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Различными методами (рентгеноструктурным, низкотемпературной адсорбцией
аргона, магнитными, в том числе ЯМР 55Mn, резистивным, магниторезистивным
и гравиметрическим) исследовали структуру и свойства прессовок из магниторе-
зистивных порошков La0.6Sr0.3Mn1.1O3±δ , полученных двумя различными техноло-
гиями: оксидно-солевой и совместным осаждением солей соответствующих ме-
таллов. Установлены структурные и гранулометрические различия нанопорошков
обеих технологий и температурных зависимостей магнитной восприимчивости и
удельного сопротивления. Анализ спектров ЯМР 55Mn подтвердил различный харак-
тер и степень магнитной неоднородности, обусловленной неэквивалентностью ок-
ружения ионов Мn3+ и Мn4+, участвующих в электронно-дырочном обмене. Увеличе-
ние ВГД до 1.6 GPa приводит к уменьшению удельного сопротивления и энергии акти-
вации, к повышению плотности прессовок, коэрцитивной силы, магниторезистивного
(MR) и барорезистивного (BR) эффектов, температурные зависимости которых сви-
детельствуют o туннельном механизме проводимости на межчастичных контактах.

1. Введение

В настоящее время наиболее интересными металлооксидными материа-
лами являются редкоземельные манганиты с колоссальным магниторези-
стивным (CMR) эффектом [1−3]. Дискуссионную природу этого эффекта
связывают с различными неоднородностями, среди которых особого внима-
ния заслуживает наноструктурная. Из многочисленных по составу редкозе-
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мельных манганитов в научном [4,5] и практическом [6,7] плане перспек-
тивны манганит-лантановые с избыточным сверхстехиометрическим мар-
ганцем [8,9], который, растворяясь в матричной перовскитовой структуре в
виде наноструктурных кластеров, повышает MR-эффект [8,10].

Выяснению природы наноструктурных неоднородностей и их роли в CMR-
эффекте способствует установление закономерностей влияния на свойства раз-
личных воздействий, в частности температуры Т, магнитного поля Н и, особен-
но, слабо исследованных высоких гидростатических давлений (ВГД), причем
преимущественно только на керамике и тонких пленках [12−14].

Повышенный интерес представляют получение нанопорошковых манганит-
лантан-стронциевых перовскитов различными технологиями и комплексные
исследования влияния дисперсности порошков и ВГД на магнитные и рези-
стивные свойства прессовок. Следует отметить, что если данные о влиянии
ВГД на керамику [15,16], тонкие пленки [17,18] и монокристаллы [19,20] име-
ются, то по прессовкам, особенно из нанопорошков, практически отсутствуют.

2. Объекты исследований и технологические особенности их получения

Объектами исследований являлись прессовки из порошков, полученных
двумя различными технологиями:

1) традиционной оксидно-солевой из смеси порошков Mn3O4, La(OH)3,
SrCO3 путем их механического смешения и измельчения (I система);

2) совместным осаждением нитратных солей соответствующих металлов
[21] (II система).

Химический состав синтезированных порошков обеих систем близок к
молярному составу La0.6Sr0.3Mn1.1O3±δ. Сверхстехиометрический марганец
при таком составе может либо находиться в виде отдельной фазы Mn3O4 или
Mn2O3, либо растворяться в перовскитоподобной фазе с образованием нано-
структурных плоскостных кластеров [22,23].

Различия физико-химических свойств порошков обеих систем и прессо-
вок, сформованных различными ВГД, могут заключаться в дисперсности,
фазовой и структурной неоднородностях, магнитных и транспортных свой-
ствах. Полученные по различным технологиям и синтезированные при
950°C (20 h) порошки, которые в дальнейшем подвергали одинаковому из-
мельчению в агатовой ступке, существенно отличались удельной поверхно-
стью (S1 = 1.7 m2/g, S2 = 5.9 m2/g). Образцы изготавливали путем предвари-
тельного прессования (P ≈ 0.2 GPa) нанопорошков в металлической пресс-
форме. Влияние ВГД [24,25] на свойства образцов исследовали после их до-
прессовки при P = 0, 0.2, 0.4, 0.8, 1.6 GPa.

