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Замещенные манганиты лантана со структурой 
перовскита, проявляющие магниторезистивные 
свойства, привлеают повышенное внимание иссле-
дователей на протяжении 70 лет. Обнаружение в 
1950 годах резкого снижения сопротивления в 
сложных оксидах La0.67Ca0.33MnO3 при наложении 
магнитного поля [1] стимулировало интерес к 
этому классу соединений как к перспективным 
материалам. Состав замещенных манганитов 
лантана может быть выражен формулой                       
La1–хЕхMnO3, где Е – атомы замещающих элементов. 

В 1951 году была предложена модель двойного 
обмена, объясняющая изменение магнитных 
свойств замещенных манганитов лантана [2]. 
Согласно модели двойного обмена, эффект 
магнитосопротивления в манганитах определяется 
двойным электронным переходом между разно-
валентными атомами марганца с участием атомов 
кислорода Mn(III)→O→Mn(IV). Эффективность 
двойного обмена определяется соотношением атомов 
Mn3+/Mn4+ и взаимным расположением атомов 
марганца и кислорода в кристаллической решетке. 

В магниторезистивных манганитах соотно-
шение разновалентных атомов Mn3+/Mn4+ в 
манганитах варьируется путем гетеровалентного 
замещения трехвалентных атомов лантана двух-
валентными атомами, чаще всего щелочно-
земельных элементов. Среди таких систем 

наиболее изучены La1–xCaxMnO3, La1–xSrxMnO3,              
La1–xBaxMnO3 [3–5]. Замещение части атомов 
лантана на двухвалентные элементы может 
приводить не только к изменению соотношения 
разновалентных атомов марганца, но и к возник-
новению кислородной нестехиометрии в таких 
сложных оксидах. Все это существенно затрудняет 
исследование влияния природы замещающих 
элементов на состояние атомов марганца и 
магнитные свойства магниторезистивной керамики. 

 В последние годы внимание исследователей все 
больше уделяется использованию редкоземельных 
элементов в качестве допантов [6–14]. Исследо-
вание манганитов лантана, допированных щелочно-
земельными и редкоземельными элементами, 
такими как самарий, гадолиний и иттербий 
La0.49Е0.01Ca0.50MnO3 (Е = Sm, Gd, Yb), выявило ряд 
интересных особенностей [16]. Для всех 
исследованных оксидных систем при повышении 
температуры обнаружен переход металл‒изолятор, 
что обусловливает появление экстремума на 
температурных зависимостях сопротивления 
образцов. При этом скачок сопротивления оказы-
вается максимальным у манганитов, допированных 
самарием La0.49Sm0.01Ca0.50MnO3, а наименьший ‒ у 
La0.49Gd0.01Ca0.50MnO3. Это кажется весьма 
необычным, поскольку в ряду Sm3+–Gd3+–Yb3+ 
гадолиний, обладающий 7 неспаренными 
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электронами (4f7), имеет наибольший магнитный 
момент. В основе современных моделей, 
объясняющих появление магниторезистивности, 
лежат представления об обменных взаимо-
действиях между магнитными центрами, в связи с 
чем возникает вопрос о возможности f-элементов 
принимать участие в обменных взаимодействиях. 

Сложные оксиды, включающие атомы пара-
магнитных элементов, ‒ магнитноконцентри-
рованные системы, исследование которых 
осложнено различного рода кооперативными 
явлениями. В последние годы предпринимаются 
попытки получения магнитных материалов на 
основе диамагнитной матрицы алюмината лантана 
LaAlO3. Замещение части атомов лантана в LaAlO3 
на атомы редкоземельных элементов, а алюминия ‒ 
на атомы марганца открывает большие перспек-
тивы не только для фундаментальных исследо-
ваний [17, 18].  

Cложные оксиды замещенных манганитов 
лантана со структурой перовскита могут проявлять 
различные физико-химические свойства в 
зависимости от состава диамагнитной подрешетки 
и соотношения замещающих элементов. Несмотря 
на большое количество исследований, посвящен-
ных замещенным манганитам, вопрос о влиянии 
природы допирующих элементов остается 
нерешенным. В оксидной керамике по мере 
увеличения доли парамагнитных атомов усили-
ваются различного рода электронные эффекты. 
Поэтому исследование таких систем не позволяет 
выявить влияние допирующих элементов на 
магнитные свойства сложнооксидной керамики.  

