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, Проведено исследование кристa.лJIЙЧескоЙ структуры, намагниченности и магнито­
транспортных свойств системы La2jзВаl/з(МПl-",СО",)Оз со структурой перовскита. По­
казано, что кубические твердые растворы существуют во всей области концентрации ко­

бальта 0< х < ]. Составы с х < 0.2 являются ферромагнетиками с максимумом элект­
рическо~ сощютивления в6лиз~ То. Составы с 0.2 < х < 0.4 проявляют своЙства 
неоднородных ферромагнетиков. Данные измерений магнитных свойств указывают на 

отсутствие дальнего магнитного порядка в составах с 0.5 ::; х ::; 0.9, которые, вероятно, 
являются спиновыми стеклами. Спонтанная намагниченность кобальтита (2р,в на фор­

мульную единицу) соответствует ферро~гнитному упорядочению моментов ионов Со3+ 
и Со4+, находящиХся в промежуточном спиновом состоянии. Высказано предположение, 
что магнитосопротивление состоит из внешнего и внутреннего вкладов. Первый возни­

кает в результате межгранульного переноса поляризованных по спину носителей заряда, 

а второй - в результате магнитного упорядочения вблизи То. Магнитосопротивление 

практически не зависит от спонтанной намагниченности и резко уменьшается при кон­

центрационном переходе от дальнего к QлllЖнему магнитному порядку. 

PACS: 72.15.Gd, 75.30 Кz, 75.50.Lk 

1. ВВЕДЕНИЕ 

Эффект гигантского магнитосопротивления в манганитах привлек значительное 

внимание MHO~ исследователей. Это обусловлено выяснением природы обнаруженно­

го явления и возможностями практических применениЙ. В настоящее время существует 

несколько точек зрения на это явление [1-4]. В работах Нагаева [5,6] проанализирова­
ны разные ситуации, реализующиеся в разлИЧНЫХ типах магнитных полупроводников, 

в том числе и в оксидах. Следует отметить, что исходя из теоретиче~ких представле­

ний трудно предсказать величину эффекта в различных магнитоупорядоченных средах, 

поэтому ведется интенсивный поиск НОвых магниторезистивных материалов [7,8]. 

* E-mail: troyan@ifttp.bas-net.by 
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Среди ОКСИДОВ со смешанной валентностью 3d-ионов манганиты и кобальтиты 

со структурой перовскита обладают сходными магнитными свойствами. Замещение 

ионов лантана на щелочноземельный ион приводит к ферромагнетизму и металличе­

ской проводимости в обоих типах' оксидов. Манганиты и кобальтиты редкоземель­
ных ионов проявляют эффект гигантского магнитосопротивления при метамагнит­

ных фазовых превращениях [9,10]. Однако магнитотранспортные явления в окси­

дах типа La1_",Sг",МпОз и La1_",Sг",СоОз совершенно различны. кобальтиты типа 

Lao.5 SГО.5СООз-ж проявляют положительный небольшой по величине магниторезистив­
ный эффект, который постепенно уменьшается с ростом температуры [11,12], тогда 
как манганиты проявляют отрицательный большой магниторезистивный эффект вбли­

зи точки Кюри. Кобальтиты остаются металлическими при переходе из магнитоупоря­

доченной фазы в парамагнитную,. тогда как манганиты претерпевают переход металл~ 

диэлектрик вблизи Те. Поэтому представляет несомненный интерес проследить изме­

нение свойств при концентрационном переходе от манганитов к кобальтитам. 

2. ЭКСПЕРИМЕНТAJIЬНАЯ ПРОЦЕДУРА 

Образцы составов La2/зВаl/з(МПl-жСОж)Оз (О S х :::; 1, ~x = 0.1) были приготовле­
ны методом твердофазных реакций при высоких температурах. Особочистые стартовые 

материалы La~Оз, ВаСОз , МП20з и СОЗО4 смешивались в стехиометрическом соотно­
шении и прессовались в таблетки. Предварительный обжиг проводился при 1000°C, за­
тем таблетки размалывались и опять прессовались. Окончательный обжиг проведен при 

температурах от 1470°С (манганит) дО 1200°С (кобальтит). Температура синтеза равно­

мерно понижалась по мере замещения марганца кобальтом. Образцы были медленно 

(со скоростью 80°С в час) охлаждены до комнатной температуры. Рентгенофазовый ана­

лиз не выявил следов посторонних фаз. Содержание кислорода в некоторых образцах 

бьmо определено термогравиметрически. Было обнаружено, что содержание кислоро­

да близко к стехиометрическому. Согласно рентгеноструктурному анализу, полученные 

составы характеризовались кубической элементарной ячейкой. Параметр элементарной 

ячейки увеличивался с уменьшением содержания кобальта от а = 7.873 до а = 7.913 А. 
Магнитные измерения выполнены на коммерческом вибрационном магнитометре 

в магнитных полях до 16 кЭ. Электропроводность измерялась на образцах размером 
2 х 2 х 10 мм. Контакты формировались путем ультразвукового нанесения индия. 

