Бы-
ло показано [30], что для многослойной структу-
ры, содержащей последовательно соединенные

10 слоев никелевого феррита толщиной 20 мкм и
9 слоев ЦТС толщиной 10 мкм, отожженных
при 1400—1500 оС, величина МЭ коэффициента
достигала 1500 мВ⋅см–1⋅Э–1. Авторами [30] так-
же отмечено, что для достижения максимально-
го МЭ коэффициента толщина магнитного слоя до-
лжна быть примерно в 2 раза больше, чем тол-
щина пьезоэлектрического слоя.

Самый большой МЭ коэффициент отмечен
в работе [31] и составил 4.68 В⋅см–1⋅Э–1, что пре-
вышает наибольшее значение для объемных ком-
позитов более чем в 36 раз. Результат получен
на трехслойной структуре, состоящей из дисков
ЦТС (цирконат-титанат свинца Pb[ZrxTi1–x]O3)
толщиной 0.5 мм, которые находятся между дис-
ками Терфенола-Д (интерметаллическое соеди-
нение TbxDy1–xFe2) толщиной 1 мм. Однако Тер-
фенол-Д дорогой, токсичный, имеет низкую ме-
ханическую прочность и плохо обрабатывается,
поэтому активно исследуются другие типы ма-
териалов, например, Галфенол (интерметалли-
ческое соединение Fe1–xGax) [32]. Следует отме-
тить, что по сравнению с объемными компози-
тами в многослойных структурах удается избе-
жать влияния химического взаимодействия меж-
ду магнитной и пьезоэлектрической фазами, ко-
торое может наблюдаться во время спекания.
Кроме того, таким образом устраняется пробле-
ма перколяции проводящих слоев за счет раз-
деления магнитострикционной и пьезоэлектри-
ческой составляющей.

На сегодняшний день композиты, облада-
ющие МЭ эффектом, разделяют на два класса —
объемные и многослойные. Они представляют
собой 3 типа магнитоэлектрических нанострук-
тур: вертикальные гетероструктуры, горизонта-
льные гетероструктуры, твердые (объемные) на-
нокомпозиты [29].

Как показывают результаты исследований,
для получения значительного МЭ отклика в
композиционных структурах необходимо выби-
рать материалы с наибольшей магнитострикци-
ей и пьезоэлектрическим коэффициентом. Высо-
кая магнитострикция обнаружена, например, в
материалах на основе интерметаллидов (Терфе-
нол-Д (TbxDy1xFe2), TbCo и т.д.), а высокие пье-
зокоэффициенты наблюдаются в ЦТС (Pb[Zrx-
Ti1–x]O3) и в PMN-PT (PbMg1/3Nb2/3O3⋅PbTiO3).

Связь между магнитным и пьезоэлектриче-
ским слоем характеризуется коэффициентом ме-

Рис. 2. Схематическое изображение композитных сис-
тем, состоящих из магнитных и сегнетоэлектрических
слоев [29]. Прямой (а) и обратный (б) магнетоэлек-
трический эффект.
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ханической связи k, сильно зависящим от выб-
ранного материала. Для пьезоэлектрика на ос-
нове Pb(ZrxTi1–x)O3 механическая связь с La0.7-
Sr0.3MnO3,  La0.7Ca0.3MnO3, CoF e2O4 низкая
(k ≤ 0.1), в то время как для NiFe2O4 коэффи-
циент связи достигает почти идеального значе-
ния (k =1) [33, 34]. Добавка цинка в феррит по-
вышает коэффициент связи. Магнитострикция ча-
стично связана с движением доменных стенок.
Поэтому магнитомягкие материалы с высокой
магнитной проницаемостью и низкой магнит-
ной анизотропией, в которых магнитные домен-
ные стенки могут легко двигаться, способству-
ют получению большего значения k. Среди фер-
ритов этим критериям соответствует NiFe2O4,
легированный цинком [35].

Несмотря на то, что манганиты редкозе-
мельных и щелочных металлов со структурой
перовскита (например, (La,Sr)MnO3) не обеспе-
чивают в паре с пьезоматериалом на основе
Pb(ZrxTi1–x)O3 высокий коэффициент магнито-
электрической связи, многослойные системы с
участием (La,Sr)MnO3 представляют научно-
практический интерес. Показано, что пленка
(La,Sr)MnO3, нанесенная на BaTiO3, чувствите-
льна к фазовым переходам, происходящим в
BaTiO3 при изменении температуры [36—38]. Бо-
лее того, установлено, что эпитаксиальная плен-
ка (La,Sr)MnO3, нанесенная на монокристалл
BaTiO3, "чувствует" поворот доменов в BaTiO3,
который наблюдается при подаче электричес-
кого напряжения. Фактически определено, что
переключение доменов (180о → 90о) в BaTiO3 вы-
зывает в (La,Sr)MnO3 локальные напряжения,
магнитную анизотропию и, таким образом, на-
магниченность. Этот эффект может быть исполь-
зован при создании систем записи. Подобный
эффект в более мягких условиях наблюдали при
нанесении эпитаксиальной пленки (La,Sr)MnO3
на монокристалл Pb(Mg1/3Nb2/3)0.72Ti0.28O3 [39].

В настоящее время проводятся активные ис-
следования по созданию и изучению свойств муль-
тиферроиков, направленные как на синтез объем-
ных композитных структур, так и многослойных
систем. Основное внимание уделяется улучше-
нию свойств составляющих фаз мультиферроиков
(пъезоэлектрики, ферромагнетики), а также раз-
работке высокоэффективных композиционных и
многослойных структур, которые обеспечивали
бы получение технически важных  параметров.

3.1. Пути повышения свойств пьезоматериалов,
 используемых для создания мультиферроикові

Наибольшее распространение сейчас полу-
чили пьезоматериалы на основе твердых раст-
воров PbZr1-xTixO3 (PZT), которые начали ак-
тивно исследоваться в 1950-х годах после работ
Ж .Ширане с коллегами [40—42]. Высокие элек-
трофизические свойства, в частности пьезокоэф-
фициенты (пьезокоэффициент d33 = 400—690 Pc/N,
электромеханический коэффициент K33=0.64—
0.79), более чем на порядок превышающие зна-
чения для кварца, стали основой для широкого
использования этих материалов в электромеха-
нических устройствах, гидролокаторах, ультра-
звуковых генераторах и т.п. [43]. Фазовая диа-
грамма твердых растворов на основе PZT была
описана в 1971 году Б.Яффе с коллегами [44].
При высокой температуре (>600 К) материалы
системы PZT кристаллизуются в структуре куби-
ческого перовскита. При понижении температу-
ры имеет место фазовый переход из параэлек-
трической в сегнетоэлектрическую фазу. При ком-
натной температуре материалы системы PZT,
обогащенные титаном, кристаллизуются в тет-
рагональной сингонии, в то время как материа-
лы, обогащенные цирконием, — в ромбоэдри-
ческой сингонии. Максимальные пьезосвойства
наблюдаются вблизи х=0.5, на границе, разделя-
ющей ромбоэдрическую и тетрагональную об-
ласти (морфотропная граница). Недостатком
пьезоматериалов системы PbZr1–xTixO3 с точки
зрения создания на их основе мультиферроиков
являются относительно невысокие значения пье-
зокоэффициентов.

В 1980-х годах Дж.Кувата с сотрудниками
обнаружили экстремально высокие пьезосвой-
ства в монокристаллах состава Pb[Zr1/3Nb2/3]1–x-
TixO3, которые можно представить в виде (1–
х)Pb[Zr1/3Nb2/3]O3—хPbTiO3 (PZN—xPT), в на-
правлении <001> [45], хотя полярным направ-
лением является <111>. Позже Т.Шрут и соавто-
ры подобные свойства  выявили в монокрис-
таллах Pb[Mg1/3Nb2/3]1–xTixO3 (PMN—xPT) [46].
Эти материалы характеризуются высокими пье-
зоэлектрическим (d33 >2500 Pc/N) и электроме-
ханическим коэффициентами (K33 >94 %), высо-
ким уровнем деформации (0.6 %) с минималь-
ным гистерезисом с деформацией до 1.7 % [47]. На
практике, как правило, объемные пьезоматери-
алы используются в поликристаллическом виде
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(керамика). Исследования поликристалличеc-
ких образцов системы (1–х )PbM g1/3N b 2/3O3
—хPbTiO3 (PZN—xPT) показали, что при х  ≤
0.075 доминирует электрострикционный меха-
низм, тогда  как при х  >0.075 основной вклад
в электромеханическую деформацию образцов
вносит пьезоэлектрический эффект [48]. Главным
недостатком поликристаллических материа-
лов PZN—xPT и PМN—xPT по отношению к
их монокристаллическим аналогам являются от-
носительно низкие пьезосвойства, которые прак-
тически не превышают свойства пьезоматери-
алов на основе PZT.

При синтезе поликристаллических PbMg1/3-
Nb2/3O3, PbMg1/3Nb2/3O3 —TiO3, PbZr1/3Nb2/3O3 —
PbTiO3 часто появляется дополнительная пи-
рохлорная фаза, которая существенно ухудшает
пьезосвойства [49]. Для предотвращения появ-
ления пирохлорной фазы используют различные
пути. Например, при получении PbMg1/3Nb2/3O3
предварительно синтезируют MgNb2O6 (метод
Шварца–Шрута [49]), который на следующей
стадии синтеза реагирует со свинецсодержащи-
ми реагентами, взятыми в необходимых коли-
чествах. В работе [50] для предотвращения по-
явления пирохлорной фазы при синтезе мате-
риалов системы (1–х)PMN—xPT добавляли 15.5
% мас. MgO и 2 % мас. PbO свыше стехиомет-
рического количества. Однако, как показано ав-
торами [51], фаза MgNb2O6 нестабильна в ши-
роком интервале температур. Соответственно,
предварительный синтез MgNb2O6 [49], как и до-
бавка сверхстехиометрического количества MgO
и PbO [50] при синтезе поликристаллического
(1–х)PMN—xPT, не гарантирует отсутствия пи-
рохлорной фазы в конечном продукте и, следо-
вательно, не препятствует ухудшению электро-
физических (пьезоэлектрических) параметров.

