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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 
Актуальность темы. Манганиты со структурой перовскита, имеющие общую 

формулу (LnxA1-x)1-yMn1+yO3±Δ, (где Ln – редкоземельный элемент, A – двухвалентный 
металл), являются перспективными для практического использования в качестве 
компонента катализаторов химических реакций, устройств магнитной записи, твердых 
электролитов топливных ячеек.  

Получение этих материалов в нанодисперсном состоянии по-прежнему остается 
актуальной научно-технической задачей. Решение ее позволило бы повысить удельную 
поверхность катализаторов и их эффективность. Для повышения эксплуатационных 
характеристик твердых электролитов топливных ячеек важно научиться управлять 
пористостью манганитов. Кроме того, изучение влияния размера кристаллитов 
манганитов на их электромагнитные свойства важно для получения образцов с точно 
заданными характеристиками. Таким образом, поиск и оптимизация способов получения 
нанокристаллических манганитов, исследование их электрических и магнитных 
характеристик, особенностей спекания и свойств полученной керамики является 
актуальной научной задачей. 

Связь работы с научными программами, планами, темами. Диссертационная 
работа выполнялась в соответствии с планами научно-исследовательских работ отдела 
технической керамики Донецкого физико-технического института. Основу диссертации 
составляют результаты, полученные при выполнении государственной бюджетной темы 
«Мультимасштабні ефекти тиску в формуванні наноструктурного стану і властивостей 
твердих тіл» 2007-2011 г.г., № госрегистрации 0107U002078. 

Цель и задачи исследований. Целью диссертационной работы является 
исследование и разработка способов получения нанокристаллических манганитов с 
требуемыми электрическими и магнитными характеристиками и установление 
взаимосвязи между размером кристаллитов и их свойствами. 

 Для достижения указанной цели необходимо было решить следующие задачи:  
1. Исследовать различные варианты получения манганитов, выбрать те из них, 

которые бы отвечали получению наноструктурных композиций, оптимизировать их и 
разработать методику синтеза нанопорошков. 

2. Изучить зависимость свойств манганитов от размера кристаллитов. 
3. Исследовать влияние исходного размера кристаллитов на процессы спекания и 

конечные свойства манганит-лантановой керамики. Определить оптимальные размеры 
кристаллитов для получения наиболее важных физических свойств манганитов. 

4. Изучить механизм спекания нанокристаллических манганитов и связь процессов 
спекания с формированием их свойств. 

Объект исследования: формирование структуры и свойств керамики при спекании 
нанопорошковых компактов редкоземельных манганитов. 

Предмет исследования: синтез нанодисперсных порошков манганитов со 
структурой перовскита и влияние наноструктуры на формирование их свойств в 
порошковых компактах и спеченной керамике. 

Методы исследования: Фазовый состав материалов определяли на основании 
данных рентгенофазового анализа на дифрактометре ДРОН-3. Дисперсный состав 
порошков и керамики оценивался по данным микрофотографий, полученных с 
использованием просвечивающей (трансмиссионной) электронной микроскопии на 
микроскопе JEM-100CX, и сканирующей электронной микроскопии на микроскопе JSM-
6490LV. Химический состав определяли при помощи микроскопа JSM-6490LV. 
Дифференциальный термический и термогравиметрический анализы проводили на 
дериватографе Paulic-Paulic-Erdei. Электросопротивление измерялось стандартным 
четырехзондовым методом. 
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Научная новизна полученных результатов: 
1. На основе исследований влияния размера кристаллитов на электрические и 

магнитные свойства нанопорошкових компактов, экспериментально установлено, что при 
уменьшении размера кристаллитов в диапазоне от ~ 200 до ~ 6 нм, уменьшается 
динамическая магнитная восприимчивость, вплоть до полного ее исчезновения при 
среднем размере кристаллитов около 6 нм, что свидетельствует о достижении 
суперпарамагнитного состояния. Определен максимум коэрцитивной силы манганитов 
при размере кристаллитов около 70 нм. 

2. На основе изучения влияния размера кристаллитов на процессы спекания и 
формирования конечных свойств манганит-лантановой керамики (колоссального 
магниторезистивного эффекта, динамической магнитной восприимчивости, магнитного 
гистерезиса, электросопротивления), показано, что для достижения максимальных 
значений наиболее важных свойств манганитовой керамики нужны следующие исходные 
размеры кристаллитов:  

• для максимальной плотности ~30 нм 
• для максимальной проводимости ~6 нм 
• для наибольшего КМР эффекта ~70 нм 
• для максимальной температуры пика КМР ~30 нм. 
3. Предложена модель, объясняющая свойства манганит-лантановой керамики 

влиянием распределения примесей в процессе спекания нанопорошковых компактов. 
Практическое значение полученных результатов. 
Разработана методика, позволяющая синтезировать однофазные нанопорошки с 

рекордно малыми размерами кристаллитов и при температурах значительно ниже 
применяющихся в настоящее время. Найденные закономерности влияния размера 
кристаллитов на электромагнитные свойства нанокристаллических манганитов важны для 
использования этих материалов как основы магнитных датчиков, для применения в 
гипотермии, а также для разработки магнитных материалов, обладающих комплексом 
уникальных свойств. Получение манганитов с высокой удельной поверхностью позволяет 
повысить их эффективность в качестве катализаторов. Возможность управления 
пористостью манганитовой керамики способствует ее использованию в качестве твердых 
электролитов топливных ячеек, с другой стороны спекание манганитовой керамики с 
высокой плотностью и электропроводностью уже при температуре порядка 1000 ºС, 
позволяет получать качественную керамику с применением более доступного 
оборудования. Полученные нанопорошки и керамика из них позволили расширить круг 
исследований магнитных свойств манганитов (акт о применении). 