3. Методы исследования

Основные методы исследований позволили определить:
1) рентгеноструктурный на установке ДРОН-3 в Cu-излучении – фазовый

состав образцов, тип структуры и параметры решетки;
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2) низкотемпературная (77 K) адсорбция аргона (БЭТ) − удельную по-
верхность Ssp порошков;

3) термогравиметрический – относительные изменения массы ∆m/m0 и
плотности γ прессовок;

4) магнитный метод дифференциальной магнитной восприимчивости χ –
температурные (Т = 77–400 K) и полевые (H = 0–0.6 kOe) зависимости χ
и коэрцитивную силу Hc в интервале Т = 77–400 K (измерительное поле
H = 0.1 Ое с частотой модуляции 600 Hz);

5) ЯМР 55Mn [26−28] по методу «спин-эхо» − локальные магнитные и за-
рядовые состояния ионов марганца и неэквивалентность их окружения;

6) четырехконтактный резистивный – удельное сопротивление ρ и тем-
пературу фазового перехода Tms в интервале Т = 77−450 K;

7) магниторезистивный метод − MR-эффект ∆ρ/ρ0 = (ρ0 − ρН)/ ρ0, где ρ0,
ρН – сопротивление соответственно при Н = 0, Н = 0.6 и 2.3 kOe.

4. Результаты и их обсуждение

Согласно рентгеноструктурным данным синтезированные при 950ºC по-
рошки обеих систем содержали в основном (65–100%) перовскитоподобный
ромбоэдрически (R3 с) искаженный твердый раствор, состав которого бли-
зок к La0.6Sr0.3Mn1.1O3±δ. Порошки I системы содержали также небольшие
количества La(OH)3 и SrMnO3. Причиной этого, возможно, мог быть непол-
ный синтез или частичный распад твердого раствора. Физико-химические
характеристики порошков обеих систем приведены в таблице.

Таблица
Физико-химические характеристики порошков двух различных технологий

Фазовый состав, % Параметры
решетки

Техноло-
гия (сис-
тема) La0.6Sr0.3Mn1.1O3±δ La(OH)3 SrMnO3 a, Å α, deg

Удельная
поверхность

Ssp, m2/g

Размер
частиц
D, nm

I 65 ± 5 ~ 20 ~ 15 7.762 90.36 1.7 100
II 100 − − 7.755 90.29 5.9 30

Отличительной особенностью порошков I системы является гетерофаз-
ность образцов, т.е. их большая фазовая и, по-видимому, мезо- и нанострук-
турная неоднородности при меньшей удельной поверхности, т.е. при боль-
шем размере D частиц. Для образцов I системы D = 100 nm, для образцов II
системы − 30 nm. Для перовскитовой структуры порошков обеих систем ха-
рактерны различия параметров решетки, в частности для образцов I системы
параметр решетки a и степень ее ромбоэдрического искажения α выше.

Такие различия проявились и в спектре ЯМР 55Mn прессовок обеих
систем (рис. 1). Для структурно более неоднородных порошков I систе-
мы характерна и большая магнитная неоднородность, проявившаяся в бо-
лее широком спектре ЯМР 55Mn при несущественных различиях значений
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Рис. 1. Спектры ЯМР 55Mn (77 K) прессовок из порошков La0.6Sr0.3Mn1.1O3±δ I (а) и
II (б) систем

основных резонансных частот (F1 = 374 MHz, F2 = 375 MHz). Компьютерное
разложение спектров показало, что спектр порошков I системы разлагается
на 3 составляющие (363.7; 374.0; 384.9 MHz), а II системы – на 2 (361.0;
376.2 MHz). Выделенные значения относятся к основным резонансным
частотам. Следует отметить близость времени спин-спиновой релаксации
(τ2 ≈ 10 µs).