Недавно нами установлено, что на структу-
ру и свойства MgNb2O6 (структура колумбита),
который применяют как исходный реагент при
синтезе твердых растворов (1–х)PMN—xPT, су-
щественное влияние оказывают незначительные
отклонения от стехиометрии [52]. Показано, что
нестехиометрический MgNb2O6 обладает более
высокими значениями электрической доброт-
ности в сверхвысокочастотном (СВЧ) диапазо-
не по сравнению со стехиометрическим.

С целью выяснения влияния условий синте-
за на свойства твердых растворов системы (1–

х)PMN—xPT на первом этапе получен Pb(Mg1/3-
Nb2/3)O3 (PMN). Для этого нами синтезированы
ниобаты магния Mg1+yNb2O6 (у = 0, 0.01, 0.01,
0.03) в интервале значений у, где образуется од-
нофазный продукт. Синтез магний-ниобата свин-
ца осуществляли, используя Mg1+yNb2O6 с раз-
личным содержанием магния и оксидом свин-
ца, согласно схеме:
Mg1+yNb2O6 + 3PbO → 3 Pb(Mg(1+y)/3Nb2/3)O3.

Проведенные исследования показали, что
при термообработке в интервале 750—800 оС об-
разуется структура перовскита с небольшой при-
месью дополнительной фазы пирохлора (Pb3Nb4-
O13). Керамические образцы Pb(Mg1/3Nb2/3)O3
с удельной плотностью 94—98  были получены
при температуре обжига 1180—1200 оС в тече-
ние 1 ч в свинецсодержащей засыпке. При испо-
льзовании в качестве исходного реагента Mg1+y-
Nb2O6, где у =0.01, керамика практически не со-
держит пирохлорной фазы. В то время как при
у =0 и, особенно, у =0.03 наблюдается заметное
количество пирохлорной фазы. Поэтому в даль-
нейшем при синтезе твердых растворов (1–х)⋅
PMN—xPT в качестве исходного реагента испо-
льзовали фазу колумбита Mg1+yNb2O6, где у=
=0.01 [53].

Согласно рентгенографическим исследова-
ниям, твердые растворы (1–х)PMN—xPT в интер-
вале температур 700—1100 oС не образуются, ес-
ли в качестве исходных реагентов применять
предварительно синтезированный магний-ниобат
свинца и титанат свинца (РbТiO3). В этом слу-
чае образуется механическая смесь исходных реа-
гентов и появляется пирохлорная фаза (Pb3Nb4O13).
Также не наблюдалось образования твердых
растворов (1–х)PMN—xPT, если в качестве исхо-
дных реагентов использовали РbТiO3, MgNb2O6,
РbO или PbNb2O6, РbO, TiO2, MgO, взятые в не-
обходимых соотношениях. В то же время одно-
фазные твердые растворы (1–х)PMN—xPT уда-
лось получить уже при температуре 720—800 oС,
когда исходными реагентами были взяты TiO2,
РbO и предварительно синтезированный Mg1.01-
Nb2O6 (структура колумбита). Температуры спе-
кания керамических образцов системы (1–х)⋅
PMN—xPT, где х  изменяется от 0 до 0.30, нахо-
дились в пределах 1140—1220 oС и понижались
с увеличением значения х .

Ряд авторов указывает, что симметрия чис-
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того PMN и (1–x)PMN—xPT при малых содер-
жаниях PbTiO3 является кубической [54—56],
поскольку точка Кюри для них находится ниже
комнатной температуры. Однако из-за размы-
тости фазового перехода предполагается, что
данные материалы не обязательно находятся в
параэлектрической фазе при комнатной темпе-
ратуре и их симметрия является более низкой, в
частности, орторомбической [57] и ромбоэдри-
ческой [58]. Считалось, что такие типы симмет-
рии не являются макроскопическими, а сущест-
вуют лишь в виде отдельных микрообластей,
включенных в кубическую матрицу. Наиболее ве-
роятной представляется ромбоэдрическая сим-
метрия, поскольку она подтверждена экспери-
ментально для твердых растворов (1–x)PMN—
xPT с содержанием PbTiO3 от 30 до 32.5 % [59].

Однако для меньших содержаний PT симметрия
оставалась неясной. В работе [58] было впер-
вые показано, что пространственная группа R3m
наиболее точно описывает полученные резуль-
таты нейтронографии для PMN при комнатной
температуре.

В табл. 3 приведены данные о параметрах
элементарной ячейки, координатах ионов и за-
селенности ионных позиций синтезированных
нами керамических образцов (1–х)PMN—хРТ с
х  =0, 0.05, 0.10 и 0.30 в предположении, что их
симметрия является ромбоэдрической. Получен-
ные значения R-факторов Брэгга для кубичес-
кой симметрии (пр.гр. Pm-3m) в 1.5—2 раза бо-
льше, чем для ромбоэдрической (пр.гр. R3m) при
всех исследованных значениях х . Таким обра-
зом, ромбоэдрическая симметрия является наи-
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Т  а б л и ц а  3 
Параметры элементарной ячейки, координаты ионов и заселенность ионных  позиций керамики
(1–х)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3—хРbТiO3

Параметры
Монокристалл Метод твердофазных реакций Горячее прес-

сование

x=0 x=0 x=0.05 x=0.10 x=0.30 x=0.30

Параметры элементарной ячейки

a, Ao 5.7194(3) 5.7207(4) 5.7144(2) 5.7073(6) 5.6845(5) 5.6940(4)

c, Ao 7.0101(7) 7.0050(9) 6.9992(5) 6.9880(9) 6.9595(4) 6.9601(8)

V , Ao 3 198.59(3) 198.54(4) 197.93(2) 197.14(5) 194.76(3) 195.43(4)

Координаты ионов*

Mg/Nb/Ti:z/c 0.478(2) 0.492(2) 0.488(2) 0.484(4) 0.474(5) 0.479(5)
O: x /a 0.158(6) 0.171(5) 0.184(2) 0.194(1) 0.214(3) 0.209(4)
O: z/c 0.348(5) 0.343(1) 0.348(6) 0.351(6) 0.357(5) 0.353(6)

Заселенности позиций
Mg 0.333 0.333 0.317 0.303 0.256 0.256
Nb 0.667 0.667 0.635 0.606 0.513 0.513
Ti 0.000 0.000 0.048 0.091 0.231 0.231
Pb 0.940(5)  0.928(3) 0.931(4) 0.940(4) 0.950(9) 0.99(3)
O 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000

Фактор достоверности
R B , % 5.34 7.70 4.45 4.96 5.07 7.5
R f , % 4.65 5.37 4.43 4.19 4.55 7.8

Сегнетоэлектрический сдвиг**

δPb–O , Ao 0.103 0.068 0.103 0.123 0.165 0.137
δMg/Nb/Ti–O , A

o 0.257 0.124 0.187 0.235 0.346 0.283

* Позиции и координаты  ионов в структуре R 3m : Pb 3a (0,0,z), zPb= 0; M g/N b/Ti 3a (0,0,z); O 9b (x ,–x ,z);
** сегнетоэлектрический  сдвиг определяли как смещение катионов из центров масс кислородных октаэдров.
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более подходящей для описания полученных на-
ми экспериментальных данных. Это свидетельст-
вует о том, что твeрдые растворы (1–x)PMN— xPT
обладают при комнатной температуре макро-
скопической ромбоэдрической симметрией [53].

Ещe одним подтверждением наличия ром-
боэдрической симметрии является смещение по-
зиций ионов кислорода О2–. Так, если бы сим-
метрия была кубической, то в пространственной
группе R3m кислород находился бы в позициях
x/a =0.16667, z/c =0.33333. Однако, как видно из
табл. 3, они сильно смещены из этого положения
(более чем на несколько стандартных отклонений)
и смещение возрастает с увеличением содержания
PbTiO3. Это указывает на искажение кислород-
ного октаэдра, что не характерно для кубичес-
кой симметрии. Дополнительным подтвержде-
нием ромбической симметрии является смеще-
ние ионов Mg, Nb, Ti, находящихся в одной крис-
таллографической позиции, от характерного для
кубического z/c =0.5 на несколько стандартных от-
клонений, которое растет с увеличением содер-
жания PbTiO3. При увеличении х  от 0 до 0.3 па-
раметры элементарной ячейки монотонно умень-
шаются, а позиции атомов меняются линейно.
Ко всей области исследованных значений х  (0.1–
0.3) применимо правило Вегарда. Эти факты ука-
зывают на то, что симметрия твердых растворов
(1–х)PMN–хРТ при малых значениях х  описы-
вается пространственной группой R3m. 

Рентгеновский полнопрофильный анализ по-
казал, что с увеличением х  заселенность позиций
свинца возрастает. Это может свидетельствовать
об уменьшении потерь свинца в результате сни-
жения температуры спекания. Анализ смещения
катионов из центров масс кислородных октаэд-
ров (сегнетоэлектрическое смещение) с исполь-
зованием результатов работы [60] позволяет сде-
лать вывод, что с увеличением х  поляризация в
направлении <111> увеличивается.

Исследование свойств керамики состава
0.7PMN—0.3PT показало, что получение матери-
алов, в которых отсутствует пирохлорная фаза,
не обеспечивает высокие значения пьезоэлект-
рических параметров (коэффициенты связи и пье-
зомодули соответственно равны: kp =0.54; k31 =0.32;
k33 =0.65; d31 =196 пКл/Н; d33 =600 пКл/Н) [53].
Поэтому в последнее время исследуют возмож-
ность повышения пьезоэлектрических коэффици-
ентов в керамике за счет формирования текстур

[61, 62], которые представляют собой ориенти-
рованную определенным образом в пространстве
совокупность пьезоэлектрических кристаллов.

При спекании керамики по обычной кера-
мической технологии преимущественная ориен-
тация (текстурирование) для соединений с гек-
сагональной симметрией элементарной ячейки
может достигать 30 %. Дальнейшее повышение
степени преимущественной ориентации возмож-
но при использовании специальных методов.

Одним из относительно простых техноло-
гических приемов получения текстурированной
керамики и пленок является введение в исход-
ную мелкокристаллическую шихту искусствен-
ных центров образования и роста фазы ("see-
ding"). Затравки, как правило, помещают на верх-
нюю часть плотной заготовки (таблетки или
стержня) и проводят цикл плавления—кристал-
лизации с применением температурного гради-
ента или движением вдоль образца высокотем-
пературной зоны. В этом случае формируются
гигантские псевдомонокристаллические зерна,
иногда сопоставимые с размером самого образца.

