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ÍÀÍÎÐÀÇÌÅÐÍÛÕ ÌÀÍÃÀÍÈÒÎÂ La0,7Mn1,3O3±ΔΔΔΔΔ

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàíãàíèò ëàí-
òàíà, õîëîäíîå èçîñòàòè÷åñêîå
ïðåññîâàíèå, ðàçìåðíûé ýôôåêò,
òóííåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâ-
ëåíèå

Ñ èñïîëüçîâàíèåì õîëîäíîãî èçîñòàòè÷åñêîãî ïðåññîâàíèÿ ïîëó÷åíû îäíîôàç-
íûå íàíîïîðîøêè ìàíãàíèòîâ ñîñòàâà La0,7Mn1,3O3±Δ ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì êðèñ-
òàëëèòîâ îò 5 äî 200 íì. Ïîêàçàíî, ÷òî òóííåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå
íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ èñ÷åçàåò ïðè çíà÷èòåëüíî ìåíüøèõ òåìïåðàòó-
ðàõ, ÷åì êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèõ. Ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ïîðîøêîâûõ êîì-
ïàêòîâ ìàíãàíèòîâ ñíèæàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö âïëîòü äî ïîëíî-
ãî èñ÷åçíîâåíèÿ ôåððîìàãíèòíîé ôàçû.

Ââåäåíèå

Áëàãîäàðÿ îáíàðóæåíèþ â ìàíãàíèò-ëàíòàíîâûõ ïåðîâñêèòàõ ðÿäà
ñïåöèôè÷åñêèõ ñâîéñòâ [1, 2], íàøåäøèõ øèðîêîå ïðàêòè÷åñêîå ïðè-
ìåíåíèå [2–4], îíè â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç íàèáîëåå
èíòåíñèâíî èçó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ. Ïðè ýòîì àêòóàëüíîé çàäà÷åé
ïðåäñòàâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö íà èõ ñâîéñòâà.
Òàê, â ðàáîòàõ [5–7] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðà êðèñòàë-
ëèòîâ âîçðàñòàþò ñîïðîòèâëåíèå è êîýðöèòèâíàÿ ñèëà, à òàêæå ñíèæà-
þòñÿ òóííåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå îáðàçöîâ è òåìïåðàòóðà Êþðè.
Íåñìîòðÿ íà ýòî, ðàçìåð ÷àñòèö, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò êà÷åñòâåí-
íîå èçìåíåíèå ñâîéñòâ ìàíãàíèòîâ, äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå îïðå-
äåëåí. Ñàìîäîïèðîâàííûå ìàíãàíèòû ëàíòàíà, ê êîòîðûì îòíîñèòñÿ
èçó÷àâøèéñÿ íàìè ìàòåðèàë La0,7Mn1,3O3±Δ, ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ òåì,
÷òî îáëàäàþò íàáîðîì ñâîéñòâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ çàìåùåííûõ ìàíãà-
íèòîâ òèïà (LnxA1–x)1–yMn1+yO3±Δ, (ãäå Ln – ðåäêîçåìåëüíûé ýëåìåíò,
A – äâóõâàëåíòíûé ìåòàëë) [8, 9], è ïðè ýòîì ÿâëÿþòñÿ äâóõêîìïîíåí-
òíûìè ñèñòåìàìè, ÷òî îáëåã÷àåò èíòåðïðåòàöèþ ïîëó÷åííûõ ðåçóëü-
òàòîâ. Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî ïîëó÷åíèå îäíîôàçíûõ ìàòåðèà-
ëîâ ñ ðàçëè÷íûìè ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ è èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ðàçìå-
ðà ÷àñòèö íà ýëåêòðîìàãíèòíûå ñâîéñòâà êîìïàêòîâ.

Ïîëó÷åíèå îáðàçöîâ è ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû ìàíãàíèòà ñîñòàâà La0,7Mn1,3O3±Δ
áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì ñîâìåñòíîãî îñàæäåíèÿ èç ðàñòâîðîâ íèòðà-
òîâ ëàíòàíà (ìàðêè «÷») è ìàðãàíöà (ìàðêè «÷.ä.à.») ðàñòâîðîì àììè-
àêà. Ïðè ñèíòåçå ìàòåðèàëà ïðèìåíÿëàñü ðàçðàáîòàííàÿ ðàíåå ìåòî-
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äèêà [10], âêëþ÷àâøàÿ ìíîãîêðàòíîå õîëîäíîå èçî-
ñòàòè÷åñêîå ïðåññîâàíèå (ÕÈÏ) äàâëåíèåì 1 ÃÏà
ñ ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêîé ïðè 720 Ê è äèñ-
ïåðãèðîâàíèåì. Òåìïåðàòóðà áûëà âûáðàíà ïî
äàííûì äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî è òåð-
ìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ïðîöåññîâ, ïðîòå-
êàþùèõ ïðè ñèíòåçå ìàíãàíèòîâ. Îáùåå âðåìÿ
ñèíòåçà ñîñòàâëÿëî 30 ÷. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíî-
ôàçîâîãî àíàëèçà (ðèñ. 1à) è ýëåêòðîííîé ìèêðî-
ñêîïèè (ðèñ. 1á) ïîêàçàëè, ÷òî ïîëó÷åííûé ìàòå-
ðèàë íå ñîäåðæèò ïðèìåñåé è èìååò ðàçìåð êðèñ-
òàëëèòîâ 5÷7 íì. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç
ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå ÄÐÎÍ-3 â CuKα-èçëó÷å-
íèè. Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ îïðåäåëÿëè ïî

äàííûì ìèêðîôîòîãðàôèé, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì TEÌ íà ïðèáîðå GEM-100CX.

