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Показано, что керамика состава (La0.65Ca0.35)1−xMn1+xO3±1 (x = 0.2), спеченная при температурах до

1450◦C, формируется как композиционный материал, состоящий из зерен манганита и оксида марганца.

Обнаружено, что при температуре спекания 1450◦C происходит резкое увеличение размера зерна ман-

ганита, что сопровождается появлением в нем внутренней наноразмерной слоистой структуры. Впервые

установлено, что такая структура исследуемого керамического манганита демонстрирует характерный для

монокристаллов вид зависимости магнитосопротивления от температуры.

Ранее в работах [1,2] на примере манганитовой кера-

мики состава (La0.65Ca0.35)1−xMn1+xO3±1 (x = 0.2) бы-

ло показано, что избыточный марганец способствует

Рис. 1. СЭМ-микрофотографии термически травленых внутренних поверхностей зерна керамических образцов

(La0.65Ca0.35)1−xMn1+xO3±1 (x = 0.2), спеченных при температурах 1300 (a) и 1450◦C (b, c); средний размер зерна 〈D〉 (d)
в зависимости от температуры спекания.

росту зерна, появлению в нем внутренней нанораз-

мерной слоистой структуры и увеличению пика колос-

сального магнитосопротивления (КМС). В настоящей
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работе представлены результаты исследования влияния

сверхстехиометрического марганца на микрострукту-

ру и магниторезистивные свойства керамики состава

(La0.65Ca0.35)1−xMn1+xO3±1 (x = 0.2) (далее LCMO-0.2),
спеченной при температурах от 1000 до 1450◦C. Ис-

ходный порошок был изготовлен с использованием

золь-гель метода с размером частиц приблизительно

20−30 nm. Для получения образцов необходимой формы

порошок засыпался в специальную бумажную пресс-

форму, которая герметизировалась с использованием

полиэтиленовой пленки, и компактировался с помощью

холодного изостатического прессования (ХИП) при дав-

лении 1.0GPa. Спекание выполнялось при температу-

рах 1000, 1200, 1300, 1400, 1500 и 1450◦C в тече-

ние 3 часов в атмосфере воздуха при медленном режи-

ме нагрева/охлаждения со скоростью 100◦C/h. Следует

отметить, что образец, который спекался при 1500◦C,

расплавился. После спекания при разных температурах

все образцы раскалывались, и поверхности скола тер-

мически травились при температуре 1000◦C в течение

5-6 часов для визуализации зерна и его внутренней

структуры. Изучение микроструктуры керамики осу-

ществлялось на сканирующем электронном микроскопе

(СЭМ) JSM-6490LV. Как показали результаты СЭМ

исследования, в образцах, спеченных при температу-

ре 1400◦C, трещина скола распространялась интеркри-

сталлитно, а в образцах, спеченных при температурах

выше 1400◦C, — транскристаллитно, что позволило

визуализировать внутреннюю структуру зерна в этих

образцах. Измерение электросопротивления и магнито-

резистивного эффекта выполнялось с использованием

четырехконтактного метода во внешнем магнитном поле

H = 0 и 5 kOe в интервале температур 80−300K.

На рис. 1, a−c показаны микрофотографии сколов

образцов, спеченных при различных температурах, на

рис. 1, d приведена зависимость размера зерна манганита

(LCMO) и оксида марганца (MnyOz ) от температуры

спекания. Как видно из рис. 1, d керамика LCMO-0.2,

начиная с температуры спекания 1200◦C, практически

является композиционным материалом, состоящим из

зерен собственно LCMO и зерен оксида марганца.

Степень окисления марганца в настоящий момент не

определена. При этом обнаружено, что зерна керамики,

спеченной при 1450◦C, имеют внутреннюю наноразмер-

ную слоистую структуру (рис. 1, с).
На рис. 2 приведены температурные зависимости

удельного сопротивления и магнитосопротивления для

некоторых характерных образцов полученной керамики.

Как видно из рис. 2, a, кривые ρ(T ) для керамик,

спеченных при 1000 и1300◦C имеют колоколообразный

вид с двумя пиками: первым, более растянутым в точ-

ке Tp, при которой сменяется металлический ход кривой

на полупроводниковый, и вторым — более острым,

который совпадает с температурой Кюри (Tc). Такой

вид ρ(T ) характерен для многих поликристаллических

манганитов [3–5], в которых за величину Tp отвечают

разупорядоченные границы зерен [4,5], состоящие, в том

Рис. 2. Температурные зависимости удельного сопротивле-

ния ρ (a) и магнитосопротивления MR (b) керамических

манганитов, спеченных при различных температурах Tsint.

числе, из нерастворенных в зерне примесей. Однако, для

образца, спеченного при 1450◦C, наблюдается только

один пик в точке TC , что свидетельствует о вероятном

отсутствии вклада разупорядоченных границ в общее

сопротивление образца, т. е. о снижении числа границ в

связи с резким увеличением размера зерна и их очистке

от примесей. В подтверждение указанного выше, на

рис. 2„ b приведены температурные кривые магнито-

сопротивления. Как видно из рисунка, для образца,

спеченного при 1450◦C, низкотемпературный ход кривой

магнитосопротивления ведет себя принципиально иначе

по сравнению с кривыми других образцов. При этом
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значение пика КМС достигает 14%. Такое поведение

магнитосопротивления характерно только для монокри-

сталлов [6]. Насколько известно авторам, поликристал-

лической структуры манганитовой керамики, которая де-

монстрировала бы вид зависимости магнитосопротивле-

ния от температуры, характерный для монокристаллов,

ранее не наблюдалось.

Естественно, возникает вопрос, какой процесс в опи-

сываемом эксперименте мог привести к таким ради-

кальным изменениям? Здесь уместно напомнить, что

во-первых, попытка спечь данную керамику при 1500◦C

завершилась полным расплавлением образца, а во-

вторых, при температуре спекания 1450◦C скачкообраз-

но выросло не только зерно LCMO (см. рис. 1, d). У ав-

торов нет возможности точно определить химический

состав зерен оксида марганца, но есть все основания

предположить, что нагретый до предплавильной тем-

пературы (или даже частично расплавленный) MnyOz

адсорбировал все нерастворенные примеси и они при

остывании остались в зернах закристаллизовавшегося

MnyOz , что способствовало очищению границ. Таким

образом, границы зерен определяются только разориен-

тацией соседних зерен. Кроме того, значительный рост

пика КМС в керамике, спеченной при 1450◦C, возможно

связан не только с резким увеличением размера зерна,

но и с появлением в нем слоистой наноразмерной

структуры (рис. 1, c) [2].

Авторы считают своим долгом выразить благодар-

ность З.Ф. Кравченко за изготовление порошка, В.В. Бур-

ховецкому за сканирующую электронную микроскопию

и А.В. Жебелю за компактирование ХИП-порошков.
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