Метод магнитного разбавления, разработанный 
на кафедре общей и неорганической химии 
химического факультета Санкт-Петербургского 
университета, позволяет проследить влияние 
допирующего элемента на магнитные свойства 
твердых растворов изоморфного замещения                
[19–23]. Исследование манганитов лантана, допиро-
ванных редкоземельными элементами, ослож-
няется присутствием в структуре перовскита 
одновременно двух различных парамагнитных 
атомов. Для того чтобы выяснить, как влияет 
природа редкоземельного элемента на состояние 
атомов марганца и на обменные взаимодействия в 
магниторезистивных манганитах, необходимо 
исследовать твердые растворы, включающие 
только редкоземельный элемент в диамагнитной 
матрице алюминате лантана.  

Методом магнитного разбавления исследовано 
поведение некоторых редкоземельных элементов в 
диамагнитной матрице со структурой перовскита 
La1–yЕyAlO3 (где Е = Ce, Eu, Gd, Yb; y = 0.02, 0.03, 
0.05, 0.10, 0.15, 0.20). Для синтеза твердых 
растворов, включающих различные редко-
земельные элементы, использовались стандартный 
керамический и золь-гель метод. Выбор методики 
проводили экспериментально с целью получения 
однофазных образцов, близких к равновесным по 
распределению атомов в кристаллической решетке. 
Для всех исследованных твердых растворов 
определено точное содержание редкоземельного 
элемента, рассчитаны параметры элементарной 
ячейки, измерены значения магнитной 
восприимчивости в интервале температур 77‒400 K. 

Исследование структурных особенностей 
твердых растворов La1–yCeyAlO3 показало, что 
параметры элементарной ячейки практически не 
изменяются по мере увеличения доли церия (y) в 
структуре LaAlO3, что связано с сопоставимостью 
ионных радиусов церия и лантана: r(Ce3+) = 0.134,             
r(La3+) = 0.136 нм [24]. Твердые растворы 
алюмината лантана La1–уEuyAlO3 кристаллизуются 
в тригональной сингонии, что обусловлено 
искажением кубической структуры перовскита при 
замещении части атомов лантана меньшими по 
размеру атомами европия. Для этих твердых 
растворов характерно уменьшение объема и 
параметра a элементарной ячейки при увеличении 
доли европия в LaAlO3. Введение в структуру 
LaAlO3 атомов гадолиния, имеющих меньший 
радиус, чем атомы лантана, приводит к 
уменьшению параметров элементарной ячейки и к 
стабилизации ромбической кристаллической 
решетки однофазных образцов La1–уGdyAlO3. 
Зависимости параметров элементарной ячейки от 
доли атомов гадолиния в образцах носят 
прямолинейный характер и также уменьшаются с 
увеличением доли атомов гадолиния в твердых 
растворах. 

Температурные зависимости обратной вели-
чины парамагнитной составляющей магнитной 
восприимчивости, рассчитанной на 1 моль атомов 
редкоземельных элементов (1/χЕ), для твердых 
растворов La1–yCeyAlO3, La1–уGdyAlO3, La1–уGdyAlO3 
носят прямолинейный характер и подчиняются 
закону Кюри‒Вейсса с отрицательными значе-
ниями констант Вейсса. Для твердых растворов 
алюминатов лантана La1–yEuyAlO3, включающих 
атомы европия, закон Кюри‒Вейсса не выпол-
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няется. Отклонения от закона Кюри‒Вейсса в 
таких оксидных системах, как правило, связывают 
с необходимостью учитывать заселенность не 
только ближайшего F1 терма, но и трех следующих 
возбужденных состояний [25]. 