Введение множественных ориентированных
затравок, анизотропно распределенных в объе-
ме образца и необходимых для создания соот-
ветствующей текстуры, к сожалению, является
технологически достаточно сложным процес-
сом. Выходом из ситуации может быть изготов-
ление ориентированных толстых пленок, кото-
рые после сушки режут на ленты, складывают
одну на другую, прессуют и обжигают. Для полу-
чения ориентированных толстых пленок исполь-
зуют метод прокатки/литья лент (tape casting),
основы которого детально описаны в работе [63].
Ориентация затравок при таком способе нане-
сения происходит за счет создания потока ве-
щества. По этому методу можно получать кера-
мику с высокой степенью текстурирования. В
частности, показано, что текстурированная ке-
рамика на основе (1–x)PMN—xPT с высокой
степенью текстурирования (>0.8) вдоль направ-
ления <001> обладает существенно более высо-
кими пьезоэлектрическими коэффициентами (d33 ~
~1200—1400 pC/N) по сравнению с обычной ке-
рамикой (рис. 3, табл. 4) [64, 65].

Очевидно, что создание текстурированных
пьезоматериалов является наиболее перспекти-
вным направлением, которое позволяет полу-
чать поликристаллические системы с уникально
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высокими значениями пьезокоэффициентов. Текс-
турированные пьезоматериалы, особенно в виде
толстых пленок, представляют значительный ин-
терес для использования в мультиферроиках.

3.2. Пути повышения свойств (La,Sr)MnO3 для
         применения его в мультиферроиках

Как было показано ранее, хотя манганиты
редкоземельных и щелочно-земельных матери-
алов со структурой перовскита ((La,Sr)MnO3
например) не обеспечивают в паре с пьезома-
териалом высокий коэффициент магнитоэлект-
рической связи, их использование в многослой-
ных системах представляет научный интерес.
Это объясняется высокой чувствительностью сво-
йств (La,Sr)MnO3 к воздействию внешних по-
лей, в частности, деформаций. Кроме того, заме-
щенные манганиты со структурой перовскита
R1–xMxMnO3 (R —  редкоземельный ион (La,
Pr, Nd ...), M — ион щелочно-земельного или ще-
лочного элемента (Ca, Sr, Ba, Na, K, ...) при-

влекают к себе внимание из-за возникновения у
них эффекта колоссального магнитосопротив-
ления [66—68]. Именно благодаря этому эффек-
ту манганитовые соединения рассматривают
как перспективные материалы для разработки
нового поколения магнитных устройств считы-
вания информации [66, 69]. В кислородной ат-
мосфере они являются химически стабильными
как при низких, так и при высоких температу-
рах; характеризуются высокой активностью. Их
свойства существенно зависят от методики при-
готовления. Поэтому значительный научный и
практический интерес представляет как синтез сла-
боагломерированных наночастиц (La,Sr)MnO3,
которые могли бы использоваться при получе-
нии толстых ферромагнитных пленок методом
трафаретной печати (screen printing), так и по-
вышение эффекта колоссального магнитосопро-
тивления за счет влияния на обменное взаимо-
действие путем частичного изо- и гетеровален-
тного замещения в катионных подрешетках.

При получении (La,Sr)MnO3 методом твер-
дофазных реакций [70, 71] и осаждением из ра-

Колонка редколлегии

Рис. 3. Типы текстурированных структур [65]: монокри-
сталл (а), керамика с анизотропными частицами (б),
нитевидная текстура (в), пластинчатая текстура (г).

Т  а б л и ц а  4
Пьезоэлектрические коэффициенты нетекстуриро-
ванного и текстурированного PMN-32.5PT, приго-
товленного при различных условиях [65]

SrTiO3, 
% об.

Избыток
PbO

d33 , кВ/см
τ*, ч

10 15

0 0 580 730 10
3 3 990 1180 10
5 0 1200 1500 10
5 0 1310 1660 50

* τ — Время спекания.

Рис. 4. Схема золь–гель синтеза твердых 
растворов La1–xAxMnO3 (A = Sr, Ba).
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створов [72, 73] однофазная структура образу-
ется при высоких температурах (Т>1000 oC),
что делает невозможным применение этих ме-
тодов для синтеза наночастиц. Поэтому нами
исследовалась возможность синтеза кристалли-
ческих наночастиц (La,Sr)MnO3 золь–гель ме-
тодом. Синтез проводили в соответствии со схе-
мой, представленной на рис. 4 и описанной в
работе [70].

Добавление гелеобразующих агентов к раст-
ворам солей металлов и последующее нагрева-
ние полученного раствора приводит к образова-
нию гетероядерных комплексов металлов с ли-
монной кислотой и полимеризации лимонной
кислоты с этиленгликолем по реакции [74 75,]:

Полимеризацию геля проводили при разли-
чных значениях рН . Для контроля рН в резуль-
тирующий гель был добавлен раствор аммиака,
а затем раствор выпаривали, чтобы сформиро-
вать прекурсор порошка.

На рис. 5 и 6 показаны рентгенограммы
порошковой дифракции и фотографии элект-
ронной микроскопии порошков, приготовлен-
ных при разных рН  геля и температурах тер-
мообработки.

Рентгенограмма прекурсора, синтезирован-
ного из кислого раствора (рН  1.5), при 400 oС
(рис. 5) содержит только широкое гало в диа-
пазоне 2Θ =  20—25°, которое указывает на его
аморфное состояние. Термообработка при тем-
пературах выше 500—600 oС приводит к крис-
таллизации образца. Согласно результатам элек-
тронной дифракции, порошок представляет со-
бой смесь аморфных и кристаллических час-
тиц (рис. 6). Кристаллические частицы имеют
размер 20—50 нм и образуют плотные агломе-
раты размером 500—2000 нм. Аморфные части-
цы находятся в агломератах. Результаты элект-
ронной дифракции и рентгенографии показы-
вают, что аморфные частицы состоят из угле-
рода, который не окисляется при пиролизе геля.

Рентгенограммы образцов, полученных при
рН геля 6 (рис. 5, б) после термообработки при
400 oС, также свидетельствуют о присутствии амор-
фных и кристаллических частиц. Однако содер-
жание кристаллической фазы выше, в отличие
от образцов, синтезированных при рН геля 1.5.
Более того, после термообработки при 800 oС
образец является однофазным, но наблюдается
небольшое уширение пиков. Образцы La0.8Sr0.2-
MnO3, синтезированные при рН 6 и после тер-
мообработки при 800 oС, содержат агломераты
(рис. 6, б). Эти агломераты состоят из более мел-
ких агрегатов, которые образованы наночасти-
цами с размером зерна 50—70 нм.

На рентгенограммах образцов, полученных
при рН  геля 9 (рис. 5, в), после термообработки
наблюдаются только кристаллические частицы.
Рентгеновские пики узкие, что указывает на вы-

Рис. 5. Рентгенограмма прекурсора образца La0.8Sr0.2MnO3 после термообработки при различных
 температурах: 400 (1), 600 (2) и 800 oС (3). рН  геля 1.5 (а), 6 (б) и 9 ( в).
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сокую степень кристалличности образца. Порош-
ки состоят из “мягких” агломератов с рыхлой
структурой, частицы имеют размер 40—50 нм (рис.
6). В работах [76, 77] влияние рН объясняется сле-
дующими факторами. В случае кислого раство-
ра (рН 1.5) образуются комплексы металлов с
лимонной кислотой, а затем происходит поли-
меризация с этиленгликолем. В случае щелоч-
ного раствора (рН 9) образуются гидроксиды
металлов и затем они связываются с полимер-
ным гелем водородными связями.

В табл. 5 представлен фазовый состав при
разной температуре, который наблюдали при син-
тезе La0.7Sr0.3MnO3 ± γ, используя различные ме-
тоды. Как видно из таблицы, применение золь–
гель метода обеспечивает получение кристалли-
ческих наночастиц с однофазной структурой пе-
ровскита при достаточно низкой температуре
(870 К). Этот метод использован при синтезе
наночастиц (La,Sr)MnO3 и толстых пленок на
их основе.

Свойства манганитов структурного типа
ABO3 определяются несколькими параметрами:
уровнем легирования, средним размером катио-
нов A, их степенью разупорядочения и вален-
тным состоянием катионов в подрешетке В.
Установлено, что даже небольшие деформации
элементарной перовскитной ячейки (то есть уве-
личение длины связи Mn–O или уменьшение
угла Mn–O–Mn) существенно изменяют свойст-
ва материала [78—81]. Также показано, что фер-
ромагнитный двойной обмен максимален вбли-
зи x  =1/3 и при значении среднего ионного ра-
диуса <rA>≈1.24 Ao . Отклонение <rA> от опти-
мального значения приводит к росту искажения
кристаллографической структуры. Исходя из

этого, отклонение угла Mn3+–O–Mn4+ от 180o в
сторону меньших значений ослабляет ферромаг-
нетизм и увеличивает тенденцию к локализации
носителей заряда. Эффект, вызванный измене-
нием <rA>, довольно сильно меняет электричес-
кое сопротивление и магнитное состояние.

Влиять как на структурные изменения в
(La,Sr)MnO3, так и на величину обменного вза-
имодействия в Mn3+–O–Mn4+ можно замещени-
ями и в подрешетке марганца, и в подрешетке лан-
тана. Имеются данные о замещении ионов мар-
ганца как магнитными (Co, Ni, Fe ...), так и не
магнитными (Ge, Al, Cu ...) элементами [82—85].
Показано, что замещение марганца медью не
только ослабляет так называемый двойной об-
мен между ионами марганца [83], но и меняет
всю систему конкурирующих взаимодействий
в манганитах. В то же время ионы железа мо-
гут значительно изменить магнитные, электри-
ческие и магниторезистивные свойства, хотя и
не участвуют в двойном обмене [86]. Ионы хро-
ма смещают фазовый переход до комнатной тем-
пературы, вызывая переход из анти- в ферро-
магнитное состояние [87]. Ионы титана силь-
но уменьшают спонтанную намагниченность и
точки Кюри [88]. Однако имеющиеся литератур-
ные результаты трудно анализировать, как и
предсказывать свойства легированных мангани-
тов, потому что отсутствуют сведения о степени
окисления ионов, участвующих в замещении. Кро-
ме того, имеющиеся немногочисленные данные о
степени окисления ионов противоречивы  [83, 85,
89]. Потому нами было проведено изучение влия-
ния замещений в подрешетке марганца (La,Sr)MnO3
на электрофизические свойства и на степень окис-
ления ионов, участвующих в замещениях.