Личный вклад соискателя: участие в постановке задач совместно с руководителем, 
определение способов их решения, планирование и проведение экспериментов, получение 
образцов, проведение расчетов, анализ полученных результатов, подготовка публикаций. 

Апробация результатов диссертации. Основные результаты представленной 
диссертации докладывались на следующих конференциях: 

1. Moscow International Symposium on Magnetism. Moscow, 2005 г.  
2. 9-я международная конференция «Высокие давления – 2006 Фундаментальные и 

прикладные аспекты». Судак, 2006 г. 
3. Международная конференция, посвященная 100-летию со дня рождения академика 

НАНУ В.И. Архарова «Мезоскопические явления в твердых телах». Донецк 2007 г. 
4. Международная научная конференция ФТТ-2011: Актуальные проблемы физики 

твердого тела. Минск, 2007 г. 
5. E-MRS 2007 Fall meeting. Warsaw, 2007. 
6. International Conference “Functional Materials”. Partenit, 2007. 
7. Международная конференция HighMatTech. Киев, 2007г. 
8. XVII Українська конференція з неорганічної хімії. Львів. 2008 р. 
9. Высокие давления – 2008 Фундаментальные и прикладные аспекты. Судак, 2008 г. 
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10. ІІ Міжнародна наукова конференцяї „Фізико-хімічні основи формування і 
модифікації мікро- та наноструктур” Харків, 2008 р. 

11. Всеукраинская конференция молодых ученых "Современное материаловедение: 
материалы и технологии". Киев, 2008 г. 

12. Международная научная конференция ФТТ-2011: Актуальные проблемы физики 
твердого тела. Минск, 2009 г. 

13. International Conference “Functional Materials”– Partenit, 2009. 
14. Международная конференция HighMatTech. Киев, 2009 г. 
15. Международная конференция «Функциональные и конструкционные материалы». 

Донецк, 2009 г. 
16. International workshop magnetic phenomena in micro- and nano-structures. Donetsk, 

2010. 
17. Высокие давления – 2010 Фундаментальные и прикладные аспекты. Судак, 2010 г. 
18. II Международная научная конференция Наноструктурные материалы – 2010: 

Беларусь–Россия–Украина. Киев, 2010 г. 
19. Международная конференция HighMatTech. Киев, 2011 г. 
20. Международная научная конференция ФТТ-2011: Актуальные проблемы физики 

твердого тела. Минск, 2011 г. 
Публикации. Материалы диссертационной работы опубликованы в 40 научных 

работах, в том числе: 14 статей в научных журналах, 23 доклада и тезисов докладов, 3 
патента Украины. Из них 9 статей опубликованы в журналах, включенных в 
международные наукометричные базы Scopus и Web of Science, в том числе 5 – в 
иностранных журналах. 

Структура диссертации. Диссертация состоит из введения, пяти разделов, выводов, 
списка использовавшихся литературных источников (122 наименования) и приложения. 
Полный объем диссертации – 136 страниц. В 5 разделах диссертации 76 рисунков и 16 
таблиц (в том числе 1 на отдельной странице). 

 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 
Во введении обсуждена актуальность работы, определена цель и задачи 

исследования, изложена новизна и практическая ценность полученных результатов. 
В первом разделе приведен обзор литературы по теме диссертации. Рассмотрены 

известные способы повышения электромагнитных характеристик манганитов путем 
изменения химического состава, также проведено сравнение свойства манганитов 
полученных в виде керамических образцов, порошковых компактов, монокристаллов и 
тонких пленок. Показано, что при прочих равных условиях (прежде всего напряженности 
магнитного поля) в ряду заместителей лантана Sr, Ca, Ba пик колоссального 
магнитосопротивления увеличивается, а его температура снижается в ряду Sr, Ba, Ca. 
Использование составов со сверхстехиометрическим марганцем также повышает свойства 
манганитов особенно при использовании невысоких температур спекания. Представлен 
краткий обзор методов синтеза манганитов, выделены их достоинства и недостатки с точки 
зрения получения в нанодисперсном состоянии. 

По результатам литературного обзора выбраны составы для исследований, сделан 
вывод, что получение манганитов в виде нанокристаллических порошков может быть 
перспективным средством повышения их характеристик, при этом особенно актуальной 
задачей является разработка методики получения таких порошков. Определены 
направления исследований диссертационной работы: разработка методики получения 
однофазных нанокристаллических порошков манганитов, определение зависимостей 
наиболее важных для этих материалов физических свойств от размера кристаллитов, а 
также особенностей спекания порошков с различными размерами кристаллитов, 
исследование структуры и свойств полученной керамики.  
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Во втором разделе представлен краткий обзор использовавшихся методов 
измерений свойств материалов, приведена схема холодного изостатического прессования 
порошков. 

В качестве исходных компонентов (табл. 1) для получения образцы манганитов 
методом совместного осаждения растворов использовались нитраты лантана (марки Ч), 
стронция и марганца (марки ЧДА). Полнота синтеза определялась методами 
рентгеновского фазового и химического анализов. Рентгенофазовый анализ проводился на 
установке ДРОН-3. Средний размер кристаллитов определялся по данным 
микрофотографий, полученных с использованием TEМ на приборе JEM-100CX, а также с 
применением электронного микроскопа JSM-6490LV. 

Таблица 1.  
Количество сопутствующих примесей в исходных реактивах (масс. %) 
Состав La(NO3)3 Sr(NO3)2 Mn(NO3)2 NH3 (водн.) (NH4)2СО3 
Основного 
вещества ≥99,98 ≥99,5 ≥98,5 ≥25,0 ≥40,0 

Ca ≤0,005 ≤0,05  ≤0,0002  
Ba  ≤0,2    
Mg  ≤0,01  ≤0,0002  
Fe  ≤0,0005  ≤0,00002 ≤0,0001 
Pb  ≤0,002  ≤0,00005 ≤0,0002 
 
 Электросопротивление измерялось стандартным четырехзондовым методом. 