Различия спектров свидетельствуют о неэквивалентности магнитных со-
стояний ионов марганца и обменных взаимодействий, связанных не только c
различным соотношением Mn3+/Mn4+, но и (что более интересно) с различ-
ным их окружением ионами La3+, Sr2+, вакансиями и плоскостными класте-
рами. Так, для основной матричной структуры различие значений ампли-
тудных составляющих резонансных частот ∆F = 376.2 − 374.0 = 2.2 [MHz]
свидетельствует о большем соотношении Mn3+/Mn4+ II системы и меньшей
дефектности ее перовскитовой структуры. Поскольку твердый раствор ос-
новной перовскитовой фазы I системы обеднен La и Sr, которые находятся в
других фазах La(OH)3 и SrMnO3, надо полагать, что перовскитовая структу-
ра I системы содержит большее количество сверхстехиометрического мар-
ганца и, соответственно, дефектов вакансионного и кластерного типа [8].
Заслуживает внимания и наличие в спектре I системы составляющей с час-
тотой F = 387 MHz, которая ближе к частоте локализованных состояний
Mn3+, а в спектре II системы – составляющей с F = 368 MHz, которая ближе
к Mn4+. Это свидетельствует о большей степени окисления нанопорошков,
полученных совместным осаждением.

Температурную зависимость магнитной восприимчивости прессовок
обеих систем иллюстрирует рис. 2. Заслуживает внимания сильное темпера-
турное размытие магнитного фазового перехода обеих систем, причем для I
системы более сильное. На температурной зависимости прессовок этой сис-
темы практически отсутствует пик, и с понижением температуры (Т < 200 K)
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Рис. 2. Температурные зависимости магнитной восприимчивости прессовок из по-
рошков I (а) и II (б) систем для давлений P, GPa: ○ − 0, ▲ − 0.4, □ − 1.6

магнитная восприимчивость не изменяется, что мы объясняем повышенной
магнитной неоднородностью прессовок. Для прессовок I системы с увеличени-
ем давления прессования P наблюдаются слабая тенденция повышения темпе-
ратуры начала перехода в магнитоупорядоченное состояние и независимость
температуры магнитного разупорядочения (Т = 365 K) от P. Для прессовок II
системы наблюдается (хоть и размытый) пик χ. Это свидетельствует о наличии
магнитного фазового перехода при сравнительно меньшей неоднородности по-
рошков этой системы. Трудно объяснимы два размытых пика в прессовках ΙΙ
системы с P = 0, 0.2, 0.4 GPa. Можно предположить, что эти пики (Т = 275 и
320 K) обусловлены плоскостным наноструктурным расслоением кластерного
типа основной матричной структуры. Кластеры отличаются содержанием La,

Sr и соотношением Mn3+/Mn4+, а сле-
довательно, и неэквивалентностью их
окружения, что согласуется с наличием
двух составляющих в спектре ЯМР
55Mn (см. рис. 1,б). Температура маг-
нитного разупорядочения (Т = 365 K)
прессовок ΙΙ системы также не зависит
от P, и ее значения близки со значе-
ниями для I системы. Это свидетель-
ствует о близости химических соста-
вов прессовок обеих систем.

Влияние магнитного поля на удель-
ное сопротивление ρ прессовок иллю-
стрирует рис. 3. Сравнительно неболь-
шая величина коэрцитивной силы (Hc <
< 0.2 kOe) подтверждает магнитомяг-
кий характер исследуемых образцов.
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Рис. 3. Влияние магнитного поля H на
удельное сопротивление ρ прессовок
La0.6Sr0.3Mn1.1O3±δ I системы, T = 77 K,
P = 0
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Рис. 4. Температурные зависимости удельного сопротивления прессовок из порош-
ков I (а) и II (б) систем для давлений P, GPa: ● − 0, ∇ − 0.2, ▲ − 0.4, ◊ − 0.8, ■ − 1.6

Температурная зависимость удельного сопротивления прессовок обеих
систем (рис. 4) в интервале 77–400 K иллюстрирует полупроводниковый тип
проводимости и отсутствие, в отличие от керамики и пленок, фазового пере-
хода «металл−полупроводник». Резкое увеличение ρ при понижении темпе-
ратуры дает основание сделать предположение о туннельной природе про-
водимости на межчастичных контактах. В пользу этого свидетельствуют и
меньшие значения ρ для меньших по размеру, более уплотненных порошков
II системы.