Колонка редколлегии

Рис. 6. Электронные микрофотографии образцов La0.8Sr0.2MnO3, синтезированных при температуре 800 oС в те-
чение 2 ч. рН геля 1.5 (а), 6 (б) и 9 (в). Порошок (а) содержит кристаллическую (1) и аморфную частицы (2).
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Исследовали материалы La0.7Sr0.3MnO3 ± δ , в
которых ионы марганца частично замещали ио-
нами Cu, Fe, Cr, Ti. Все материалы La0.7Sr0.3-
Mn1–xCu{Fe,Cr,Ti}xO3 имели структуру перов-
скита с пространственной группой R3с. Хими-
ческий анализ показал, что при х=0 кислоро-
дная нестехиометрия δ0 =0.035, а доля Mn4+ в
общем содержании Mn составляет x0 =0.38. Па-
раметры кристаллической структуры керами-
ческих образцов, полученных методом рентге-
новского полнопрофильного анализа Ритвель-
да, сравнивали с расчетными значениями в пред-
положении различных моделей компенсации
заряда примесей (табл. 6). Согласно данным
ЯМР-спектроскопии [90], марганец в мангани-
тах находится в состоянии Mn3+ и Mn4+. Mn2+

может появляться, только если есть большое ко-
личество вакансий в подрешетке лантана [91].
Поэтому при изучении образцов, в которых про-
водили частичное замещение ионов марганца
ионами меди, мы предполагали, что марганец
находится только в степени окисления 3+ и 4+,
тогда как медь может быть в разном состоянии
(1+, 2+, 3+).

При расчетах использовали установленную
в работе [92] взаимосвязь свободного объема эле-
ментарной ячейки V f,s с фактором толерантнос-
ти t перовскита A1–aA’aB1–bB’bO3±δ: V f,s =(Vu,s–
–Vocc)/Vu,s =(1.20 ± 0.09) – (0.95 ± 0.09)t, где Vocc
— занятый объем элементарной ячейки, рав-
ный сумме объемов ионов и вакансий, рассчи-
танных исходя из ионных радиусов. Радиусы ва-
кансий определяли по формулам, приведенным
в работе [15]. При расчетах учитывали, что при
комнатной температуре в твердом растворе
La0.8Sr0.2MnO3 ионы Mn3+ сосуществуют в высо-
коспиновом (HS) и низкоспиновом (LS) состоя-
ниях, причем MnHS

3+  : MnLS
3+  ~  3:1 [93].

Исходя из условия содержания Mn4+ в об-
щем количестве марганца, 0.18 ≤ CMn

4+ =0.50 [78,
94], были рассчитаны концентрационные пре-
делы замещений в манганитах, в которых может
существовать однородная ферромагнитная фаза
(табл. 6). Вне указанного диапазона преобла-
дает тенденция к антиферромагнитному упоря-
дочению, что приводит к появлению антиферро-
магнетизма или более сложных видов магнитно-
го упорядочения.

Т а б л и ц а  5
Фазовый состав порошков манганитов La0.7Sr0.3MnO3 ± γ в зависимости от метода синтеза*

Т , К Метод твердофазных реакций Осаждение из растворов Золь–гель
метод

870 Mn2O3(100), La2O3(78), SrCO3(57),
La(OH)3(32)**, SrO(32), P(8), SrMnO 3(8)

P(100), La2O2CO3(44), Sr2MnO5(32),
Sr2MnO4(16), Mn2O3(14), SrCO3(3)

P(100)

970 Mn2O3(100), La2O3(78), SrCO3(57),
La(OH)3(32)**, SrO(32), P(8), SrMnO3(8)

P(100), La2O2CO3(44), Sr2MnO5(32),
Sr2MnO4(16), Mn2O3(14), SrCO3(3)

P(100)

1070 La2O3(100), Mn2O3(97), P(72), α-SrMnO3(13) P(100), Sr2Mn2O5(12), La(OH)3(11),
Mn2O3(9), (La1–ySry)2MnO4(7), La2O2CO3(5)

P(100)

1270 P(100), La2O3(11), α-SrMnO3(3), Mn3O4(1.5) P(100), Sr2Mn2O5(4), (La1–ySry)2MnO4(2),
La2O2CO3(0.7)

P(100)

1320 P(100), La2O3 (следы) — P(100)
1370 P(100) P(100), Sr 2Mn2O5(4), (La1–ySry)2MnO4(1.7),

La2O2CO3(0.6)
P(100)

1570 То же P(100), (La1–ySry)2MnO4(1), La2O2CO3(следы) P(100)
1620 То же P(100) P(100)

* Цифры в скобках — относительная интенсивность наибольших рефлексов соответствующих фаз в %; ** по-
явление La(OH)3 связано с поглощением фазой La2O3 воды из воздуха при хранении прокаленного образца в
период от термообработки до получения рентгенограммы; P — перовскит.
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Как видно из рис. 7, a, наблюдаемые экспе-
риментальные зависимости объема элементар-
ной ячейки и межатомных расстояний La0.7Sr0.3-
Mn1–xCuxO3 ± δ от содержания меди согласуются
с моделью X компенсации заряда меди в подре-
шетке марганца в виде 2Mn3+ → Mn4++Cu2+.

Характер зависимости намагниченности на-
сыщения Ms(x) в системе La0.7Sr0.3Mn1–xCuxO3 ± δ
сильно изменяется вблизи x  =0.07: для малых x
(≤ 0.07) намагниченность насыщения несколько
уменьшается, что согласуется с расчетной кри-
вой для модели X (2Mn3+ → Mn4++Cu2+), а в
области x  >0.07 — уменьшается намного силь-
нее с ростом x  (рис. 8). При расчетах принима-

ли, что намагниченность MnHS
3+  (спин S=2) =4,

MnLS
3+  (S=1) =2,  (спин S=3/2) =3 µB (µB — маг-

нетон Бора) [95]. Для образцов с x  ≤ 0.070
спектры ферромагнитного резонанса (ФМР)
представляют собой одиночную линию, а при
x  >0.070 наблюдаются две хорошо разрешае-
мые линии поглощения, отвечающие двум раз-
личным магнитным фазам (рис. 9) [96]. Полу-
ченные данные хорошо согласуются с преде-
лом существования однородной феpромагнит-
ной фазы для модели X (табл. 6). 

Особенностью системы La0.7Sr0.3Mn1–xFexO3,
в которой ионы марганца частично замещались
ионами железа, является то, что ионы Fe3+, как и
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Т  а б л и ц а  6
Модели компенсации заряда при замещении марганца в La0.7Sr0.3Mn1–xMxO3 (M =  Cu, Fe, Cr, Ti)

Номер
модели *

М  ** Модель вакансий
Xмин

**** Xмакс
Cu Fe Cr Ti катионных (δ >0) *** анионных (δ<0)

I    + Mn3+  → M6++1/2(VA+VB) 0.24
II  + Mn4+  → M6++1/3(VA+VB) 0.24

III  + Mn3+  → M5++1/3(VA+VB) 0.24
IV  + 2Mn4+  → 2M5++1/3(VA+VB) 0.24
V  + + 2Mn3+  → 2M4++1/3(VA+VB) 0.24

VI  + 3Mn4+  → 2Mn3++M6+ 0.07
VII  + 2Mn4+  → Mn3++M5+ 0.11

VIII  + + + Mn4+  → M4+ 0.24
IX  + + + + Mn3+  → M3+ 0.24
X  + + + 2Mn3+  → Mn4++M2+ 0.08

XI  + 3Mn3+  → 2Mn4++M1+ 0.048
XII  + + + + 2Mn4+  → 2M3+–1/3(VA+VB) 2Mn4+  → 2M 3++V0

..
0.24

XIII  + + + 2Mn3+  → 2M2+–1/3(VA+VB) 2Mn3+  → 2M 2++V0
..

0.24
XIV  + Mn3+  → M1+–1/3(VA+VB) Mn3+  → M 1++V0

..
0.24

XV  + + + Mn4+  → M2+–1/3(VA+VB) Mn4+  → M 2++V0
..

0.24
XVI  + 2Mn4+  → 2M 1+– (VA+VB) 2Mn4+  → 2M 1++3V0

..
0.24

XVII  + + + + 3/2O2 → ABO3 + (VA+VB) +  6h. — —

* В моделях I–V с увеличением содержания М  величина δ возрастает, в VI–XI не изменяется, в XII–XVI уме-
ньшается, достигая нуля при xС. В модели XVII рассматриваются только собственные дефекты по Шотки,
вводимая добавка явным образом участие в модели не принимает [78];  ** знаком “+” отмечены проанализиро-
ванные модели, а цветом выделены модели, которые реализуются в замещенных манганитах по данным рентгено-
структурного анализа и магнитных измерений;  *** при расчетах принимали, что в замещенных манганитах со-
отношение MnH S

3+  : MnIS
3+  сохраняется; **** X min и X max — предельные содержания немагнитной добавки, заме-

щающей марганец, при которых существует однородная ферромагнитная фаза (определяется условиями CMn
4+ =

=0.18 и CMn4+ =0.50 соответственно).
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Mn3+, могут находиться в высокоспиновом и низ-
коспиновом состояниях. Экспериментально на-
блюдаемые зависимости удалось описать толь-
ко моделью Mn3+ → Fe3+ (IX) в предположении,
что соотношение ионов железа в высокоспино-
вом и низкоспиновом состоянии такое же, как и
марганца — FeHS

3+  : FeLS
3+  ~  3:1. C увеличением

содержания железа в широком интервале кон-
центраций форма спектров ФМР не претерпе-
вает значительных изменений [97], что согласует-
ся с концентрационным пределом добавки для
выбранной модели X (табл. 6).