Магниторезистивность определялась в поле 5 и 0,5 кЭ. При измерениях в поле 5 кЭ 
направление движения тока было перпендикулярно направленности поля, при измерениях 

в поле 0,5 кЭ направленности поля и тока 
параллельны. Динамическая магнитная 
восприимчивость χ измерялась на частоте 600 Гц 
в переменных магнитных полях порядка 1 Э. 

 Коэрцитивное поле определялось при 
Т=77 К с использованием двух методов. При 
использовании метода Ι (рис. 1), она определялась 
по значению поля, при котором наблюдался 
максимум электросопротивления образца. Метод 
ΙΙ заключался в определении коэрцитивного поля 
по максимуму зависимости динамической 
магнитной восприимчивости χ от величины 
напряженности поля. Интервал полей, в которых 
измерялись восприимчивость и сопротивление, во 

всех случаях составлял 1 кЭ.  

 
Рис. 1. Схема определения 
коэрцитивной силы из полевых 
зависимостей электрического 
сопротивления (R) и динамической 
магнитной восприимчивости (χ) 

В третьем разделе представлены результаты поиска наиболее эффективных 
способов получения нанопорошков манганитов. 

С целью изучения возможности использования помола для получения 
нанокристаллических порошков, использовали планетарную мельницу. Было установлено, 
что увеличение продолжительности измельчения порошков La0,6Sr0,3Mn1,1O3±Δ в 
планетарной мельнице с халцедоновыми шарами (до 16ч) приводит к увеличению 
удельной поверхности порошков (в 5,5 раза), намола SiO2 (до 20 mass%), коэрцитивной 
силы (в 2,3 раза), удельного сопротивления (на 4 порядка) и уменьшению МРЭ (в 2 раза). 
Однако, измельчение эффективно вплоть до размеров приблизительно 100 нм, при этом 
улучшение некоторых свойств (рост коэрцитивной силы) нивелируется намолом кремния. 

 Зависимость плотности образцов от давления холодного изостатического 
прессования (ХИП) (рис. 2) имеет хорошо выраженный ступенчатый характер, что 
свидетельствует о наличии нескольких стадий уплотнения агломерированных порошков. 
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При этом, если учесть относительно высокую пластичность манганитов (среди оксидных 
систем) и полученные значения плотности при максимальных давлениях (близкие к 
плотности плотной упаковке, но не достигающие ее), можно предположить, что при 
давлениях прессования 0,2–0,8 ГПа уплотнение достигается за счет дробления гранул и 
перемещения агрегатов, а при 0,8–1,6 ГПа – за счет дробления агрегатов и перемещения 
кристаллитов. Таким образом, оптимальным можно признать давление ХИП порядка 
1 ГПа, т.к. дальнейшее повышение давления уже не приводит к значительному 
уплотнению образцов. 

Экспериментально установлено, 
что по сравнению со стандартной 
керамической методикой, совместное 
осаждение позволяет достичь полноты 
синтеза при меньших температурах и, 
как следствие, получать материал с 
меньшими размерами кристаллитов. 
Исследованы преимущества и недостатки 
применения для этих целей 
распылительного гидролиза и УЗ-

диспергирования. Однако наибольшую эффективность показало применение ХИП. 
Методами рентгеновского фазового и термогравиметрического анализов было изучено 
влияние температуры и давления ХИП на процессы синтеза и роста кристаллитов 
манганита лантана. Объектом исследования были образцы состава La0,7Mn1,3O3±Δ, 
полученные методом совместного осаждения, спрессованные перед синтезом при 
различных давлениях. Было установлено, что ХИП в большей степени влияет на 
увеличение скорости химической реакции, чем на процессы роста кристаллитов (табл. 2).  

 
Рис. 2. Плотность порошковых 

компактов La0,6Sr0,3Mn1,1O3±Δ в зависимости 
от давления ХИП. 

Таблица 2 
Зависимость степени синтеза манганита и размера кристаллитов от 

температуры синтеза и давления ХИП 
Температура 
синтеза, °C 

Давление прессования, 
ГПа 

Содержание перовскитовой 
фазы, % 

Средний размер 
кристаллитов, нм 

850 0 80 110 
850 0,8 90 110 
750 0,8 70 60 
Полученные результаты позволили разработать методику получения 

нанокристаллических манганитов, которая заключается в холодном изостатическом 
прессовании совместно осажденных карбонатов или гидроксидов металлов перед 
низкотемпературным синтезом, последующем измельчении и повторении этих процедур 
до достижения однофазной структуры. Полученные таким методом однофазные образцы 
(La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ и La0,7Mn1,3O3±Δ имели средние размеры кристаллитов 30 и 6 нм 
соответственно (рис. 3 и 4). Температура синтеза была выбрана по данным ДТ и ТГ 
анализов и составляла 600°C для состава (La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ и 450°C для 
двухкомпонентной системы La0,7Mn1,3O3±Δ. 

  
Рис. 3. Рентгенограмма (а) и микрофотография (б) манганита лантана La0,7Mn1,3O3±Δ 

со средним размером кристаллитов 5÷7 нм 

а б 
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Рис. 4. Рентгенограмма (а) и микрофотография (б) манганита лантана 

(La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ со средним размером кристаллитов ~30 нм 
 
В четвертом разделе показано влияние размеров кристаллитов на электрические и 

магнитные свойства порошковых компактов манганитов. Для этого порошки были 
разделены на несколько партий и подвергались термообработке при разных температурах 
с целью выращивания кристаллитов до требуемых размеров. В результате были получены 
(табл. 3) восемь партий порошков: для состава (La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ – 30 нм (600°C), 70 
нм (700°C) и 200 нм (1000°C), для состава La0,7Mn1,3O3±Δ – 6 нм (450°C), 10 нм (500°C), 20 
нм (550°C), 70 нм (700°C) и 200 нм (1000°C). 