Представляет интерес влияние ВГД на энергию активации Еа исследуемых
прессовок (рис. 5). Следует отметить тенденцию к уменьшению Еа при повы-
шении P. Это связано с улучшением межчастичных контактов и уменьшением
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Рис. 5. Влияние ВГД на энергию активации прессовок из порошков I (▲) и II (●) систем

Рис. 6. Температурные зависимости MR-эффекта прессовок I (треугольники) и II
(кружки) систем для давлений P, GPa: 0 – светлые значки, 1.6 – зачерненные
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удельного сопротивления. Как и следовало ожидать, Ea для прессовок II системы
(из меньших частиц) ниже при близком характере барической зависимости Еа.

Наибольший интерес при исследовании редкоземельных манганитов вызы-
вает MR-эффект. Температурную зависимость MR-эффекта при Н = 2.3 kOe
для исследуемых прессовок иллюстрирует рис. 6. Резкое увеличение MR
при понижении температуры подтверждает его туннельный характер. Сле-
дует отметить, что значение MR > 10% для La−Sr−Mn-систем считается
сравнительно высоким даже для керамических образцов [11,15]. Из рис. 6
видно, что значения MR наших образцов находятся в интервале 11−15%,
причем для более дисперсных порошковых прессовок II системы они выше.
Как положительное, следует отметить и то, что эти значения MR были полу-
чены нами в сравнительно небольших магнитных полях (Н = 2.3 kOe).

Влияние ВГД (P = 0–1.6 GPa) на целый комплекс свойств иллюстрирует
рис. 7. Плотность прессовок γ из более дисперсных порошков II системы
выше (рис. 7,а). Установлено увеличение γ (на 22%) и относительного ее уп-
лотнения ∆γ/γ0 (на 19%) за счет давления при повышении P до 1.6 GPa для
образцов обеих систем. Характер барической зависимости плотности прес-
совок коррелирует с увеличением коэрцитивной силы Hc при повышении Ssp
и P (рис. 7,б). Меньшим по размеру частицам прессовок II системы соответ-
ствуют более высокие значения γ и Hc.

Близкий к линейному характер
уменьшения ln(ρ0) прессовок при
повышении P (рис. 7,в) свидетель-
ствует об активационной природе
туннельного типа проводимости.
Как и следовало ожидать, удельное
сопротивление более уплотненных
прессовок из более мелких частиц
(II системы) ниже, причем на не-
сколько порядков.

Влияние ВГД на MR-эффект (Т =
= 77 K, Н = 2.3 kOe) иллюстрирует
рис. 7,г. Повышение P от 0 до 1.6
GPa приводит к увеличению MR-
эффекта прессовок в 1.2 раза. Для I
системы ∆MR = 1.4%, для II –
2.5%, т.е. для прессовок из более
дисперсных порошков II системы
повышение MR существеннее.

Поскольку давление (анало-
гично магнитному полю) понижа-
ет сопротивление прессовок, мож-
но рассматривать не только MR,
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Рис. 7. Влияние ВГД на свойства нанопо-
рошковых прессовок La0.6Sr0.3Mn1.1O3±δ I
(▲) и II (●) систем
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но и BR-эффект: BR = ∆ρ/ρ0 = (ρ0 − ρP)/ρ0, где ρ0 – удельное сопротивле-
ние при P = 0, а ρP – при P = 0.2, 0.4, 0.8, 1.6 GРа. Влияние давлений на
BR-эффект иллюстрирует рис. 7,д. Видно, что зависимости MR- и BR-эф-
фектов близки по характеру, причем величина последнего значительно
выше. В отличие от воздействия P на MR- и BR-эффекты, наблюдаемые
непосредственно при измерениях [12,18,30], в нашей работе эффекты оп-
ределяли в условиях последействия ВГД. Аналогичный характер поведе-
ния MR- и BR-эффектов при магнитном и барическом воздействии свиде-
тельствует о близости природы влияния H и P на сопротивление, что про-
является в наноструктурных микронапряжениях и деформациях, в нашем
случае – в нанопорошковых прессовках.

Выводы

На основании комплексных исследований нанопорошковых прессовок
близкого химического состава (La0.6Sr0.3Mn1.1O3±δ), полученных двумя раз-
личными технологиями и допрессованных ВГД (P = 0–1.6 GPa), сделаны
следующие выводы.