Экспериментальные зависимости объема эле-
ментарной ячейки и межатомных расстояний в
системе La0.7Sr0.3Mn1–xCrxO3, где ионы марган-
ца частично замещали ионами хрома, хорошо
совпадают с двумя расчетными зависимостями,
которым соответствуют следующие механизмы
компенсации заряда Mn3+ → Cr3+ (IX) и 2Mn3+

→ Mn4+ +Сr2+ (X). Форма спектра ФМР в диа-
пазоне концентраций хрома 0 ≤ y ≤ 0.12 прак-
тически неизменна. На первый взгляд, это ука-
зывает на то, что реализуется модель IX (Mn3+

→ Cr3+), для которой интервал однородной фер-
ромагнитной фазы должен быть значительно ши-
ре по сравнению с моделью X (2Mn3+→ Mn4+

+Сr2+). Однако, если хром может принимать уча-
стие в двойном обмене, то, учитывая одинако-
вую конфигурацию внешних электронных обо-
лочек Mn4+ и Cr3+ (3d3) и Mn3+ и Cr2+ (3d4), при-
ходим к модели 3d3 → 3d4 (IX), для которой од-
нородная ферромагнитная фаза наблюдается в
широком интервале замещений. Поэтому по ре-
зультатам магнитных исследований, проведен-
ных нами, нельзя различить механизмы IX и X
в системе, где Cr частично замещает Mn.

a

б

Рис. 7. Зависимости объема элементарной ячейки V  и
межатомных расстояний Mn—O материалов системы
La0.7Sr0.3Mn1–xCuxO3 ± δ (a) и La0.7Sr0.3Mn1–xFexO3 ± δ
(б) от величины х , определенные экспериментально
(точки) и рассчитанные в предположении различ-
ных моделей компенсации заряда добавки в подреше-
тке марганца (номера соответствуют номерам моде-
лей в табл. 6).

Рис. 8. Экспериментальная (1) и расчетная (2) зави-
симости намагниченности насыщения материалов си-
стемы La0.7Sr0.3Mn1–xCuxO3 ± δ при 10 К  в магнитном
поле 4000 кА/м.

Рис. 9. Спектры ферромагнитного резонанса образ-
цов La0.7Sr0.3Mn1–xCuxO3 ± δ с x  =0 (1); 0.025 (2); 0.05
(3); 0.08 (4). Т  =77 К .
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Экспериментальные зависимости объема эле-
ментарной ячейки материалов системы La0.7Sr0.3-
Mn1–xTixO3 ± δ от содержания титана имеют не-
линейный характер (рис. 10), что не позволяет
описать зависимость единственной моделью, в
том числе Mn4+ → Ti4+, предполагаемой в ра-
ботах [88, 98]. В то же время при х  >0.17 зависи-
мость V(х) параллельна прямой, рассчитанной
согласно модели VIII: Mn4+ → Ti4+ (рис. 10, вре-
зка). Кроме того, расчеты показывают, что при
х  >0.17 зависимость V(х) хорошо описывается
указанной моделью в предположении δ =0. Сле-
довательно, при х  >0.17 реализуется модель
Mn4+ →  Ti4+, в интервале замещений марганца
титаном 0 ≤ х  ≤ 0.17 дополнительно происхо-
дит уменьшение величины кислородной несте-
хиометрии δ. Уменьшение δ возможно в резуль-
тате протекания процесса XII (табл. 6). Однако
процесс XII предусматривает изменение модели
компенсации заряда и, соответственно, характе-
ра зависимости V(х) при х  =0.07, что не под-
тверждается экспериментально (рис. 10). При за-
мещении марганца титаном в интервале 0 ≤ х  ≤
0.17 в системе La0.7Sr0.3Mn1–xTixO3 ± δ происхо-
дит изменение количества собственных дефек-
тов, аналогично тому, что наблюдается в систе-
ме La1–xSrxMnO3 ± δ при замещении лантана
стронцием [99] (рис. 11). Этот процесс описы-
вается моделью XVII, в которой участвуют де-
фекты по Шоттки [100]. Реализация такого ме-
ханизма приводит к слабому изменению магни-
тных свойств с изменением концентрации тита-
на до x  <0.17 [101].

На основании проведенных исследований
показано, что при замещении ионов марганца
ионами меди в системе La0.7Sr0.3Mn1–xCuxO3 ± δ
компенсация заряда описывается моделью
2Mn3+ → Mn4++Cu2+, согласно которой медь на-
ходится в степени окисления 2+. При замеще-
нии ионов марганца ионами железа в системе
La0.7Sr0.3Mn1–xFexO3 ± δ компенсация заряда опи-
сывается моделью Mn3+ → Fe3+, при этом наб-
людается то же соотношение железа в высоко-
спиновом и низкоспиновом состоянии, как и у
марганца. В то же время при замещении ионов
марганца ионами хрома в системе La0.7Sr0.3-
Mn1–xCrxO3 ± δ компенсация заряда может быть
описана моделью Mn3+→ Cr3+ и, возможно,
2Mn3+→ Mn4+ +Сr2+, если ионы хрома могут при-
нимать участие в двойном обмене. Компенсация

заряда при замещении марганца титаном в си-
стеме La0.7Sr0.3Mn1–xTixO3 ± δ происходит по урав-
нению Mn4+→ Ti4+ и осложнена изменением кон-
центрации собственных дефектов манганита .

Исследование влияния частичного замеще-
ния ионов марганца ионами меди, железа, хро-
ма и титана показало, что величина магнито-
резистивного эффекта существенно не изменя-
ется и находится в пределах 8—12 %. Поэтому
нами изучалась возможность повышения маг-
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Рис. 10. Зависимость объема элементарной решетки
образцов La0.7Sr0.3Mn1–xTixO3 от содержания титана
х , определенная экспериментально (точки) и рассчи-
танная (линии) в предположении различных моделей
компенсации заряда  при замещении ионов марганца
ионами титана (номера соответствуют табл. 6). На вре-
зке представлены данные работы [88].

Рис. 11. Зависимость коэффициента нестехиометрии по
кислороду от степени замещения лантана стронцием
в системе La1–xSrxMnO3 ± δ по данным гравиметриче-
ских исследований [10] (1) и от степени замещения мар-
ганца титаном в системе La0.7Sr0.3Mn1–xTixO3 по дан-
ным структурных исследований данной работы (2).
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ниторезистивного  эффекта в (La,Sr)MnO3 пу-
тем частичных замещений в подрешетке лан-
тана. В частности, была исследована система
La1–x–yCaxNayMnO3 ± δ.

Изучали две схемы замещения:
La0.68Ca0.312–0.002nNa0.008+0.002nMnO3, (1)

где n=0, 1, 2, в которой часть ионов кальция за-
мещалась ионами натрия, и
La0.68+0.020nCa0.312–0.028nNa0.008+0.008nMnO3,  (2)

где n =0, 1, 2, в которой часть ионов кальция
замещались одновременно ионами натрия и лан-
тана. В первом случае следует ожидать повыше-
ния формального заряда марганца (ФЗMn), а во
втором — понижения, что позволяет исследо-
вать влияние ФЗMn и образующихся А-вакан-
сий на величину МR  (табл. 7).

Образование перовскитоподобной структу-
ры с ромбоэдрической пространственной груп-
пой R3с в исследованных схемах замещения 1 и
2 происходит около 1230 К. При температуре тер-
мообработки выше 1500 К наблюдается сверх-
структурное упорядочение, которое соответст-
вует орторомбической пространственной груп-
пе Pbmn. Большинство авторов, исследующих

натриевые замещения в А-позициях мангани-
тов, исходят из того, что потери натрия во вре-
мя синтеза отсутствуют [102—105]. Между тем на-
ши данные свидетельствуют о заметных потерях
натрия, составляющих от 9—10 % при 1230 и до
76—77 % при 1650 К. В итоге в подрешетке лан-
тана исследуемых манганитов образуются вакан-
сии, доля которых увеличивается с ростом тем-
пературы. Химический анализ содержания нат-
рия и марганца (Mn3+ и Mn4+) позволил опреде-
лить количество вакансий в А-позициях и коэф-
фициент кислородной нестехиометрии δ (рис.
12). Как видно из рисунка, в системе твердых ра-
створов La1–х–yCaxNayMnO3 с замещением по
схеме 1 при n =1, 2 можно добиться условия,
при котором величина δ близка к нулю, но в этом
случае ФЗMn >3.33 (табл. 7). Напротив, замеще-
ние по схеме 2 в La1–х–yCaxNayMnO3 позволяет
при n =1 и 1620 К приблизить ФЗMn к оптима-
льному значению 3.33 и выполнить условие δ ≈ 0.
Дальнейшее повышение температуры спекания
керамики и степени замещения натрием приво-
дит к значительной кислородной нестехиомет-
рии. Наиболее высокие значения магниторезис-
тивного эффекта ожидаются в расчетном составе
манганита La0.70Ca0.284Na0.016MnO3 [106—109].