Таблица 3. 
Плотность, удельное сопротивление и температура Кюри манганитов с различными 

размерами кристаллитов 
La0,7Mn1,3O3±Δ

 (La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ Температура 
обжига, °C 

Средний размер 
кристаллитов, нм ρ, 

г/см3 
уд. сопр., 
кОм·см TC, К ρ, г/см3 уд. сопр., 

кОм·см TC, К 

450 6±1 3,28 >1000 * ** ** ** 
500 10±2 3,42 >1000 238 ** ** ** 
550 20±5 3,34 >1000 255 ** ** ** 
600 30±5 ** ** ** 3,22 8,533 320 
700 70±5 3,55 283,9 255 3,24 0,282 335 
1000 200±20 4,10 7,5 250 3,34 0,040 355 
* материал не переходит в магнитоупорядоченное состояние 
** образец отсутствовал 
 
Незначительное уменьшение туннельной магниторезистивности при снижении 

размера кристаллитов обусловлено более высоким удельным сопротивлением образцов с 
малым размером кристаллитов (табл. 3). Это объясняется большей пористостью образца, 
что требует более высоких магнитных полей для туннельной проводимости. Туннельная 
магниторезистивность (-MR=(ρH-ρ0)/ρ0) компактов (рис. 5а) снижается с уменьшением 
размеров кристаллитов. Еще больший размерный эффект наблюдался при измерении 
динамической магнитной восприимчивости χ материалов с разными размерами 
кристаллитов (рис. 5б). Температуры Кюри, определяемые как точки перегиба кривых 
динамической магнитной восприимчивости χ, растут с увеличением размеров 
кристаллитов и составляют 320, 335 и 355 К соответственно для 30, 70 и 200 нм. 

Существенное влияние размера кристаллитов на магнитную восприимчивость, 
очевидно, связано с меньшим содержанием объемной ферромагнитной фазы в 
кристаллитах с большей удельной поверхностью. 

Похожие закономерности обнаружены и для состава La0,7Mn1,3O3±Δ (рис. 6а). Как 
видно из рисунка, туннельное магнитосопротивление образцов с меньшими размерами 
кристаллитов выше при низких температурах, после чего резко снижается и полностью 

а б 
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исчезает при температуре на 100 градусов меньшей, чем в образце с размером 
кристаллитов 200 нм.  

 

  
Рис. 5. Температурные зависимости: а– туннельной магниторезистивности (MR) в 

поле 5 кЭ и б– динамической магнитной восприимчивости (χ) порошковых компактов 
(La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ с различными размерами кристаллитов 

б а 

 
 

    
Рис. 6. Температурные зависимости: а– туннельной магниторезистивности (MR) в 

поле 5 кЭ и б– динамической магнитной восприимчивости (χ) порошковых компактов 
La0,7Mn1,3O3±Δ с различными размерами кристаллитов 

б а 

 
Уменьшение динамической восприимчивости χ материалов с уменьшением размеров 

кристаллитов, показанное на рисунке 6б, гораздо интенсивнее, чем для состава 
(La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ, что может объясняться большей толщиной поверхностной фазы. 
Важно отметить, что при d=5÷7 нм какую-либо магнитной восприимчивость не удалось 
зафиксировать, что свидетельствует о достижении суперпарамагнитного состояния. 

Снижение туннельной магниторезистивности и намагниченности с уменьшением 
размера кристаллитов также было обнаружено и для образцов состава Nd0,6Sr0,3Mn1,1O3±Δ 
со средними размерами кристаллитов 40, 75 и 100 нм. 

Дальнейшие исследования были связаны с экспериментальным изучением влияния 
размера кристаллитов на величину коэрцитивной силы для данных составов (рис. 7). 

Следует заметить, что значения коэрцитивной силы, рассчитанные по зависимости 
сопротивления образца от поля (метод Ι), в большей степени характеризуют магнитные 
свойства поверхностной фазы, а рассчитанные по зависимости динамической магнитной 
восприимчивости χ (метод ΙΙ) – объемной. К сожалению, измерить значение коэрцитивной 
силы по методу Ι для образцов с малыми размерами кристаллитов не удалось, вследствие 
их высокого сопротивления, что является недостатком этого метода. 
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Рис. 7. Зависимость коэрцитивной силы (при 77 К) от размера кристаллитов, 

полученная: 
1 – методом І для образцов состава (La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ 
2 – методом І для образцов состава La0,7Mn1,3O3±Δ 
3 – методом ІІ для образцов состава (La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ 
4 – методом ІІ для образцов состава La0,7Mn1,3O3±Δ 
 
Невысокое значение коэрцитивной силы (рис. 7) при размере кристаллитов 200 нм 

объясняется тем, что в многодоменных кристаллитах из-за смещения границ доменов 
имеется больше возможностей поворота спинов в направлении, противоположном 
исходному. А при уменьшении размера кристаллитов от 200 до 70 нм количество доменов 
уменьшается, и роль междоменных границ в процессах перемагничивания снижается. 
Максимальное значение коэрцитивной силы для исследуемых составов достигается при 
размере кристаллитов ~70 нм, что говорит о достижении критического размера, при 
котором кристаллит переходит в однодоменное состояние. Однако при дальнейшем 
уменьшении кристаллитов возрастает роль тепловых флуктуаций, уменьшается магнитная 
анизотропия, и возрастает удельное содержание антиферромагнитной поверхностной 
фазы. С другой стороны, малые линейные размеры кристаллитов способствуют более 
полному вытеснению примесей (табл. 1) в область границ, а также резкому уменьшению 
плотности точечных дефектов и дислокаций. Большее различие в величине коэрцитивной 
силы, измеренной по разным методикам для состава La0,7Mn1,3O3±Δ по-видимому 
свидетельствует о несколько большей толщине поверхностного слоя в этих образцах. 
Стоит отметить, что, несмотря на различные значения коэрцитивной силы, определенной 
разными методами, характер зависимости одинаков для манганитов La0,7Mn1,3O3±Δ и 
(La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ. 