Äàëåå ìàòåðèàë áûë ðàçäåëåí íà íåñêîëüêî
÷àñòåé, êîòîðûå äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîëåå êðóïíûõ
êðèñòàëëèòîâ ïîäâåðãàëèñü òåðìîîáðàáîòêå
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (770, 820, 970 è
1270 Ê). Îïðåäåëåíèå ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ
îñóùåñòâëÿëè ïðè ïîìîùè ýëåêòðîííîãî ìèê-
ðîñêîïà JSM-6490LV (ðèñ. 1 â, ã).

Äëÿ èçìåðåíèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ è ìàãíèòíûõ
ñâîéñòâ ïîðîøêè êîìïàêòèðîâàëè ñïîñîáîì ÕÈÏ
ïðè äàâëåíèè 1 ÃÏà. Ñïðåññîâàííûå îáðàçöû
îòæèãàëè ïðè 570 Ê äëÿ âûðàâíèâàíèÿ êèñëî-
ðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè.

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììà (à) è ìèêðîôîòîãðàôèè ìàíãàíèòà ëàíòàíà La0,7Mn1,3O3±Δ ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì êðèñ-
òàëëèòîâ 5÷7 (á), 70 (â) è 200 íì (ã)
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Ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèå èçìåðÿëè ñòàíäàðòíûì
äâóõçîíäîâûì ìåòîäîì. Òóííåëüíóþ ìàãíèòîðå-
çèñòèâíîñòü îïðåäåëÿëè â ïîëå 5 è 0,5 êÝ. Ïðè
èçìåðåíèÿõ â ïîëå 5 êÝ íàïðàâëåíèå äâèæåíèÿ
òîêà áûëî ïåðïåíäèêóëÿðíî íàïðàâëåííîñòè ïîëÿ,
ïðè èçìåðåíèÿõ â ïîëå 0,5 êÝ íàïðàâëåííîñòè ïîëÿ
è òîêà ïàðàëëåëüíû. Äèíàìè÷åñêóþ ìàãíèòíóþ
âîñïðèèì÷èâîñòü χ èçìåðÿëè íà ÷àñòîòå 600 Ãö â
ïåðåìåííûõ ìàãíèòíûõ ïîëÿõ ïîðÿäêà 1 Ý.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Çàâèñèìîñòü ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàíãàíè-
òîâ îò ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ (â òîì ÷èñëå
ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ ïðè íèçêèõ ïîëÿõ) ïðåä-
ñòàâëåíà â òàáëèöå.

Óìåíüøåíèå ïëîòíîñòè êîìïàêòîâ ñ ìåíüøè-
ìè ðàçìåðàìè êðèñòàëëèòîâ îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî
âûñîêàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ íàíî÷àñòèö ïðèâî-
äèò ê îáðàçîâàíèþ áîëüøåãî êîëè÷åñòâà ïðî÷íûõ
ãðàíóë, êîòîðûå íå ðàçðóøàþòñÿ èñïîëüçîâàâøèìñÿ
â ýêñïåðèìåíòå äàâëåíèåì ïðåññîâàíèÿ. Ìåíüøàÿ
ïëîòíîñòü íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ íàðÿäó
ñ ïîâûøåííûì âêëàäîì ñëàáîïðîâîäÿùåé ïîâåð-
õíîñòíîé ôàçû ïðèâîäÿò ê ðåçêîìó óâåëè÷åíèþ èõ
ñîïðîòèâëåíèÿ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå îêàçàëîñü íåâîç-
ìîæíûì èçìåðèòü òóííåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâ-
ëåíèå îáðàçöîâ ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö ìåíåå 70 íì.
Óìåíüøåíèå ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ ñ 200 äî 70 íì
ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ìàãíèòîðåçèñòèâíîãî ýôôåê-
òà, èçìåðåííîãî â ïîëå 0,5 êÝ ïðè 77 Ê.

