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Приведены результаты исследований нанокристаллических манганитов лантана La0.7Mn1.3O3±�, полу-
ченных с использованием многократного холодного изостатического прессования синтезируемой шихты.
Компакт из порошка с размером кристаллитов 5−7 nm, в отличие от крупнокристаллического (20 nm), не
демонстрировал магнитных свойств.

Многочисленные исследования, посвященные редко-
земельным манганитам, выполненные в последнее вре-
мя, позволили выявить ряд закономерностей в их свой-
ствах [1–3]. При этом основной упор делался на изу-
чении магнитных и транспортных свойств этих матери-
алов в зависимости от количества и типа легирующих
элементов [3–5]. В настоящее время особый интерес
представляет исследование размерного эффекта в этой
системе [6,7].
Состав La0.7Mn1.3O3±� представляет интерес тем,

что обладает набором свойств, характерных для заме-
щенных манганитов типа (Lnx A1−x)1−yMn1+yO3±�, (где
Ln — редкоземельный элемент, A — двухвалентный
металл) [8,9] и при этом является двухкомпонентным,
что облегчает интерпретацию полученных результатов.

Целью настоящей работы был поиск технологии полу-
чения манганита лантана с размером частиц, при кото-
ром происходит кардинальное изменение электрических
и магнитных свойств. Это дает возможность прямым
методом оценить толщину поверхностного слоя в этих
материалах.

Образцы состава La0.7Mn1.3O3±� получали методом
совместного осаждения из растворов нитратов лантана
(марки Ч) и марганца (марки ЧДА) раствором аммиака.
При синтезе материала применялась оригинальная ме-
тодика [10], включавшая многократные холодное изоста-
тическое прессование давлением 1GPa, термообработку
при 450◦C и диспергирование. Общее время синтеза
составляло 30 h. Результаты рентгенофазового анализа
(рис. 1) и электронной микроскопии (рис. 2) показа-
ли, что полученный материал не содержит примесей
и имеет размер кристаллитов 5−7 nm. Рентгенофазо-
вый анализ проводился на установке ДРОН-3 в CuKα-
излучении. Перед съемкой спрессованный порошок тща-
тельно растирался для повышения точности измерения.
Средний размер кристаллитов определялся по данным
микрофотографий, полученных с использованием TEM
на приборе GEM-100CX.

Для термоактивированного роста кристаллитов и про-
верки размерного эффекта часть материала в нескомпак-
тированном виде обжигалась при температуре 1000◦C.
Определение размера кристаллитов проводилось с при-
менением электронного микроскопа JSM-6490LV. Образ-
цы для измерения магнитных свойств получали прес-
сованием порошков при 1.2GPa. После этого с це-
лью выравнивания кислородной стехиометрии образцы
отжигались при 300◦C в течение 5 h с последующим
медленным охлаждением.

Динамическая магнитная восприимчивость χ измеря-
лась на частоте 600Hz в переменном магнитном поле
порядка 1Oe.

Анализ данных, приведенных на рис. 1−2, позволяет
утверждать, что нанокристаллический порошок значи-
тельно текстурирован, а также вследствие высокой по-
верхностной энергии объединен в крупные агломераты.

Образец с размером частиц 200 nm обладал типичны-
ми для своего состава магнитными свойствами, темпе-
ратурой Кюри, которая равнялась 255K, и сопротивле-
нием 26� · cm при плотности компакта 4.1 g/cm.

Рис. 1. Рентгенограмма манганита лантана со средним разме-
ром кристаллитов 5−7 nm.
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Рис. 2. Микрофотография манганита лантана со средним
размером кристаллитов 5−7 nm.

Рис. 3. Микрофотография манганита лантана со средним
размером кристаллитов 200 nm.

В то же время в образце с размером кристалли-
тов 5−7 nm магнитные свойства, в интервале темпе-
ратур от 77 до 270K, не были зарегистрированы.
Измерения электросопротивления показали значения,
характерные для непроводящей керамики при плотности
компакта 3.4 g/cm. Учитывая полную идентичность со-
става и полноту синтеза нанокристаллических образцов,
можно утверждать, что указанные различия в свой-
ствах материалов связаны исключительно с различиями
в соотношениях поверхностной антиферромагнитной и
объемной ферромагнитной фаз.

Таким образом, показано, что в образцах манганита
лантана с размерами кристалитов 5−7 nm происходит
качественное изменение электрических и магнитных
свойств. Полученные результаты свидетельствуют о
том, что толщина антиферромагнитного поверхностного
слоя [11,12] для данной системы составляет поряд-
ка 3−5 nm.

Авторы считают себя обязанными выразить благодар-
ность Крысову В.И. за проведение рентгеновской съемки
и Бурховецкому В.В. за электронную микроскопию.
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