В пятом разделе показаны особенности спекания нанокристаллических манганитов, 
для чего компакты нанокристаллических порошков (La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ (30, 70 и 200 
нм) и La0,7Mn1,3O3±Δ (6, 20, 70, и 200 нм). спекались с использованием трех режимов: 
1000 °C (3 ч), 1000 °C (15 ч), 1200 °C (3 ч). Это позволило оценить влияние как 
продолжительности спекания на структуру и свойства полученной керамики, так и 
повышения его температуры. На каждой стадии проводились измерения физических 
характеристик образцов (плотности, электрического сопротивления, 
магниторезистивности, динамической магнитной восприимчивости, коэрцитивной силы и 
др.). Для минимизации влияния режима спекания на кислородную стехиометрию 
задавался медленный режим охлаждения (100 град/час).  

Плотность порошковых компактов до спекания увеличивалась с увеличением 
размера кристаллитов, однако уже после спекания при 1000°C (3 ч) максимальная 
плотность керамики (рис. 8) для обоих составов наблюдалась для образцов, полученных 



 9

из компактов с размером кристаллитов 20–30 нм (LMO20 и LSMO30). Это объясняется 
повышенной диффузионной активностью наночастиц при спекании. При спекании 
компактов с размерами кристаллитов меньшими, чем 20–30 нм, усадка материала, по-
видимому, происходила после того, как частицы материала выросли, и повышенная 
диффузионная активность наночастиц уже не могла компенсировать изначально низкой 
плотности компакта. Интересно, что даже дополнительное 12-ти часовое спекание не 
смогло устранить различия в плотностях образцов. 
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Рис. 8. Зависимость плотности образцов после спекания от исходного размера 
кристаллитов образцов (La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ (а) и La0,7Mn1,3O3±Δ (б) 

Результаты электронной микроскопии (рис. 9) показали, что уже после спекания при 
1000°C (3 ч) все образцы имели приблизительно одинаковые средние размеры зерен 
(порядка 200 нм) и существенной дисперсии размеров, способной повлиять на магнитные 
свойства, не наблюдается. Также заметно, что керамика, полученная из порошка с 
размером кристаллитов 30 нм (рис. 9а), демонстрирует наибольшую спайность структуры 
(это подтверждается данными по плотности образцов из рис. 8), зерна хорошо спечены с 
высокой площадью контактов. Зерна керамики (рис. 9в), полученной из 200 нм 
(LSMO200) порошка в большей степени обособлены, поры соединены, однако поры 
распределены равномерно. Керамика, полученная из порошка с размерами кристаллитов 
70 нм (LSMO70) имеет промежуточную структуру с неизолированными порами, но и с 
высокой площадью межзеренных контактов. Аналогичная зависимость микроструктуры 
керамики от размеров кристаллитов исходных порошков наблюдалась и для образцов 
La0,7Mn1,3O3±Δ. 

Изучая эволюцию структуры образцов при увеличении времени спекания (рис. 9) 
можно заметить, что увеличение времени спекания, хотя и увеличило плотность 
большинства образцов (рис. 8), тем не менее, не привело к серьезному увеличению 
размеров зерен. При этом, несмотря на то, что основной объем керамики состоит из зерен 
с размерами порядка 200 нм, продолжительное допекание привело к появлению зерен с 
размерами в несколько раз превышающих эту величину. 

С другой стороны, несмотря на схожесть микроструктуры и идентичность составов, 
как показали измерения, электромагнитные свойства были различны для образцов, 
полученных из порошков с разными размерами кристаллитов (рис. 10), и при этом плохо 
коррелируют с плотностью полученной керамики. 

Как видно из рис. 10, для обоих составов сопротивление образцов монотонно 
уменьшается с уменьшением dисх., температура пика колоссального 
магнитосопротивления также снижается с уменьшением dисх., а сам пик максимален в 
обоих случаях для образцов с dисх.=70 нм. 
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Рис. 9. Микрофотографии манганит-лантановой керамики состава 
(La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ, полученной спеканием компактов с размерами кристаллитов: а, г 
– 30 нм (600°C), б, д – 70 нм (700°C) и в, е – 200 нм (1000°C). Температура спекания – 
1000°C, время выдержки а ,б, в – 3 ч; г, д, е –3+12ч. 
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Рис. 10. Температурные зависимости 
удельного сопротивления (а), 
магниторезистивного эффекта (б) и 
динамической магнитной восприимчивости (в)
керамических образцов (La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ
(LSMO) и La0,7Mn1,3O3±Δ (LMO) полученных из 
порошков различной дисперсности. Спекание 
при температуре 1000 °C в течение 3 ч 