Одна из наиболее важных характеристик 
состояния парамагнитных атомов в твердом теле ‒ 
эффективный магнитный момент. В соединениях 
переходных элементов неспаренные электроны 
парамагнитных атомов подвергаются сильному 
воздействию кристаллического окружения, энергия 
которого превосходит энергию спин-орбитального 
взаимодействия. В результате чего орбитальный 
момент «замораживается» [25]. В таком случае для 
оценки магнитных свойств соединений 3d-
металлов с достаточно высокой точностью 
используют схему Рассела‒Саундерса, и значения 
μэф рассчитывают как чисто спиновые или с учетом 
спин-орбитального взаимодействия.  

Магнитные свойства соединений d- и f-элементов 
существенно отличаются. В случае редко-
земельных элементов 4f-оболочка экранирована от 
воздействия кристаллического поля 5s2- и 5p6-
электронами и влияние кристаллического окру-
жения сказывается в гораздо меньшей степени, чем 
для соединений d-элементов. Это приводит к тому, 
что в формирование магнитного момента ионов 
редкоземельных элементов вносят вклад и 
спиновый, и орбитальный моменты. Магнитный 
момент атомов f-элементов рассчитывали по 
формуле (1). 

Рассчитанные таким образом значения 
магнитного момента и сравнение их с экспе-
риментальными для различных трехвалентных 
ионов редкоземельных элементов представлены в 
табл. 1. В отличие от Eu3+, экспериментальные 
значения эффективного магнитного момента для 
трехвалентных атомов церия, гадолиния и 
иттербия совпадают с теоретическими рассчитан-
ными по формуле (1). 

Для исследованных твердых растворов                  
La1–yЕyAlO3 экстраполяцией парамагнитной состав-
ляющей магнитной восприимчивости и 
эффективного магнитного момента на бесконечное 
разбавление (y→0) получены значения эффектив-
ного магнитного момента на бесконечном разбав-
лении (табл. 2). Как следует из представленных 
значений, эффективный магнитный момент на 
бесконечном разбавлении La1–уCeyAlO3 не 
превышает значений, полученных для различных 
систем (табл. 1), и соответствует одиночным 
атомам трехвалентного церия. При этом значения 
магнитного момента при бесконечном разбавлении 
для La1-уCeyAlO3 зависят от температуры за счет 
влияния спин-орбитального взаимодействия и 
расщепления нижнего уровня мультиплета. 

В твердых растворах алюминатов лантана 
LayEu1–yAlO3, включающих атомы европия, 
значения эффективного магнитного момента при 
y→0 также свидетельствуют о существовании на 
бесконечном разбавлении одиночных атомов 
европия, для которых при комнатной температуре 
экспериментально установленное значение µэксп = 

3.4 М. Б. 

Для атомов Eu(III) в основном состоянии L = 3, 
S = 6/2, J = 0, g = 0, терм 7F0. Экспериментальное 
значение эффективного магнитного момента               

μJ =  gGμB √J(J + 1). (1) 

Е3+ Ce3+ Eu3+ Gd3+ Yb3+ 

 S 1/2 6/2 7/2 1/2 

L 3 3 0 3 

J 5/2 0 7/2 7/2 

μJ, М. Б. 2.54 0 7.9 4.5 

μэксп, М. Б. 2.5 3.4 7.9 4.5 

К
ва
нт
ов
ы
е 

чи
сл
а 

ос
но
вн
ог
о 

 
со
ст
оя
ни
я 

Таблица 1. Основные состояния и рассчитанные (μJ) и 
экспериментальные (μэксп) значения магнитных 
моментов некоторых редкоземельных ионов 

Раствор 
μ, М. Б. 

120 K 180 K 220 K 320 K 

La1-–уCeyAlO3 1.66 1.72 1.82 1.84 

LayEu1–yAlO3 2.60 3.12 3.32 3.73 

La1–уGdyAlO3 8.80 8.77 8.80 8.72 

La1–yYbyAlO3 4.40 4.67 4.80 4.98 

Таблица 2. Значения эффективного магнитного момента 
на бесконечном разбавлении (y→0) для твердых 
растворов La1–yЕyAlO3 при некоторых температурах 

Здесь J – полный момент основного состояния, gJ – 
g-фактор этого состояния. 
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Eu(III) в оксалатных комплексах [26] ~3.4 М. Б. 
при комнатной температуре. Несоответствие 
теоретического и экспериментального значений 
эффективного магнитного момента для включа-
ющих европий систем объясняется малой 
величиной расщепления между нижним и первым 
возбужденным уровнями, что приводит к терми-
ческой заселенности близколежащих возбужден-
ных состояний. В таком случае магнитная 
восприимчивость соединений европия (2) должна 
складываться из температурно-зависимой части и 
вклада парамагнетизма Ван-Флека. 