Íà ðèñ. 2à ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâè-
ñèìîñòè òóííåëüíîé ìàãíèòîðåçèñòèâíîñòè
(–MR = (ρH–ρ0)/ρ0) êîìïàêòîâ ñ ðàçíûì ðàçìå-
ðîì êðèñòàëëèòîâ â ïîëå 5 êÝ. Êàê âèäíî èç ðè-
ñóíêà, òóííåëüíîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå ìåíüøèõ

Òàáëèöà. Ñâîéñòâà íàíîïîðîøêîâûõ êîìïàêòîâ La0,7Mn1,3O3±ΔΔΔΔΔ

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òóííåëüíîé
ìàãíèòîðåçèñòèâíîñòè (à) è äèíàìè÷åñêîé ìàã-
íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè (á) êîìïàêòîâ ñ ðàçëè÷-
íûì ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ. Íà âñòàâêå ïîêàçà-
íû àíàëîãè÷íûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ ñîñòàâà
(La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ [7]
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÷àñòèö âûøå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïîñëå ÷åãî
ðåçêî ñíèæàåòñÿ è ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò ïðè
òåìïåðàòóðå íà 100 ãðàäóñîâ ìåíüøåé, ÷åì
â îáðàçöå ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 200 íì. Òàêæå
ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî êðèâàÿ íàïîìèíàåò îáíà-
ðóæåííóþ ðàíåå [7] çàâèñèìîñòü äëÿ ñîñòàâà
(La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ (ñì. âñòàâêó íà ðèñ. 2à).

Ñíèæåíèå äèíàìè÷åñêîé ìàãíèòíîé âîñïðè-
èì÷èâîñòè χ ìàòåðèàëîâ ñ óìåíüøåíèåì ðàç-
ìåðîâ êðèñòàëëèòîâ, ïîêàçàííîå íà ðèñ. 2á, ãî-
ðàçäî èíòåíñèâíåå, ÷åì ïðèâåäåííîå â ðàáîòå [7],
à ïðè d = 5÷7 íì ýòà õàðàêòåðèñòèêà âîîáùå
îòñóòñòâóåò. Ýòî ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ áîëüøåé
òîëùèíîé àíòèôåððîìàãíèòíîãî ïîâåðõíîñòíî-
ãî ñëîÿ [11, 12], êîòîðàÿ äëÿ äàííîãî ìàòåðèà-
ëà, î÷åâèäíî, ñîñòàâëÿåò 3÷5 íì.

Âûâîäû
Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðàáîòàííîé àâòîðàìè

òåõíîëîãèè, âêëþ÷àþùåé õîëîäíîå èçîñòàòè-
÷åñêîå ïðåññîâàíèå, ïîëó÷åí ìàíãàíèò ñîñòàâà
La0,7Mn1,3O3±Δ ñ ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ
5÷7 íì. Îáíàðóæåíî, ÷òî êîìïàêòû ñ ÷àñòèöà-
ìè òîëüêî òàêîãî ðàçìåðà íå ïðîÿâëÿþò ôåððî-
ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ. Óäåëüíîå ñîïðîòèâëåíèå
îáðàçöîâ ñ ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ 70 íì íà äâà
ïîðÿäêà ïðåâîñõîäèò ñîïðîòèâëåíèå îáðàçöîâ,
ñîñòîÿùèõ èç êðèñòàëëèòîâ ñ ðàçìåðîì 200 íì.
Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëè îöåíèòü òîë-
ùèíó ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ýòîãî ìàòåðèàëà.

Àâòîðû ñ÷èòàþò ñâîèì äîëãîì ïîáëàãîäà-
ðèòü ñîòðóäíèêîâ ÈÏÌ ÍÀÍÓ À.Â. Êîòêî è
À.Þ. Êîâàëÿ çà âûïîëíåííûå ìèêðîñêîïè÷åñ-
êèå èññëåäîâàíèÿ ïîðîøêîâ.

²ç âèêîðèñòàííÿì õîëîäíîãî ³çîñòàòè÷íîãî ïðåñóâàííÿ îò-
ðèìàíî îäíîôàçí³ íàíîïîðîøêè ìàíãàí³ò³â ñêëàäó
La0,7Mn1,3O3±Δ ³ç ñåðåäí³ì ðîçì³ðîì êðèñòàë³ò³â â³ä 5 äî
200 íì. Ïîêàçàíî, ùî òóíåëüíèé ìàãí³òîîï³ð íàíîêðèñòà-
ë³÷íèõ çðàçê³â çíèêàº ïðè çíà÷íî íèæ÷èõ òåìïåðàòóðàõ, àí³æ
âåëèêîêðèñòàë³÷íèõ. Ìàãí³òíà ñïðèéíÿòëèâ³ñòü ïîðîøêîâèõ
êîìïàêò³â ìàíãàí³ò³â çíèæóºòüñÿ ç³ çìåíøåííÿì ðîçì³ðó
÷àñòèíîê äî ö³ëêîâèòîãî çíèêíåííÿ ôåðîìàãí³òíî¿ ôàçè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìàíãàí³ò ëàíòàíó, õîëîäíå ³çîñòàòè÷íå
ïðåñóâàííÿ, ðîçì³ðíèé åôåêò, òóíåëüíèé ìàãí³òîîîï³ð

Using cold isostatic pressing the single-phase nanopowders of
La0.7Mn1.3O3±Δ with average crystallite size from 5 to 200 nm.

It is shown that tunnel magnetoresistance of nanocrystalline
samples disappears at a much lower temperature than large-
crystalline. When crystallite size decreases the magnetic
susceptibility of powder compacts of manganites decreases
till the ferromagnetic phase completely vanishes.

Key words: lanthanum manganite, cold isostatic pressure, size
effect, tunneling magnetoresistance
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