З.РЕ3УЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Состав La2/зВаl/ЗМПОз, согласно данным магнитных измерений (рис. 1), является 
магнитомягким ферромагнетиком с магнитным моментом 3.5р,в на формульную еди­

ницу при 5 К и температурой Кюри 350 К. С увеличением содержания кобальта фер­
ромагнитное упорядочение сохраняется до состава х = 0.2. При дальнейшем увели­
чении содержания кобальта спонтанная намагАиченность начинает резко уменьшаться 

(рис. 1, 2). В составах с 0.4 :::; х :::; 0.9 спонтанная намагниченность не превышает 
О.Iр,в на формульную единицу. Большой парапроцесс указывает на то, что обменные 

взаимодействия между ионами различной природы ослаблены (рис. 1). С увеличением 
содержания кобальта коэрцитивная сила резко возрастает, достигая максимума'" 12 кЭ 
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Рис. J. Зависимость намаrnиченности от поля при 4.2 К. Измерения выпол~ены в режи­
ме уменьшения поля после охлаждения в поле 15 кЭ 

Рис. 2. Зависимости спонтанной намагниченности (левая шкала) и коэрцитивной силы (пра-

. вая шкала) от концентрации кобальта 
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Рис. 3. а) Температурные зависимости намаrnиченности в поле 100 Э, измеренные 
после охлаждения в поле 100 Э. б) Аналогичные зависимости для х = 0.5, измерен­

ные после охлаждения в поле 100 Э (темные точки) и без поля (светлые точки) 

I 

при х = 0.4 (рис. 2). Затем наблюдалось плавное понижение коэрцитивной силы до 3 кЭ 
В чистом кобальтите. 

С увеличением содержания кобальта от х = 0.9 до х = 1 спонтанная намагничен­
ность резко возрастает до 2ltB на формульную единицу. Такой спонтанIJыIй магнитный 
момент соответствует параллельной ориентации магнитных моментов кобальта, кото­

рые, по-видимому, находятся в промежуточном спиновом состоянии в чистом кобаль­

тите. 

результатыI исследования температурной зависимости намагниченности представ­

лены на рис. 3. Составы с концентрацией до х < 0.4 характеризуются резким переходом 
из магнитоупорядоченного состояния в парамагнитное. В составах с 0.4::; х ::; 0.9 пе­
реход в парамагнитное состояние сильно размыт по температуре, что свидетельствует о 
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Рис. 4. Зависимости удельного электросопротивления (а) и магнитосопротивления, 

измеренного в поле 9 кЭ (6), ог температуры при различных концентрациях кобальта: 
• - х = О, • - х = 0.1, 0- х = 0.2, • - х = 0.3, о - х = 0.4, А ....:. х = 0.5, 

\1 ..... х = 0.6, 0- х = 1 

неоднородном кластерном магнитном состоянии этих растворов. Температура перехода 

«магнитный порядок-беспорядок» плавно уменьшается до х = 0.3. При 0.5 ~ х ~ 0.9 
температура замерзания магнитных моментов кластеров слабо зависит от концентрации 

кобальта. Блокировка магнитных моментов кластеров происходит в широком интервале 

температур. 

Составы с О ~ х ~ 0.2 обнаруживают максимум электрического сопротивления на 
температурной зависимости удельногоэлектросопротивления. Максимум расположен 
вблизи температуры Кюри (рис. 4). В составе с х = 0.2 электросопротивление после 
перехода в магнитоупорядоченное-еостояние сначала уменьшается, а затем опять возра­

стает с понижением температуры, как в полупроводниках. При дальнейшем увеличении 

концентрации кобальта элеКТРОСОПРО1Ивление резко увеличивается, и аномального хода 

электросопротивления вблизи критической температуры не наблюдается. Электриче­

ское сопротивление резко уменьшается в чистом кобальтите. Это соединение являет­
ся металлом как до, так и после перехода ферромагнетик-парамагнетик. Вблизи Те 

электросопротивление при переходе в магнитоупорядоченное состояние незначительно 

уменьшается. 