б а 

в 

 
Интересно, что среди образцов La0,7Mn1,3O3±Δ наилучшая проводимость была 

получена на образце LMO6, даже несмотря на то, что этот образец имел наименьшую 
плотность из всех образцов этой серии. Это можно объяснить тем, что при 
термообработке происходит хаотическое перемещение нерастворимых примесей (табл. 1) 
по зерну. При этом энергетически выгодно их накопление в границе зерен керамики или 
поверхности кристаллитов порошка, так как для того, чтобы вернуться во внутренние 
области необходимо затратить энергию на образование новой поверхности манганит-
примесь (рис. 11). Такое накопление приводит к разупорядочению проводящей 
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ферромагнитной структуры или, другими словами, утолщению неупорядоченной границы 
или поверхностного слоя. В результате, носители заряда при движении вынуждены 
преодолевать более протяженные высокорезистивные участки или перемещаться по 
другому, более длинному маршруту, что также приводит к увеличению 
электросопротивления. В случае спекания нанопорошков, параллельно идет процесс их 
укрупнения, что приводит к постоянному перемещению границ, в результате чего часть 
примесей остается в теле зерна и не участвует в формировании разупорядоченного 
межзеренного слоя. В этом случае при непродолжительном спекании (в нашем случае – 
3 ч) сопротивление будет тем больше, чем больше исходный размер кристаллитов и, как 
следствие, больше примесей в поверхностном слое, что и наблюдается в эксперименте. И 
если рост сопротивления лантан-стронциевой керамики с ростом исходного размера 
кристаллитов еще можно было бы связать с меньшей плотностью образцов (рис. 8), то 
наименьшее сопротивления образца LMO6 при наименьшей плотности указывает на 
определяющее влияние именно структурного фактора. 

 

 

 

а б 

Рис. 11. Распределение нерастворимых примесей при спекании нанопорошков: а – 
накопление в поверхностном слое за счет уменьшения суммарной площади поверхности; 
б – появление примесей в теле зерна при термоактивированном росте частиц. 

Дальнейшее спекание при той же температуре в течение 12 часов принципиально не 
изменило картину, хотя и привело к некоторому выравниванию свойств (рис. 12): 
сблизились значения сопротивления, температуры пика магнитосопротивления, для 
стронциевых образцов величина пика сравнялась. 
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Рис. 12. Температурные зависимости удельного
сопротивления (а), магниторезистивного
эффекта (б) и динамической магнитной 
восприимчивости (в) керамических образцов
(La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ (LSMO) и La0,7Mn1,3O3±Δ
(LMO) полученных из порошков различной
дисперсности. Спекание при температуре 
1000 °C в течение 12 ч 
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Однако при повышении температуры спекания до 1200 °C, несмотря на значительно 
увеличившиеся размеры зерен, наблюдаемое ранее влияние исходного размера 
кристаллитов на величину пика магниторезистивности снова отчетливо проявилось 
(рис. 13). 
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Рис. 13. Микрофотография (а) и температурные зависимости удельного 

сопротивления (б), магниторезистивного эффекта (в) и динамической магнитной 
восприимчивости (г) керамических образцов (La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ (LSMO) 
полученных из порошков различной дисперсности. Спекание при температуре 1200 °C в 
течение 3 ч 

б а 

в г 

 
Еще одним доказательством в пользу существования граничной фазы и ее ключевой 

роли в формировании свойств манганит-лантановой керамики может служить 
обнаружение в этой системе аномального гистерезиса (АГ) - переход в состояние с 
отрицательной намагниченностью в положительном внешнем магнитном поле. Согласно 
существующим представлениям, в многослойных пленках он появляется при выполнении 
трех условий: сосуществование двух ферромагнитных фаз (высококоэрцитивной с 
меньшей намагниченностью и другой – с меньшей коэрцитивностью и большей 
намагниченностью), наличие между ними немагнитного слоя определенной толщины и 
антиферромагнитное взаимодействие этих фаз благодаря действию косвенного обмена 
между ними. 

В манганитах наличие высококоэрцитивной фазы с низкой намагниченностью и 
слабокоэрцитивной с высокой намагниченностью обеспечивается уже благодаря 
сосуществованию в керамике зерен разного размера. По мере уменьшения зерен 
снижается их намагниченность (как следует из рис. 5б и 6б) и, вплоть до размера 
однодоменного состояния (70 нм), повышается коэрцитивное поле (рис. 7). Зерна с 
размерами меньшими, чем 70 нм в керамике не встречаются (рис. 9). Следует заметить, 
что различия в коэрцитивной силе и намагниченности соседних зерен могут отличаться не 
только из-за разницы их размеров, но и вследствие небольшой дисперсии их химических 
составов. При этом важным (табл. 4.) для появления АГ является плотность керамики, т.к. 
только между близкорасположенными зернами может существовать магнитный обмен. 

Из анализа данных, приведенных в табл. 4, сделан вывод, что АГ появляется у 
образцов, в которых сформирована магнитнонеупорядоченная межзеренная граница. В 
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результате анализа складывается картина, проиллюстрированная рис. 14. В компактах 
появление аномального гистерезиса невозможно из-за низкой плотности и площади 
контактов кристаллитов, что делает невозможным обменное взаимодействие между ними. 
На первом этапе спекания увеличивается плотность и площадь межзеренных контактов, 
происходит перемещение примесей в межзеренную границу, некоторые участки керамики 
начинают удовлетворять условиям появления аномального гистерезиса, что выражается в 
заметном сужении гистерезисной петли. Искривление петли гистерезиса происходит, 
когда большая часть материала удовлетворяет всем условиям появления АГ, т.е. помимо 
некоторого различия размеров и состава зерен, появляется высокая площадь контактов 
между ними (высокая плотность) и магнитноразупорядоченная (непроводящая) граница. 

 
Таблица 4 

Плотность (ρ), удельное сопротивление (R) и тип гистерезиса (Н – нормальный, А – 
аномальный) нанопорошковых компактов манганитов и керамики из них 

Компакты Керамика 
(1000°С, 3ч) 

Керамика 
(1000°С, 3+12ч) 

Образец  
ρ, г/см3 R, Ом·см

(77K) гист. ρ, г/см3 R, Ом·см
(77K) гист. ρ, г/см3 R, Ом·см

(77K) гист.