Т а б л и ц а  7
Расчетный (Р) и фактический (Ф) составы керамики La1–х–yCaxNayMnO3, спеченной при различных темпе-
ратурах, ее кажущаяся плотность и максимальные значения магнитосопротивления (МRмакс) для Н=1.2 МА/м

Расчетный состав
ФЗMn ρ,

г/см3
МRмакс ,

%
Фактический состав

Р Ф

Т спек =  1620 К/3ч
La0.68Ca0.312Na0.008MnO3 3.328 3.337 5.80 42   La0.68Ca 0.312Na0.0034• 0.0046Mn3+

0.663Mn4+
0.337O3.0022

La0.68Ca0.310Na0.010MnO3 3.330 3.335 5.78 31  La0.68Ca 0.310Na0.0042• 0.0058Mn3+
0.665Mn4+

0.335O3.000

La0.68Ca0.308Na0.012MnO3 3.332 3.338 5.77 25.5 La0.68Ca 0.308Na0.0050• 0.0070Mn3+
0.662Mn4+

0.338O2.999

La0.70Ca0.284Na0.016MnO3 3.316 3.322 5.78 48.5 La0.70Ca 0.284Na0.0060• 0.0100Mn3+
0.678Mn4+

0.322O2.999

La0.72Ca0.256Na0.024MnO3 3.304 3.310 5.90 38.5 La 0.72Ca0.256Na0.0097• 0.0143Mn3+
0.690Mn4+

0.310O2.996

Т спек =  1650 К/3ч
La0.68Ca0.312Na0.008MnO3 3.328 3.337 5.87 30   La0.68Ca 0.312Na0.0033• 0.0047Mn3+

0.663Mn4+
0.337O3.0021

La0.68Ca0.310Na0.010MnO3 3.330 3.336 5.83 28  La0.68Ca 0.310Na0.0038• 0.0062Mn3+
0.664Mn4+

0.336O3.000

La0.68Ca0.308Na0.012MnO3 3.332 3.338 5.78 23  La0.68Ca 0.308Na0.0045• 0.0075Mn3+
0.662Mn4+

0.338O2.999

La0.70Ca0.284Na0.016MnO3 3.316 3.323 5.80 45  La 0.70Ca0.284Na0.0055• 0.0105Mn3+
0.677Mn4+

0.323O2.998

La0.72Ca0.256Na0.024MnO3 3.304 3.310 5.85 41   La0.72Ca 0.256Na0.0084• 0.0156Mn3+
0.689Mn4+

0.3105O2.995
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Температурные зависимости вели-
чины магнитосопротивления керами-
ческих образцов твердых растворов
La1–х–yCaxNayMnO3, полученных по схе-
мам замещения 1 и 2 в магнитном по-
ле напряженностью 1.2 МА/м, приведе-
ны на рис. 13. Как видно из рис 13, а,
максимальное значение МR  в схеме 1,
равное 42 %, наблюдается при n =0 и
температуре спекания 1620 К/3ч. Повы-
шение содержания натрия и температу-
ры термообработки до 1650 К приво-
дит к снижению пика МR  и смещению
его максимума в сторону больших тем-
ператур, с одновременным возникнове-
нием асимметричного низкотемператур-
ного плеча. Это может быть связано с во-
зникновением состояния зарядового упо-
рядочения при ФЗMn >3.33 [110] и с уве-
личением вклада в МR  спин-зависимых
процессов межзеренной границы [111].

Замещение по схеме 2 в твердых
растворах La1–х–yCaxNayMnO3 позво-
ляет достичь при n =1 и температуре
спекания 1620 К максимального зна-
чения МR  (48 %). При этом наблю-
дается уширение верхней части пика
МR , что, возможно, связано с сосущес-
твованием двух ферромагнитных фаз,
формирующихся вокруг ионов Ca2+ и
Na+ [24]. Максимальные значения МR
наблюдаются при концентрациях вакансий в
подрешетке А, близких к 1 % мол., которые об-

разовались в результате испарения натрия при
высоких температурах (табл. 7). Таким обра-
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Рис. 12. Изменение коэффициента кислородной нестехиометрии δ в зависимости от расчетного содержания
натрия урасч твердых растворов La1–х–yCaxNayMnO3 с замещениями по схемам 1 (а) и 2 (б), после термооб-
работки при 1620 К/3ч (I) и 1650 К/3ч (II).

Рис. 13. Температурные зависимости магнитосопротивления
керамических образцов (при Н=1.2 МА/м) твердых растворов
Сa1–х–yCaxNayMnO3 с замещением по схеме 1 (а) и 2 (б),
спеченных при 1620 К/3ч (1–3) и 1650 К/3ч (1’–3’). n =  0 (1, 1’),
1 (2, 2’), 2 (3, 3’).
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зом, весьма незначительные изменения концен-
трации вакансий в А-подрешетке могут оказы-
вать существенное влияние на магнитные и эле-
ктрические свойства манганитов.

Зависимость температуры Кюри от степени
замещения натрием и условий спекания твер-
дых растворов La1–х–yCaxNayMnO3, согласно схе-
мам замещения 1 и 2, представлена на рис. 14.
Как видно из рисунка, ТС твердых растворов
сложных манганитов изменяется в пределах 246
—257 К и зависит от схемы замещения, а также
от температуры термообработки.

В результате проведенных исследований по-
лучены материалы, характеризующиеся высо-
кой величиной магнитосопротивления (около
48 % в магнитном поле 1.2 МА/м), которая пре-
восходит известные в литературе данные [109, 112].

       3.3. Сегнетомагнитные композиционные
 материалы на основе (La,Sr)MnO3/(Ba,Y)TiO3

При создании многослойных структур на
основе сегнетоэлектрических и ферромагнитных
слоев как сегнетоэлектрическую фазу использу-
ют пьезоматериалы [113—115]. В качестве сегне-
тоэлектрической фазы можно применять также
материалы, в которых проявляется эффект поло-
жительного температурного коэффициента соп-
ротивления (ПТКС). В этом случае не исключа-
ется взаимодействие электрических и магнит-
ных свойств по двум причинам. Во-первых, ма-
териалы с ПТКС являются полупроводника-
ми n-типа, в то время как ферромагнитные мате-
риалы на основе (La,Sr)MnO3 — полупроводни-
ки p-типа, поэтому на границе раздела должна
образовываться область объемного заряда, чув-
ствительная к внешнему электрическому по-
лю. Во-вторых, ПТКС эффект в сегнетоэлектри-
ческой фазе обеспечивает высокую чувствите-
льность свойств многослойной системы к дейc-
твию электрического поля.

В связи с этим осуществлен синтез и иссле-
дованы свойства многослойной системы на ос-
нове пленок La0.775Sr0.225MnO3, нанесенных ме-
тодом трафаретной печати на подложки из по-
ликора (α-Al2O3), и комплексно легированных
соединений на основе титаната бария, свойства-
ми которых можно управлять с помощью элек-
трического поля [109, 116].

Для получения пленок методом трафарет-

ной печати предварительно синтезировали
золь–гель методом мелкодисперсный порошок
La0.775Sr0.225MnO3 [117]. При приготовлении го-
могенного коллоидного раствора для нанесения
пленок использовали синтезированные наночас-
тицы и этиленгликоль как коллоидный раство-
ритель. Пленки La0.775Sr0.225MnO3 наносили на
подложки толщиной 200 мкм методом трафа-
ретной печати с последующей термообработкой
при температуре 1440 К в течение 2 ч.

В качестве подложек применяли керамику
на основе легированного титаната бария, обла-
дающую эффектом ПТКС. Эталонной подлож-
кой служил поликор α-Al2O3 как непроводящий
материал, не имеющий нелинейных свойств.

Результаты рентгенофазового анализа пока-
зали, что образцы состава La0.775Sr0.225MnO3,

Рис. 14. Зависимость температуры Кюри от степени
замещения натрием согласно схемам 1 (а) и 2 (б) по-
сле спекания керамики La1–х–yCaxNayMnO3 при тем-
пературах 1620 (I) и 1650 К  (II).
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используемые для получения пленок, являются
однофазными и характеризуются ромбоэдриче-
ской структурой перовскита с пространствен-
ной группой R3c. Материалы, которые приме-
нялись в качестве подложек при нанесении плен-
ки манганита, также являются однофазными и
характеризуются структурой тетрагонального
перовскита с пространственной группой P4mm
(Ba0.996Y0.004TiO3) и ромбоэдрической структу-
рой с пространственной группой R3c (Al2O3). 

Анализ рентгенограмм исследованных об-
разцов показал, что пленки La0.775Sr0.225MnO3,
полученные на подложках различных химичес-
ких составов и структуры, являются однофазны-
ми, однако характеризуются разной пространс-
твенной ориентацией кристаллической решет-
ки. На рис. 15 (кривая 1) приведен фрагмент рент-
генограммы объемного образца La0.775Sr0.225MnO3,
на котором показаны рефлексы (110) и (104),
имеющие близкие значения интенсивности, что
соответствует расчетным данным. Для пленок
La0.775Sr0.225MnO3, нанесенных на подложки из
Al2O3, ориентация происходит в направлении
<001>, что приводит к усилению рефлексов от
кристаллографической плоскости (104) и близ-
ких к ней. Для остальных систем, как видно из
рис. 15, интенсивности пиков перераспределены,
что указывает на существование преимущест-
венной ориентации, направленной вдоль крис-
таллографической плоскости (110). Как извест-
но, параметр текстуры может указывать на на-
личие преимущественной ориентации (при G≠0
и G≠1) или еe отсутствие (при G=0 и G=1) [118].

Для определения толщины полученных пле-
нок проведены электронно-микроскопические
исследования (рис. 16), результаты которых по-
казали, что толщина всех полученных пленок
составляет ~100 мкм.

На рис. 17 показаны температурные зави-
симости сопротивления объемного образца и
пленок состава La0.775Sr0.225MnO3, нанесенных
на различные подложки. Для пленки, получен-
ной на подложке из поликора (кривая 2), темпе-
ратура, при которой наблюдается максимум эле-
ктрического сопротивления (Tmax), снижается
по сравнению с объемным образцом La0.775Sr0.225-
MnO3 (кривая 1). В то же время для пленки, на-
несенной на подложку из Ba0.996Y0.004TiO3, мак-
симум сопротивления смещается в область бо-
лее высоких температур по сравнению с керами-

кой. Данный эффект может быть вызван изме-
нением направления преимущественной ориен-
тации кристаллографических плоскостей плен-
ки по отношению к подложке [119]. На электро-
сопротивление пленок влияют также характери-
стики частиц, в частности, структурная и маг-
нитная разупорядоченность, а также отклонения
химического состава от номинального по гра-
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Рис. 15. Фрагмент рентгенограммы La0.775Sr0.225MnO3
в виде объемного образца (1) и пленки, нанесенной
на α-Al2O3 (2) и Ba0.996Y0.004TiO3 (3).

Рис. 16. Электронная микрофотография пленки
La0.775Sr0.225MnO3, нанесенной на подложку α-Al2O3.
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ницам зерен [120]. Следует также учитывать, что
неоднородная упругая деформация пленок ман-
ганитов увеличивает разброс в значениях эф-
фективной длины связей между ионами марган-
ца и кислорода, что вносит вклад в изменение
Tmax [121, 122].