европия в твердых растворах La1–yEuyAlO3 участ-
вуют в косвенных обменных взаимодействиях 
антиферромагнитного характера. Магнитные 
характеристики при бесконечном разбавлении 
соответствуют существованию одиночных атомов 
Eu(III) с большим вкладом температурно-
независимого парамагнетизма Ван-Флека                  
(~0.001 см3/моль) и температурно-зависимым 
эффективным магнитным моментом. 

Значения эффективного магнитного момента на 
бесконечном разбавлении для алюминатов, 
допированных гадолинием La1–уGdyAlO3, прини-
мают значения ~8.7 М. Б. и практически не зависят 
от температуры. В твердых растворах La1–yYbyAlO3 

эффективный магнитный момент при бесконечном 
разбавлении зависит от температуры, что 
свидетельствует о заселенности вышележащих 
термов.  

Для всех исследованных твердых растворов 
величины магнитного момента отличаются от 
теоретически рассчитанных, но позволяют пред-
положить при бесконечном разбавлении наличие 
одиночных атомов гадолиния. Дезагрегация атомов 
f-элементов при бесконечном разбавлении в 
алюминате лантана встречается довольно часто, а 
разница экспериментальных значений эффектив-
ного магнитного момента и теоретически 
рассчитанных является общей закономерностью 
для ионов редкоземельных элементов.  

Раньше считалось, что атомы f-элементов не 
принимают участия в обменных взаимодействиях в 
твердых телах, поскольку за счет лантаноидного 
сжатия 4f-электроны оказываются сильно 
локализованными вблизи ядра. В таком случае 
следовало бы ожидать, что введение в позиции 
атомов лантана атомов гадолиния приведет к тому, 
что магнитная восприимчивость не будет зависеть 
от концентрации f-элемента. Однако исследования, 
проведенные для других лантаноидов в алюминате 
лантана выявили уменьшение магнитной воспри-
имчивости с концентрацией, т. е. наблюдается 
эффект магнитного разбавления [27–30]. Наименее 
значительно этот эффект проявляется в случае 
алюминатов лантана, допированных церием и 
европием (см. рисунок). 

Для гадолиния уменьшение магнитной 
восприимчивости с увеличением его доли в 
алюминате лантана выражено очень отчетливо и 
свидетельствует о том, что атомы гадолиния 
принимают участие в антиферромагнитном 

(2) χобщ =
Νμ2β2

3kT
+ 2Nα.

χобщ =
Νμ2β2

3kT
+ 0.001. (3) 

χп
ар
а ×

10
6 , с

м
3 /м

ол
ь 

8×104 

6×104 

4×104 

2×104 

y, мол. содержание 
Зависимости величин парамагнитной составляющей 
магнитной восприимчивости, рассчитанной на 1 моль 
атомов f-элемента (χпара), от концентрации (y) для                  
La1–yEuyAlO3 (1) [27], La1–yYbyAlO3 (2) [28], La1–yCeyAlO3 (3) 
[29] и La1–yGdyAlO3 (4) [30] при 220 K.  

Здесь N – число атомов, Т – температура, Nα – 
парамагнетизм Ван-Флека, µ – магнитный момент 
атома, β – магнетон Бора. 

Парамагнитная составляющая магнитной 
восприимчивости для исследованных твердых 
растворов La1–yEuyAlO3 при у→0 описывается 
формулой (3). 

Здесь 0.001 см3/моль – величина ван-флековского 
парамагнетизма. Такое большое значение ван-
флековского парамагнетизма не встречается для d-
элементов, однако в соединениях f-элементов 
величина ван-флековского парамагнетизма может 
достигать 10–2 см3/моль [25]. 