Магнитосопротивление [ЩН = О) - ЩН)]/ ЩН = О) составов с О < х < 0.2 мак­
симально вблизи температуры Кюри и достигает 20% в поле 9 кЭ. Ниже температуры 
Кюри магнитосопротивление плавно увеличивается с понижением температуры и вбли­

зи азотной температуры становится соизмеримым с магнитосопротивлением вблизи Те. 

При х = 0.4 максимума магнитосопротивления вблизи Те не наблюдалось. В этом со­
ставе магнитосопротивление постепенно увеличивается с цонижением температуры. Во 

всех составах с О ~ х ~ 0.3 низкотемпературные части,магнитосопротивления вблизи 
азотной температуры близки по величине. При х ~ 0.5 магнитосопротивление весьма 
мало: оно не превышает 2% в поле 9 кЭ при 120 К, согласно нащим данным. В чистом 
кобальтите магнитосопротивление отрицательно (около 3% при 120 К в поле 9 кЭ). Мы 
не обнаружили максимума магнитосопротивления вблизи Те в La2/зВаl/ЗСООз. 

Обычно свойства перовскитов интерпретируют исходя из концепции двойного об­

мена [1,4]. Однако имеется ряд фактов, противореч~щих этой точке зрения [6, 13]. Мы 
полагаем, что ферромагнетизм ортоманганитов обусловлен положительными обменны­
ми взаимодействиями МпЗ+-О-МпЗ+ и МпЗ+-О-Мп4+. Ионы кобальта в перовскитах 
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могут принимать окислительные состояfiия +2, +3 и +4. Исходя из наших магнитных 
исследований трудно разграничить эти возможности. Надежно установлено, что ионы 

кобальта в перовскитных фазах Lп(Соо.sМno.s)Оз (Ln - лантаноид) принимают двух­

валентное состояние, а марганец .-:. четырехвалентное [14,15]. 
Из. результатов рентгеноспектральных исследований соединения Lao.sСао.sМПОз, 

допированного небольшим количеством ионов кобальта ("" 8% от количества ионов 
марганца), сделан вывод, ~TO ионы кобальта находятся в двухвалентном состоянии [16]. 
По-видимому, конфигурация Со2+ + мп4+ в перовскитной ма'JPице более устойчива, чем 
конфигурация СОЗ+ + МпЗ+. Поэтому мы имеем основания утверждать, что ионы кобаль­
та в составах с большим содержанием марганца находятся преимушественно в двухва­
лентном состоянии. Ионы Со2+ , как правило, должны быть окружены большим количе­
ством ионов Мп4+ по сравнению со среднестатистическим. Обменное взаимодействие 
Со2+ -О-Мп4+ в La(Соо.sМпо.s)Оз положительно, тогда как сверхобмен МпЗ+ -О-Со2+ от­
рицателен [14]. Сверхобмен Со2+-О-Мп4+ несколько меньше по величине, чем обмен­
ное взаимодействие МпЗ+ -О-Мп4+, так как температура Кюри для La(Соо.sМno.s)Оз со­
ставляет 240 К [14]. Поэтому при внедрении ионов Со2+ происходит ослабление поло­
жительных обменных взаимодействий за счет появления дополнительных связей между 

кобальтом и марганцем. В соединении с х = 0.1 магнитные моменты марганца и ко­
бальта ориентируются, по-видимому, параллельно, тогда как при х = 0.2 образуются 
неферромагнитные области, что проявляется в уменьшении магнитного момента до ве­

личины на 10% ниже расчетной (рис. 2). Мы полагаем, что, начиная с этого состава, 
твердые растворы распадаются на микрообласти, обогащенные марганцем или кобаль­

том. В микрообластяХ, обогащенных марганцем, при низких температурах реализуется 
антиферромагнитная структура, а в областях, обогащенных кобальтом, - ферромаг-

. нитная. Ферромагнетизм в этих составах обусловлен положительным взаимодействием 
типа С02+ -О-Мп4+. В соответствии с этими предположениями коэрцитивная сила рез­

ко возрастает (рис. 2), так как соединение La(СР5~Мn6~)Оз является магнитожестким 
материалом. При увеличении содержания кобальта выше х = 0.3 ионы кобальта начи­
нают переходить в трехвалентное состояние, что ведет-к разрушению ферромагнетизма 

на основе суперобмена Со2+ -О-Мп4+. 