На рис. 18 показаны температурные зави-
симости магнитосопротивления, измеренного в
поле H=1200 кА/м для образцов La0.775Sr0.225-
MnO3 в поликристаллическом и пленочном
виде. В соответствии с литературными данны-
ми [123, 124 ] магнитосопротивление монокрис-
таллических образцов манганитов имеет макси-
мум вблизи температуры перехода металличес-
кий ферромагнетик—диэлектрический парамаг-
нетик (температуры Кюри TC) и уменьшается
при отклонении температуры от TC. В поликри-
сталлических образцах в низкотемпературной об-
ласти (T<TC) появляется дополнительный вклад

в M R , который монотонно возрастает с пони-
жением температуры. Появление дополнитель-
ного вклада связывают со спин-зависимым рас-
сеиванием носителей заряда в межзеренной об-
ласти [123] или спин-поляризованным туннели-
рованием через межзеренные границы [120]. В
объемном образце La0.775Sr0.225MnO3, а также в
пленках, нанесенных на подложки из легиро-
ванного титаната бария, хорошо видны оба
вклада в магнитосопротивление (рис. 18), что по-
зволяет надежно определить температуру Кюри
TC этих образцов как температуру пика на кри-
вой M R(T). Зависимость M R(T) для пленки на
подложке из поликора имеет вид, характерный
для образцов с сильно уширенным фазовым пе-
реходом, наблюдающимся в сильно неоднород-
ных или напряженных манганитах [122]. Таким
образом, наши данные показывают, что темпе-
ратуры фазовых переходов для пленок, полу-
ченных на подложке из поликора и легирован-
ного титаната бария, различны, что, очевидно,
связано с различием в пространственной ориен-
тации кристаллографических плоскостей плен-
ки по отношению к подложке [125].

В работе [122] обсуждается перспектив-
ность использования пленочных композитов на
основе структур замещенный манганит лантана
— легированный титанат бария в устройствах,
магнитными или магниторезистивными  свойс-
твами которых можно управлять с помощью элек-
трического поля. В качестве механизмов магни-
тоэлектрической связи рассматриваются обрат-
ный пьезоэлектрический эффект и эффект, свя-
занный с образованием избыточного заряда на
границе раздела пленка — подложка [122]. Для
проверки возможности проявления подобных
эффектов в структурах, синтезированных на-
ми на основе (La,Sr)MnO3/(Ba,Y)TiO3, мы про-
вели эксперименты по изучению влияния элек-
трического поля на свойства пленок замещен-
ного манганита лантана.

На рис. 19 показана структура пленки на
подложках, которая использовалась для изу-
чения влияния нелинейных свойств подложек
на свойства пленки манганита. Электрическое со-
противление и магнитосопротивление пленок
определяли, используя электроды 4 и 5. Изме-
рения проводили как при наложении внешне-
го магнитного и/или электрического поля, так
и без поля. На рис. 20 приведен пример зави-

Рис. 17. Зависимость нормированного сопротивления
от температуры для объемного образца La0.775Sr0.225-
MnO3 (1) и пленки La0.775Sr0.225MnO3, нанесенной на
α-Al2O3 ( 2) и Ba0.996Y0.004TiO3 (3).

Рис. 18. Температурная зависимость магнитосопро-
тивления для объемного образца La0.775Sr0.225MnO3
(1) и пленки La0.775Sr0.225MnO3 , нанесенной на α-Al2O3
(2) и Ba0.996Y0.004TiO3 (3).
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симости электрического сопротивления от тем-
пературы и приложенного внешнего электри-
ческого поля для пленки La0.775Sr0.225MnO3,
нанесенной на подложку на основе Ba0.996-
Y0.004TiO3. Как видно из представленного ри-
сунка, при отсутствии напряжения и подаче на-
пряжения между электродами 2 и 3 наблюдает-
ся резкое изменение наклона кривой R(T) вбли-
зи фазового перехода. При подаче напряжения
между электродами 1 и 2 происходит смещение
фазового перехода, а также снижение сопроти-
вления пленки. Такие закономерности можно
объяснить чувствительностью легированного ти-
таната бария к внешнему электрическому полю
и магнитоэлектрической связью между слоями,
которая осуществляется посредством механиз-
мов, описанных выше. Смещение максимума фа-
зового перехода в пленке манганита, по-види-
мому, объясняется большей напряженностью элек-

трического поля, прикладываемого к подложке
(E=U/d, где d — расстояние между электродами).
Воздействие внешнего электрического поля, при-
ложенного к подложке, слабо влияет на сопро-
тивление пленки, в то время как при действии
внешнего магнитного поля сопротивление плен-
ки снижается (рис. 20, кривые 1, 2), что характе-
рно для манганитов [121, 122]. В этом случае
слабое влияние электрического поля на свой-
ства системы замещенный манганит лантана —
легированный титанат бария, возможно, связа-
но с более слабой чувствительностью свойств
последнего к электрическому полю.

Данные исследования впервые выявили во-
зможность управления свойствами ферромагни-
тной пленки, нанесенной на сегнетоэлектричес-
кую подложку, обладающую эффектом ПТКС.
Параметры элементарной ячейки подложек и их
преимущественная ориентация влияют на па-
раметры элементарной ячейки пленок, что в свою
очередь приводит к изменению электрических и
магниторезистивных свойств пленки.

  4. Возможные области применения мульти-
                             ферроиков

Авторы работы [38] исследовали двухслой-
ную систему, состоящую из монокристалличес-
кой подложки BaTiO3 (001) толщиной 0.5 мм, на
которую была нанесена эпитаксиальная пленка
La0.67Sr0.33MnO3 толщиной 40 нм (рис. 21). Та-
кая система характеризуется высоким магнето-
электрическим эффектом αzz = 230 пс⋅м–1. Подоб-
ные результаты получены на двухслойной систе-
ме, состоящей из подложки на основе монок-
ристаллического сегнетоэлектрического реалак-
cора Pb(Mg1/3Nb2/3)0.72Ti0.28O3 и монокристалли-
ческой пленки (La,Sr)MnO3 (αzz =60 пс⋅м–1) [39].

Сделано предположение о перспективности
использования подобных систем в качестве эле-
ментов магниторезистивной оперативной па-
мяти (magnetoresistive random-access memory,
MRAM), в которых запись проводится в маг-
нитном поле, а считывание информации — в эле-
ктрическом поле. Однако для практического при-
менения требуется повышение величины магне-
тоэлектрического эффекта [126].

На рис. 22 показан эскиз MRAM элемента
[29]. Информация в двоичном виде сохраняется
в направлении намагниченности (белые стрел-
ки) нижнего ферромагнитного слоя, считывается
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Рис. 19. Структура на основе пленки La0.775Sr0.225-
MnO3, нанесенной на различные подложки: 1, 2, 3
— электроды, нанесенные на подложку; 4, 5 — элек-
троды на пленке.

Рис. 20. Зависимость сопротивления пленки La0.775-
Sr0.225MnO3, нанесенной на подложку на основе заме-
щенного Ba0.996Y0.004TiO3, от температуры при прило-
жении внешних электрического и магнитного полей:
H=1200 кА/м, U=0 В (1); H  =1200 кА/м, U=20 В меж-
ду электродами 1 и 2 (2); H =0 кА/м, U=0 В (3); H =
=0 кА/м, U=20 В между электродами 1 и 2 (4).

24 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 7



по магнитному сопротивлению трехслойной стру-
ктуры Rp (намагниченности двух ферромагнит-
ных слоев параллельны), а запиcывается путем
подачи напряжения (V) на мультиферроик, сос-
тоящий из сегнетоэлектрического и антиферро-
магнитного слоев (FE–AFM).

Магнетоэлектрики можно использовать для
аккумулирования энергии из блуждающих (пара-
зитных) магнитных полей в промышленной сре-
де (рис. 23, а). Переменное магнитное поле, при-
сутствующее в окружающей среде, вызывает пере-
менное механическое напряжение на пьезоэлек-
трическом слое из-за магнитострикции. Механи-

ческое напряжение преобразуется в электричес-
кий заряд на пьезоэлектрическом слое благодаря
прямому пьезоэлектрическому эффекту. 

Преобразования энергии вибрации в электри-
чество в МЭ преобразователях возможно путем
поворота магнитов, движение которых создает
колеблющееся магнитное поле. Фирма Fer ro
Solutions (США) продемонстрировала устрой-
ство, основанное на таком подходе (рис. 23, б)
[127]. Оно способно обеспечить плотность энер-
гии 2.0 мВт на кубический дюйм с колебаниями
от 20 до 120 Гц и ускорениями до 0.1 g. Такие
устройства могут найти применение для конт-
роля состояния конструкций и условий эксп-
луатации техники.

Высокочувствительные датчики магнитно-
го поля могут быть разработаны с использова-
нием многослойных структур (геометрия лами-
ната). В конструкции, где магнитное поле при-
кладывается к магнитострикционному слою, он
деформируется, приводя к возникновению заря-
да в пьезоэлектрическом слое. В другом вариан-
те датчик магнитного поля может быть изготов-
лен путем соединения через вязкую жидкость сте-
клометаллической ленты, отожженной в поле,

Рис. 21. Отклик ферромагнитной эпитаксиальной пле-
нки (La,Sr)MnO3 на структурный фазовый переход
в подложке BaTiO3 [38]. Магнитное поле 1.6 кА/м.

Рис. 22. Эскиз одного из возможных
элементов MRAM [29].

Рис. 23. а — Схема устройства для сбора паразитных
магнитных полей; магнетостриктивный материал (1);
направление поляризации (2); направление магнитной
индукции (3); пьезоэлектрик (4); б — магнитоэлек-
трическое устройство, собирающее энергию вибра-
ции, изготовленное фирмой Ferro Solutions (США)
(взято с сайта http://www.ferrosi.com).
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с резонирующей пьезоэлектрической пластиной.
Переменное напряжение подается на пьезоэле-
ктрическую пластину, которая производит про-
дольные механические напряжения. При прави-
льно подобранных компонентах динамическая
составляющая механического напряжения в ме-
таллической ленте и пьезоэлектрике сравнимы,
а статическая составляющая исключается вяз-
кой жидкостью. Динамические нагрузки созда-
ют переменною электродвижущую силу (ЭДС) в
окружающей катушке. При размещении в низ-
кочастотном магнитном поле в катушке генери-
руется низкочастотная ЭДС, которая снимается
с катушки обычными фазочувствительными ус-
тройствами. Предел обнаружения может дости-
гать 6.9⋅10–6 А/м [128].