Таким образом, результаты измерения 
магнитной восприимчивости и анализ полученных 
магнитных характеристик показывает, что атомы 
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обмене, очевидно, через орбитали атомов 
кислорода. Можно полагать, что степень участия f-
элементов в обмене связана с количеством 
неспаренных f-электронов. Если атомы редко-
земельных элементов могут принимать участие в 
магнитном обмене, то необходимо принимать его 
во внимание при рассмотрении магнитных свойств 
допированных манганитов лантана, а в конечном 
итоге, ‒ и магниторезистивности подобных систем. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Твердые растворы La1–yЕyAlO3 (Е = Ce, Eu, Yb;               
y = 0.02, 0.03, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) получены 
керамическим методом. Исходные вещества – 
оксиды лантана, редкоземельных элементов 
(церия, европия, иттербия) марки ОСЧ – и γ-Al2O3, 
полученный путем термического разложения 
нитрата алюминия марки ЧДА, смешивали в 
соотношениях, соответствующих уравнению 
твердофазной реакции (4). 

(1–y) La2O3+2y Е2On+Al2O3 = 2La1–yЕyAlO3.        (4) 

Исходные вещества в стехиометрических 
количествах гомогенизировали в яшмовой ступке  
1 ч. Полученный порошок таблетировали при 
помощи пресс-формы из органического стекла и 
прокаливали 50 ч при 1450°С. Для получения 
твердых растворов с распределением атомов в 
кристаллической решетке, близким к равно-
весному, образцы прокаливали до постоянства 
магнитной восприимчивости. 

Синтез твердых растворов La1–уGdyAlO3 (y = 
0.01, 0.02, 0.03, 0.05, 0.10, 0.15) проводили золь-
гель методом. Согласно методике золь-гель 
синтеза, стехиометрические количества исходных 
веществ, рассчитанные по уравнению твердо-
фазной реакции (5), растворяли в растворе азотной 
кислоты (1:1) при нагревании на песчаной бане. 

(1–y) La2O3+yGd2O3+Al2O3 = 2La1–yGdyAlO3.       (5) 

После полного растворения исходных веществ и 
понижения кислотности раствора до значений pH 
~6‒7 в раствор добавляли лимонную кислоту и 
этиленгликоль в количествах, рассчитанных по 
формуле (6). 

n(CH2OH)2= n(С6H8O7) = ∑zini.                       (6) 

Здесь zi – заряд катиона i-го металла; ni – число 
молей i-го металла. 

После высушивания геля полученный порошок 
таблетировали и прокаливали 40 ч при 1450°С до 

получения однофазных твердых растворов, 
близким к равновесным. 

Полученные образцы подвергали рентгено-
фазовому анализу. Рентгенофазовый анализ 
проводили в ресурсном центре Санкт-Петер-
бургского государственного университета 
«Рентгенодифракционные методы исследования» 
на рентгеновском порошковом дифрактометре 
Rigaku MINIFLEX, с использованием CuKα-
излучения. Порошкограммы идентифицироали с 
использованием базы PDF2. По данным РФА, все 
полученные твердые растворы однофазны и имеют 
структуру перовскита. 

Определение мольной доли атомов редко-
земельных элементов в твердых растворах                  
La1–yGdyAlO3 проводили с помощью атомно-
эмиссионной спектроскопии с индуктивно-
связанной плазмой на приборе ICP‒AESOptima 
7000 DV (PerkinElmer, США). Градуировочный 
график для определения мольной доли гадолиния 
строили по растворам, полученным путем 
переведения рассчитанного количества оксидов 
редкоземельных элементов в азотнокислый 
раствор. Погрешность измерения мольной доли 
атомов гадолиния не превышала 5% от величины y 
в формуле твердого раствора. 

Измерение магнитной восприимчивости 
проводили по методу Фарадея в интервале 
температур 77‒400 K при 16 фиксированных 
значениях температуры. Погрешность измерения 
не превышала 1%. 
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Solid solutions of lanthanum aluminates, including rare-earth elements (cerium, europium, gadolinium and 
ytterbium), were studied by the magnetic dilution method. Lanthanides atoms in the perovskite structure enter 
into exchange interactions. 
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