1. Синтезированные при 950°C порошки обеих систем отличались фазо-
вым составом, их удельной поверхностью (S1 = 1.7 m2/g, S2 = 5.9 m2/g) и
размером частиц (D1 = 100 nm, D2 = 30 nm).

2. Отличие спектров ЯМР 55Mn исследуемых порошков связано с разли-
чиями их магнитной и структурной неоднородностей, степени окисленно-
сти, соотношения Mn3+/Mn4+ и неэквивалентности их окружения, обуслов-
ленной ионами La3+, Sr2+, точечными дефектами (вакансии) и наноструктур-
ными плоскостными дефектами кластерного типа.

3. Температурные зависимости магнитной восприимчивости χ нанопо-
рошковых прессовок свидетельствуют об их высокой магнитной неоднород-
ности, причем более высокой для образцов I системы.

4. Резкое увеличение удельного сопротивления прессовок и MR-эффекта
обеих систем при понижении температуры свидетельствует о полупровод-
никовом типе проводимости туннельного характера на межчастичных кон-
тактах.

5. Низкие значения коэрцитивной силы (Hc ≤ 0.2 kOe) нанопорошковых
прессовок свидетельствуют об их магнитомягком характере.

6. Увеличение ВГД до P = 1.6 GPa приводит к повышению плотности
прессовок и коэрцитивной силы образцов и практически линейному умень-
шению ln(ρ) и энергии активации.

7. Наряду с MR наблюдается и BR-эффект, характер их барических зави-
симостей аналогичен, а величина BR-эффекта выше.
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EFFECT OF HIGH HYDROSTATIC PRESSURE ON PROPERTIES
OF MAGNETORESISTIVE La0.6Sr0.3Mn1.1O3±δ NANOPOWDER
PRESSINGS
Different methods (X-ray diffraction, low-temperature adsorption of argon, magnetic −
the 55Mn NMR inclusive, resistive, magnetoresistive, gravimetric) have been used to in-
vestigate structure and properties of magnetoresistive La0.6Sr0.3Mn1.1O3±δ powder press-
ings prepared by two technologies, such as the oxide-salt one and the joint precipitation
of salts of the respective metals. Differences in structure and granulometric composition
and in temperature dependences of magnetic susceptibility and resistivity have been de-
termined for powders prepared by the both technologies. The analysis of 55Mn NMR
spectra has confirmed that there are differences in the character and degree of magnetic
nonuniformity due to nonequivalent surrounding of Mn3+ and Mn4+ ions participating in
the electron-hole exchange. HHP increase to 1.6 GPa results in the decrease of resistivity
and activation energy and in the increase of the density of pressings, coercive force, mag-
netoresistive (MR) and baroresistive (BR) effects with the temperature dependences
pointing to the tunnel mechanism of conductivity at interparticle contacts.

Fig. 1. 55Mn NMR spectra (77 K) of La0.6Sr0.3Mn1.1O3±δ powder pressings of I (а) and II
(б) systems

Fig. 2. Temperature dependences of magnetic susceptibility of pressings from powders of
I (а) and II (б) systems for pressures P, GPa: ○ − 0, ▲ − 0.4, □ − 1.6

Fig. 3. Effect of magnetic field H on resistivity ρ of La0.6Sr0.3Mn1.1O3±δ pressings of the I
system, T = 77 K, P = 0

Fig. 4. Temperature dependences of resistivity of pressings from I (а) and II (б) systems
for pressures P, GPa: ● − 0, ∇ − 0.2, ▲ − 0.4, ◊ − 0.8, ■ − 1.6

Fig. 5. HHP effect on activation energy of pressings from powders of I (▲) and II (●)
systems

Fig. 6. Temperature dependences of magnetoresistive effect for pressings of I (triangles)
and II (circles) systems for pressures P, Gpa: 0 – light simbols, 1.6 – dark simbols

Fig. 7. HHP effect on properties of La0.6Sr0.3Mn1.1O3±δ nanopowder pressings of I (▲)
and II (●) systems