Ламинаты Terfenol-D/PMN-PT и Fe-Ga/PMN-
PT имеют сверхвысокую чувствительность к маг-
нитному полю. Индуцированное напряжение ли-
нейно зависит от переменного напряжения маг-
нитного поля в интервале от ~10–11 Тл (или 10–7

Э) до 10–3 Тл (или 10 Э) [129—131]. Если ла-
минат работает в резонансе, можно обнаружить
магнитное поле около 10–12 Тл.

В работе [132] описан высокочувствитель-
ный термостойкий магнитный датчик с исполь-
зованием композитного ламината (рис. 24). В
этом случае композитный ламинат состоял из
магнитострикционного (Terfeno-D) и двух пьезо-
электрических слоев (ниобат лития). Зерна маг-
нитострикционного  слоя, который применяли в
качестве заземленного электрода, были ориен-
тированы в направлении X, а пьезоэлектриче-
ских пластин — поляризованы в противопо-
ложных направлениях оси Z. Композитный ма-
гнитный датчик был помещен в магнитное по-
ле постоянного магнита и скреплен железным хо-
мутом. Принцип работы датчика основан на
том, что смещение хомута преобразуется в на-
пряжение на пьезоэлектрическом материале. Дат-
чик имел чувствительность 50 В/мм с рабочим
диапазоном температур более 200 oC [132]. Он
может найти применение для обнаружения фер-
ромагнитных объектов в высокотемпературной
среде, например, в автомобильном и промыш-
ленном оборудовании.

Е.Квандт и соавторы сообщили о векторном
датчике магнитного поля на основе многослой-
ной структуры Fe–Co/Tb–Fe на пьезоэлектри-
ческом монокристалле PMN-PT. Многослойная

структура была напылена из слоев Tb–Fe (7 нм)
и Fe–Co (10 нм) [133]. Ось поляризации пьезо-
электрической подложки направлена поперек
плоскости кристалла. Магнитоэлектрический от-
клик структуры составлял ~7 мВ/см⋅Э по "жес-
ткой" оси X. При отжиге пленок при 275 oC и
последующем охлаждении их в магнитном по-
ле 220 мТл, приложенном вдоль "легкой" оси Y,
МЭ эффект увеличивался до 10 мВ/см⋅Э.

Кольцевые магнитоэлектрические ламина-
тные композиты могут использоваться как дат-
чики вихревых магнитных полей, например, воз-
никающих вокруг проводника, по которому про-
текает ток [134, 135]. Композит, содержащий маг-
нитострикционный Terfenol-D с круговой намаг-
ниченностью и пьезоэлектрик Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)
или PMN-PT с круговой поляризацией, показы-
вает высокую чувствительность (до 5.5 В/см⋅Э) к
вихревым магнитным полям. При комнатной
температуре выходное напряжение почти лине-
йно зависит от напряженности переменного маг-
нитного поля в широком диапазоне магнитных
полей 10–12<H<10–3 Тл на частотах между 1 Гц
и 1 кГц. На рис. 25, а показан MЭ ламинат ко-
льцевого типа, а на рис. 25, б — его отклик на
подаваемые по проводнику прямоугольные им-
пульсы. В случае применения МЭ датчика ин-
дуцируемое напряжение в 100 раз больше, чем
при использовании катушки тороидального ти-
па (100 витков), выходное напряжение которой
сильно зависит от частоты, а если частота ме-
ньше 100 Гц, выходной сигнал не превышает
уровня шумов.

Установлено, что MЭ ламинат, состоящий
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Рис. 24. Высокотемпературный магнитный датчик
на основе ламината Terfenol-D и ниобата лития [132]:
композитный ламинат (а); датчик с магнитом, скреп-
ленные хомутом  (б); устройство в собраном виде (в).
1 — магнитострикционный материал; 2 — пьезо-
электрический материал; 3 — отрицательный эле-
ктрод; 4 — положительный электрод; 5 — хомут;
6 — магнит.

      а           б            в
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из магнитострикционного (Terfenol-D) и пьезо-
электрического (Pb(Zr,Ti)O3, ЦТС) слоев, в ре-
зонансном состоянии имеет высокий коэффи-
циент усиления напряжения [136, 137]. Для воз-
буждения переменного магнитного поля испо-
льзовался соленоид, намотанный вокруг лами-
ната. Если частота магнитного поля равна ре-
зонансной частоте ламината, магнитоэлектри-
ческая связь настолько сильна, что выходное
MЭ напряжение, индуцированное в пьезоэлект-
рическом слое, становится выше, чем входное.
Дисковые MЭ ламинаты в резонансе обладают
значительным коэффициентом усиления по на-
пряжению и могут применяться в качестве ми-
ниатюрных высоковольтных трансформаторов.
В отличие от традиционных электромагнитных
трансформаторов MЭ трансформатор не тре-
бует вторичной обмотки. По сравнению с пье-
зоэлектрическими трансформаторами он имеет
значительно более высокое напряжение выхода
и более широкий диапазон рабочих частот. До-
полнительным преимуществом является низкое
входное сопротивление и высокий выходной им-
педанс. Все это обусловливает высокий потенци-
ал МЭ трансформаторов для применения их в

новых твердотельных устройствах.
Ж .Сринивасан с сотрудниками [138] разра-

ботал перестраиваемый электрическим полем
микроволновой полосовой фильтр на основе эф-
фекта ферромагнитного резонанса (ФМР) в си-
стеме, содержащей железоиттриевый гранат
(ЖИГ) и PMN-PT. Управление фильтром осу-
ществляется через магнитоэлектрическую связь,
которая проявляется в смещении пика ФМР. Од-
норезонаторный фильтр состоит из микрополос-
ковых линий передачи нерезонансной длины,
слоев ЖИГ, гадолиниево-галлиевого граната и
PMN-PT, а также металлизированного  диэлект-
рического корпуса (рис. 26). Центральная частота
линейно зависит от величины электрического
поля. Фильтр имеет частотный диапазон пропус-
кания 80 МГц и вносит всего лишь 2.5 дБ потерь.

Авторы [139] разработали перестраивае-
мый фазовращатель на основе эффекта ферро-
магнитного резонанса (ФМР) (рис. 27). Дефор-
мации в пьезоэлектрическом ЦТС, возникаю-
щие при приложении электрического поля, при-

Рис. 25.  MЭ датчик тока: MЭ ламинат кольцевого
типа (а) и отклик на прямоугольные импульсы то-
ка (б) [134]. 1 — кольцо из терфенола Д; 2 — кольцо
из PMN-PT; 3 — выходное напряжение; 4 — провод;
Iвх — входной ток; Uмэ — индуцированное МЭ на-
пряжение.

Рис. 26. Схема микроволнового  MЭ фильтра  [138]:
1 — линии передачи; 2 — МЭ резонатор; 3 — корпус;
4 — вход/выход; 5 — PMN -PT; 6 — железо-иттрие-
вый гранат; 7 — электроды; 8 — гадолиниево-
галлиевый гранат.

Рис. 27. Магнитоэлектрический СВЧ  фазовращатель
[139]: 1 — вход мощности ; 2 — преобразователь;
3 — пленка железо-иттриевого граната; 4 — подло-
жка гадолиниево-галлиевого граната; 5 — выход
мощности; 6 — поликор; 7 — заземление; 8 — прово-
дящие пленки; 9 — сегнетоэлектрик.
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водят к смещению частоты ФМР и сдвигу фа-
зы. При приложении электрического поля Е=
=8 кВ/см поперек ЦТС был получен фазовый
сдвиг +90°. При изменении направления элек-
трического поля на противоположное получа-
ли фазовый сдвиг с обратным знаком: –90°.

Представленные результаты свидетельству-
ют о том, что мультиферроики на основе много-
слойных систем являются перспективными для
использования в качестве элементов магниторе-
зистивной оперативной памяти, устройств для
аккумулирования энергии паразитных магнит-
ных полей, контроля вибраций, создания высо-
кочувствительных датчиков магнитных полей,
токов, усилителей напряжения, фильтров и ре-
зонаторов.

              5. Заключение
В последнее десятилетие наблюдается боль-

шая активность исследователей в области син-
теза, исследования свойств и создания лабора-
торных устройств на основе мультиферроиков с
упорядочениями нескольких типов. Особый ин-
терес представляют сегнетомагнитные материа-
лы, в которых может быть реализовано взаимо-
действие электрической и магнитной подсистем.
В известных однофазных сегнетомагнетиках ма-
гнитные и сегнетоэлектрические свойства, как
правило, разнесены по температуре и проявля-
ются слабо. Предстоит выяснить, существуют ли
однофазные сегнетомагнитные мультиферрои-
ки, в которых две системы упорядочения (маг-
нитная и электрическая) значительны в широ-
ком диапазоне температур, включая комнат-
ную. В то же время, как показали исследования,
значительного взаимодействия электрической и
магнитной подсистем можно достичь в компо-
зиционных материалах, в частности, в много-
слойных структурах. Такие структуры, содержа-
щие слои феррита и пьезоэлектрика, проявляют
аномально большой магнитоэлектрический эф-
фект, что делает их перспективными, в частнос-
ти, для разработки датчиков и преобразовате-
лей магнитных полей.

РЕЗЮМЕ. Розглянуто клас твердих тіл (муль-
тифероїки), в яких одночасно існують хоча б два з
трьох типів упорядкування — магнітне, електричне
та механічне. Показано, що в однофазних матеріалах
взаємодія між підсистемами з різним упорядкуванням

незначна, в той час як в композиційних мультиферо-
їках така взаємодія є значно сильнішою. Це робить
перспективним використання композиційних муль-
тифероїків для розробки ряду пристроїв, зокрема, дат-
чиків і перетворювачів магнітних полів.

SUMMARY. A class of solids (multiferroics) has
been considered, in which at least two of the three types
of ordering (magnetic, electrical and mechanical) has to
be occurred. It has been shown that in single-phase
materials, the interaction between the subsystems with
different ordering is slight, while in composite multifer-
roics, this interaction is much stronger. This fact makes
composite multiferroics promising for the development
of number of devices, in particularly, sensors and trans-
ducers of magnetic fields.
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