LMO6 3,28 >106 Н 3,83 1,09 Н 3,94 1,13 Н 
LMO20 3,34 >106 Н 4,25 1,47 Н 4,28 1,45 А 
LMO70 3,55 40,2·10³ Н 4,14 1,48 Н 4,21 1,33 Н 
LMO200 4,10 16,4·10³ Н 4,16 2,44 Н 4,19 2,55 Н 
LSMO30 3,22 8,53·10³ Н 5,01 0,012 А 5,01 0,018 А 
LSMO70 3,24 2,82·10³ Н 4,89 0,013 Н 4,69 0,022 А 
LSMO200 3,34 0,04·10³ Н 4,60 0,06 Н 4,68 0,03 А 
 

 

  

χ

H  

χ

H

Рис. 14. Фотографии компакта, а также спеченных при 1000°С в течение 3ч
керамики с нормальным (LSMO70) и аномальным гистерезисом (LSMO30). Ниже 
показаны схемы структуры, экспериментальная петля и ее расшифровка. 

 
Таким образом, проведенные исследования позволяют сделать вывод о том, что 

межзеренные границы могут играть определяющую роль в свойствах керамики, причем 
полученные закономерности характерны для образцов обоих составов. В свою очередь, 
структура границы зерна обусловлена особенностями твердофазной диффузии и 
механизмов спекания нанокристаллических порошков, что дает возможность существенно 
повысить характеристики манганитовой керамики.  

в ба 
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ВЫВОДЫ 
 
В диссертации получены решения актуальных научно-технических задач – 

разработана матодика получения нанокристаллических манганитов и установлена 
взаимосвязь между размером кристаллитов и их свойствами. 

1. Установлено, что использование холодного изостатического прессования 
позволяет интенсифицировать синтез манганитов уже при относительно низких 
температурах (450–600°С), что позволяет получать манганиты в нанокристаллическом 
состоянии. Разработана методика, при помощи которой были получены нанопорошки со 
средними размерами кристаллитов ~30 нм ((La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ) и ~6 нм 
(La0,7Mn1,3O3±Δ). Получение манганитов с высокой удельной поверхностью позволяет 
повысить их эффективность в качестве катализаторов. 

2. В интервале размеров кристаллитов от ~6 до ~200 нм показано существенное 
изменение свойств манганитов. С уменьшением размера кристаллитов резко снижается 
динамическая магнитная восприимчивость, туннельная магниторезистивность, удельное 
электросопротивление. Максимальное значение коэрцитивной силы для образцов обоих 
составов достигается при размере кристаллитов порядка 70 нм и не зависит от методики 
ее определения. При размере кристаллита манганита лантана ~6 нм в материале не 
зафиксирован ферромагнитный отклик, что, объясняется реализацией 
суперпарамагнитного состояния. 

3. Впервые для данного класса материалов определено влияние размера кристаллитов 
на процессы спекания и конечные свойства (колоссальную магниторезистивнисть, 
динамическую магнитную восприимчивость, коэрцитивной поле, электросопротивление) 
манганит-лантановой керамики. Показано, что использование нанопорошков позволяет 
получать высококачественную керамику не прибегая к применению связующих 
компонентов и высокотемпературному спеканию, что открывает возможности для 
получения нанокерамики. 

На примере керамических образцов La0,7Mn1,3O3±Δ, и (La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ 
показано, что для достижения максимальных значений наиболее важных свойств этих 
материалов требуются различные исходные размеры кристаллитов: для максимальной 
плотности – 30 нм, для максимальной электропроводности – 6 нм, для колоссального 
магнитосопротивления – 70 нм, максимальная температура пика магнитосопротивления – 
при 30 нм. Это позволило получить высокоплотную (ρ= 5 г/см3) керамику, проявляющую 
эффект колоссального магнитосопротивления уже после спекания при температуре 
1000ºС, повысить пик магнитосопротивления в 1,4 раза и его температуру на 20 градусов, 
а удельное сопротивление снизить в 5 раз по сравнению с образцами, полученными из 
крупнокристаллических порошков. 

4. На основании изучения структуры полученной керамики по данным 
микрофотосъемки как сколов, так и термически протравленной поверхности образцов 
продемонстрировано существенное отличие структуры керамики в зависимости от состава 
и исходного размера кристаллитов порошка. Сделаны выводы об особенностях 
твердофазной диффузии и механизмов спекания нанокристаллических порошков. 
Установлена ключевая роль наноразмерной предыстории в процессах спекания и 
свойствах манганитовой керамики. Экспериментально показано, что межзеренные 
границы способны играть роль контролирующего механизма в формировании 
электрофизических свойств манганитовой керамики. Благодаря этим результатам 
показана возможность получения керамики с высокой электропроводностью даже при 
небольшой плотности, что позволяет повысить эффективность твердых электролитов 
топливных ячеек с манганитовым катодом. Предложена модель, объясняющая свойства 
манганит-лантановой керамики влиянием перераспределения примесей в процессе 
спекания. 
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АННОТАЦИЯ 
 
Прилипко С.Ю. Особенности получения нанокристаллических манганитов и их 

электрические и магнитные свойства. – Рукопись. 
Диссертация на соискание научной степени кандидата технических наук по 

специальности 05.02.01 – материаловедение. Институт Проблем Материаловедения 
им.И.Н.Францевича НАН Украины, Киев, 2013. 

Диссертация посвящена разработке методов получения нанокристаллических 
манганитов и установлению взаимосвязи между размерами кристаллитов и их свойствами. 