Мы предполагаем, что магнитные состояния в твердых растворах с 0.5 ~ х ~ 0.9 
имеют кластерную природу. В микрообластях, содержащих повышенную концентра­

цию ионов Со2+, реализуются ферромагнитные кластеры, в микрообластях, обогащен­
ных ионами СОЗ+ и Мп4+ , - антиферромагнитные или парамагнитные в зависимости от 
природы магнитного состояния СОЗ+. Из имеющихся магнитных данных трудно ска­
зать, в каком магнитном состоянии находятся ионы СОЗ+ - низкоспиновом либо в 
промежуточном спиновом состоянии. Отсутствие дальнего антиферромагнитного упо­

рядочения является Фактором/свидетельствующим в пользу низкоспинового состоя­

ния. В принципе возможно сосуществование различных спиновых состояний кобальта 

в зависимости от ближайшего окружения обоих типов ионов СОЗ+. При х = 0.5 зави,СИ­
мость намагниченности от предыстории появляется при довольно высокой температуре 

т = 225 К. Это обусловлено наличием кластеров, в которых доминирует положитель­
ный сверхобмен со2+ -о-мп4+. В составах, близких к La2/зВаl/ЗСООз, появляются ио­
ны Со4+. Положительное обменное взаимодействие СОЗ+ _О-С04+ ведет к появлению 
ферромагнитного упорядочения в кобальтите [17]. Магнитная фазовая диаграмма ото­
бражена на рис. 5. 

При интерпретации транспортных свойств ортоманганитов очень важно знать, ка-
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Рис. 5. Магнитная фазовая диаграмма твер­

дых растворов La2jзВаl/З(Мnl-.,СО.,)ОЗ: F1 -

ферромагнетик на основе обменных взаи­

модействий MnH -О_Мn3+, Mn3+ -О_Мn4+ и 

со2+ _O_Mn4+, Р - парамагнетик; SG - спи­
новое стекло и F2 - ферромагнетик на основе 

сверхобмена СоН -о_со4+. Ниже штриховой 
линии намагниченность зависит от магнит-

ной предыстории 

кая из зон ответственна за проводимость. На наш взгляд, наиболее аргументирова­

на точка зрения, согласно которой эJiектроперенос осуществляется по 3d-зоне, обра­

зованной в результате гибридизации еg-орбиталей марганца и 2р-орбиталей кислоро­

да [i8]. Соединение La2/зВаl/ЗМПОз претерпева~т при температуре Те переход металл­
диэлектрик. ЭТО указывает на то, что ширина 3d-зоны в этом соединении близка к кри­

тической, при которой реализуется металлическое состояние. В точке Т е происходит 

слияние 3d-зон, расщепленных по спину, что приводит к безактивационному характеру 

движения носителей заряда. Величина магнит6сопротивления при этом определяется 
величиной скачка электропроводности в районе Те и тем, насколько Те смещается под 

действием магнитного поля в сторону высоких температур, т. е. чувствительностью па­
раметра магнитного порядка к внешнему магнитному полю. В чистом к06альтите связь 

между проводимостью и типом магнитного состояния намного меньше, чем в мангани­

те (рис. 36). Поэтому пик магнитосопротивления если и есть; то очец.ь мал по величине 
и не бьm зафиксирован нами. Мы полагаем, что ширина зоны проводимости в кобаль­

тите намного больше, чем в манганитах, вследствие большой величины гибридизации 

3d-орбиталей кобальта и 2р-орбиталей кислорода, или узкая 3d-зона перекрывается с 

широкой валентной p-зоноЙ. 

При замещении марганца кобальтом часть позиций решетки, занятых ионами ко­

бальта, становится недоступной для движения носителей заряда, что ведет к подавлению 

металлического состояния при низких температурах. Однако пик магнитосопротивле­

ния в составах с х = 0.1 и х = 0.2 не уменьшается по величине, что свидетельствует 
о сильном влиянии магнитного порядка »а электропроводность. Пик магнитосопро­

тивления исчезает в составе с х = 0.4, который соответствует, границе существования 
ферромагнитной фазы. Однако во всех составах при О ~ х ~ 0.4 есть еще одна со­
ставляющая магнитосоцротивления,КОТОРая постепенно увеличивается с уменьшени­

ем температуры и слабо меняется при замещении марганца на кобальт [19]. Эту со­
ставляющую можно приписать к межгранульному переносу поляризованных по спину 

носителей заряда. Этот rrepeHoc строго зависит от направления спинов в областях по 
обе стороны межгранульного барьера, что может привести к эффекту гигантского маг­

нитосопротивления [19]. По-видимому, эта ч~сть магнитосопротивления слабо зависит 
от величины спонтанной намагниченности (см. рис. 1 и 4). 

/' 
Работа частично поддержана Фондом фундаментальных исследований Республики 

.Беларусь (грант Ф97-097) и Польским комИтетом по науке (грант 2Р03В 095 12). 
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