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Впервые обнаружено, что при изготовлении наноразмерных порошков манганитов, обладающих эффектом

колоссального магнетосопротивления, введение в шихту избыточного марганца формирует однофазный

материал с размерами кристаллитов 15−25 nm, что в два раза меньше, чем в порошках манганитов,

полученных без избыточного марганца.

Ранее в работах [1–4] было показано, что из-

быточный марганец оказывает огромное влияние

на формирование структуры и магниторезистивных

свойств манганитовой керамики. В предлагаемом со-

общении приведены результаты исследования влия-

ния избыточного марганца на формирование свойств

наноразмерных манганитовых порошков, из кото-

рых изготавливалась манганитовая керамика в рабо-

тах. Для этого были выбраны классические составы

(La0.67Sr0.33)1−xMn1+xO3±1, (La0.65Ca0.35)1−xMn1+xO3±1

и (Nd0.67Sr0.33)1−xMn1+xO3±1 (x = 0, 0.2), обладающие

эффектом колоссального магнитосопротивления при

температурах близких к комнатной, что является важ-

ным в их дальнейшем прикладном использовании.

Для получения однофазных порошков с минимальны-

ми размерами кристаллитов были использованы разные

методики получения для разных составов. Порошки

состава (La0.67Sr0.33)1−xMn1+xO3±1 (LSMO) (x = 0; 0.2)
были получены методом совместного осаждения и син-

тезированы при температуре 600◦C с использованием

многократного холодного изостатического прессования

(ХИП) по методике предложенной в патенте [5]. По-

рошки составов (La0.65Ca0.35)1−xMn1+xO3±1 (LCMO) и

(Nd0.67Sr0.33)1−xMn1+xO3±1 (NSMO) (x = 0; 0.2) были

получены золь-гель методом и синтезированы при тем-

пературе 600◦C, поскольку именно этот метод позволяет

получить гомогенную однофазную структуру с меньшим

Таблица 1. Фазовый состав и параметры структуры порошковых манганитов в зависимости от x .

Образцы x Фазовый состав Простр. группа
Параметры решетки Средний размер

a , �A b, �A c, �A V , �A3 кристаллита, d, nm

LSMO 0 La0.67Sr0.33MnO3 R − 3c 5.48 5.48 13.36 347.77 30.0

0.2 La0.67Sr0.33MnO3 R − 3c 5.50 5.50 13.36 349.60 16.3

LCMO 0 La0.65Ca0.35MnO3 Pnma 5.43 7.69 5.47 228.59 33.2

0.2 La0.65Ca0.35MnO3 Pnma 5.45 7.69 5.49 230.30 14.9

NSMO 0 Nd0.67Sr0.33MnO3 Pbnm 5.44 5.44 7.67 227.00 49.4

0.2 Nd0.67Sr0.33MnO3 Pbnm 5.42 5.44 7.70 226.70 24.4

размером кристаллитов для данных составов [6]. Рентге-
нофазовый анализ (РФА) порошков сделан на установке

Ultima IV в Cu Kα излучении (30 kV/30mA) с изогнутым
графитовым кристаллом-монохроматором фирмы Rigaku

(Япония), в угловом интервале 2θ = 10−100◦, с шагом

0.04◦ и временем экспозиции в точке 3 s. Обработка

данных этих измерений проводилась с использованием

программы PowderCell 2.4.

Результаты анализа рентгеновских исследований и

рентгенограммы полученных порошковых манганитов

представлены в табл. 1 и на рисунке. РФА показал,

что все порошковые образцы являются однофазными

с искаженной перовскитоподобной структурой, кото-

рым соответствуют пространственные группы R−3c для

LSMO, Pnma для LCMO и Pbnm для NSMO, что хорошо

согласуется с диаграммами состояния для данных соста-

вов [7]. Кроме того, фазовый состав манганитов в зави-

симости от x не отличается для всех образцов. Различие

состоит лишь в величине параметров решетки и среднем

размере кристаллитов исходных порошков. Как видно

из данных табл. 1 объемы кристаллических решеток

образцов с x = 0 немного меньше, чем у образцов с

x = 0.2, однако средний размер кристаллитов с x = 0

почти в два раза больше, чем с x = 0.2, при одинаковых

условиях синтеза. Меньший размер кристаллитов в

образцах с избыточным марганцем (x = 0.2), вероятно,
связан с увеличением скорости химической реакции и
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Рентгенограммы исследуемых образцов порошковых мангани-

тов. a — LSMO, b — LCMO, c — NSMO.