Проведен анализ методов получения манганитов, а также процессов, происходящих 
при их синтезе. Определены оптимальные для получения нанопорошков манганитов 
режимы синтеза. Установлено, что холодное изостатическое прессование 
интенсифицирует процесс синтеза манганитов лантана, снижает его температуру и 
сдерживает рост кристаллитов. На основании полученных результатов отработана 
методику получения манганитов в нанокристаллическом состоянии со средними 
размерами кристаллитов вплоть до 6 нм. 

Для образцов состава La0,7Mn1,3O3±Δ и (La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ с размерами 
кристаллитов от 6 до 200 нм экспериментально показано, что коэрцитивное поле в 
манганитах достигает максимальных значений при размере кристаллитов порядка 70 нм и 
полностью исчезает для манганита лантана с кристаллитами ~6 нм вследствие достижения 
суперпарамагнитного состояния. При уменьшении размера кристаллитов растет 
электросопротивление, снижается туннельное магнитосопротивление образцов и меняется 
температура Кюри. 

Установлено, что плотность и электромагнитные свойства манганитовой керамики 
существенно зависят от исходного размера кристаллитов порошка. Показано, что 
дисперсность нанопорошков манганитов оказывает существенное влияние на плотность, 
микроструктуру, магнитосопртивление, магнитный гистерезис и электропроводность 
полученной керамики. Установлены оптимальные размеры кристаллитов порошка и 
режимы их спекания для получения керамики с максимальными значениями приведенных 
свойств. Показано, что использование нанопорошков позволяет получать 
высококачественную керамику не прибегая к применению связующих компонентов и 
высокотемпературному спеканию. Максимальная плотность манганитовой керамики была 
получена при спекании нанопорошка со средним размером кристаллитов 30 нм, 
максимальная проводимость – 6 нм, пик колоссального магнитосопротивления был 
максимальным у керамики, полученной из 70-нанометрового порошка. На основании 
анализа результатов проведенных измерений сделан вывод о том, что межзеренные 
границы могут иметь определяющее влияние на такие важные характеристики 
манганитов, как электросопротивление и магнитный гистерезис. В свою очередь, 
структура границы зерна обусловлена особенностями спекания нанокристаллических 
компактов. 

 
Ключевые слова: манганит лантана, перовскит, холодное изостатическое 

прессование, размерный эффект, спекание, плотность, удельное сопротивление, 
колоссальная магниторезистивность, коэрцитивное поле, суперпарамагнетизм. 
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Дисертація присвячена отриманню нанокристалічних манганітів і встановленню 
взаємозв'язку між розмірами кристалітів та їх властивостями. 

Встановлено, що холодне ізостатичне пресування інтенсифікує процес синтезу 
манганітів лантану, знижує його температуру і стримує зростання кристалітів. Отриманні 
результати дозволили розробити методику отримання манганітів в нанокристалічному 
стані з середніми розмірами кристалітів аж до 6 нм. 

Для зразків складу La0,7Mn1,3O3±Δ і (La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ з розмірами кристалітів 
від 6 до 200 нм експериментально показано, що коерцитивне поле в манганітах досягає 
максимальних значень при розмірі кристалітів близько 70 нм і повністю зникає для 
манганіту лантану з кристалітами ~6 нм внаслідок досягнення суперпарамагнітного стану. 
При зменшенні розміру кристалітів зростає електроопір, знижується тунельний 
магнітоопір зразків і змінюється температура Кюрі. 

Встановлено, що щільність і електромагнітні властивості манганітової кераміки 
істотно залежать від вихідного розміру кристалітів порошку. Проведені виміри 
дозволяють зробити висновок про те, що міжзеренні границі можуть відігравати ключову 
роль у властивостях кераміки. У свою чергу, структура границі зерна обумовлена 
особливостями спікання нанокристалічних компактів. 

 
Ключові слова: манганіт лантану, перовскит, холодне ізостатичне пресування, 

розмірний ефект, спікання, щільність, питомий опір, колосальна магніторезистивність, 
коерцитивне поле, суперпарамагнетизм. 

 
ABSTRACT 

 
Prylypko S. Yu. Characteristics of manufacturing of nanocrystalline manganites and 

their electrical and magnetic properties. – Manuscript. 
Thesis for candidate degree of technical science, specialty 05.02.01 – Material science. – 

Frantsevich Institute for Problems of Materials Science NAS of Ukraine, Kyiv, 2013. 
The thesis is devoted to manufacturing of nanocrystalline manganites and to establish the 

relationship between their crystallite size and properties. 
It is found that the cold isostatic pressing intensifies the synthesis of lanthanum manganite, 

reduces its temperature and inhibits the growth of crystallites. The obtained results allowed to 
develop a technique for manufacturing of manganites in the nanocrystalline state with average 
crystallite sizes down to 6 nm. 

For samples of La0,7Mn1,3O3±Δ and (La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ with crystallite sizes from 6 to 
200 nm was experimentally demonstrated that the coercive field in manganites reaches its 
maximum when the size of the crystallites is about 70 nm and completely disappears for 
lanthanum manganite crystallites with ~6 nm due to reaching the superparamagnetic state. As the 
crystallite size of the samples decreases, the resistivity and coercive force increase, the tunneling 
magnetoresistance decrease and the Curie temperature changes. 

It was established that the density and electromagnetic properties of manganite ceramics 
depend on the initial size of the crystallites of the powder. The measurements suggest that the 
grain boundaries can play a key role in the properties of ceramics, and the structure of grain 
boundaries caused by the characteristics of sintering of nanocrystalline powder compacts. 

 
Keywords: lanthanum manganite, perovskite, cold isostatic pressing, size effect, sintering, 

density, resistivity, colossal magnetoresistance, coercive force, superparamagnetism. 
 

 
 