ростом числа зародышей новой фазы за время синтеза,

поскольку начального количества вещества Mn на 20%

больше, чем с x = 0 [6]. Кроме того, больший объем

элементарной ячейки для малых размеров кристаллитов

говорит о меньшем количестве дефектов структуры,

которые вытесняются из объема на поверхность кри-

сталлита за счет поверхностного натяжения.

В наноразмерных консолидированных материалах, та-

ких как нанокристаллические порошки, на формирова-

ние структуры и свойств огромное влияние оказыва-

ет поверхностный слой, структура и состав которого

отличны от объема [6,8,9]. В легированных мангани-

тах состав, следовательно, и свойства поверхностно-

го слоя могут изменяться в зависимости от количе-

ства и величины ионного радиуса легируемых эле-

ментов, температуры отжига и парциального давле-

ния кислорода [10–12]. Согласно [10,11], для составов

La0.65A0.35MnO3 (A = Ca, Sr, Ba) завершающим слоем яв-

ляется оксид Mn−О, а легируемые катионы A сегреги-

руются в приповерхностный слой с увеличением тем-

пературы, что уменьшает их концентрацию внутри объ-

ема. Кроме того, большие несоответствия в величинах

радиусов редкоземельного и легирующего ионов так же

являются движущей силой их дрейфа к поверхности [13].
В табл. 2 представлены относительные величины радиу-

сов легируемых катионов RA по сравнению с радиусом

редкоземельного катиона RRe , рассчитанные по формуле

δ =
RA − RRe

RRe
· 100%. (1)

Как видно из табл. 2, большие несоответствия в

величинах радиусов легированных катионов есть у

Mn2+, кроме того, марганец может принимать несколько

различных валентных состояний, следовательно, избы-

точному марганцу намного проще дрейфовать в по-

верхностный слой, чем другим легируемым катионам.

Такой дрейф избыточного марганца позволяет снизить

избыточную поверхностную энергию и сбалансировать

зарядовое состояние на поверхности, что приводит к

уравновешиванию всей системы при малых размерах

кристаллита в легированных манганитах. Это обстоя-

тельство приводит к возможности формирования од-

нородной кристаллической структуры и соответственно

магнитоупорядоченному состоянию внутри кристаллита

при размерах от ∼ 15 nm.

Исходя из изложенного, сделаны следующие выводы.

1. Установлено, что введение 20% избыточного мар-

ганца в шихту позволяет в результате процесса синтеза

получить однофазный материал с размерами кристалли-

тов в два раза меньше, чем в манганитах без избыточно-

го марганца.

2. Избыточный марганец дрейфуя в поверхностный

слой препятствует перемещению к поверхности других

легирующих катионов, что во-первых затрудняет рост

кристаллита и во-вторых способствует их равномерному

распределению в объеме и приводит к ферромагнитно-

му упорядочению в кристаллитах манганита размером

≥ 15 nm.

Таблица 2. Разница между радиусами легируемых и ред-

коземельных катионов δ (%), рассчитанные по формуле (1),
в манганитах LaMnO3 и NdMnO3

Редкоземельный Легируемый катион A±

катион, Re+
Sr2+ Ca2+ Mn2+

La3+ 7.7 −3.0 −21.0

Nd3+ 12.6 1.4 −17.5
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3. Избыточный марганец остается на поверхности

кристаллита и далее при спекании играет очень важную

роль в формировании структуры и магниторезистивных

свойств манганитов [2–4].
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