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СИНТЕЗ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ ПОРОШКОВ 

ФЕРРОМАГНИТНЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ МАНГАНИТОВ 

КВАЗИДВОЙНОЙ СИСТЕМЫ (l-x)La0>7sSro,25Mn03 -  хЕа0 ,бРЬо>4МпОз 
ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДОМ И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ СВОЙСТВ

Solid solution of ferromagnetic (l-x )L a0i75Sr0,25MnO3 - хЬа0,бРЬ0,4МпОз (where x = 0,25; 0,5; 

0,75) has been obtained after high temperature treatment of synthesized by sol-gel method powders. It 

was found that phase o f  solid solution in each double system was formed at lower temperature than one 

synthesized by traditional ceramic method. The crystal structure and magnetic properties of these solid 

solutions were studied.

Известно, что при изменении состава, тем-

пературы и величины внешнего магнитного 

поля в твердых растворах на основе манганита 

лантана с общей формулой Lai_xMexM n03 (где 

Me: Са2+, Ва2+, Sr2+, Pb2+) происходят различные 

фазовые, магнитные и структурные переходы, 

которые обуславливают проявление уникаль-

ных магнитных и электрических свойств [1]. 

Например, установлено, что при определенном 

соотношении ионов марганца Мп3+ и Мп4+ в 

твердых растворах наблюдается ферромагнит-

ное упорядочение магнитных моментов этих 

ионов, и это приводит к значительному увели-

чению удельной электропроводности. На кри-

вых температурной зависимости удельного 

сопротивления высокопроводящих ферромаг-

нитных твердых растворов манганитов в рай-

оне температуры Кюри (Тк) наблюдается пик 

(повышение-понижение) электросопротивления 

на десятки процентов, т. е. фазовый переход 

металл -  полупроводник. Таким образом, если 

исходные системы LaM n03 и М еМ п03 являют-

ся антиферромагнитными диэлектриками, то 

твердые растворы на их основе La] xMexM n03 

(с х = 0,2-0,4) при температурах, близких к 

комнатной, представляют собой вырожденные 

ферромагнитные полупроводники, в которых 

наблюдается эф ф ект гигантского магнитосо- 

противления (ГМС) -  резкого уменьшения 

удельного электросопротивления в магнитном 

поле [2, 3]. В связи с этим манганиты лантана, 

легированные редко- и щелочноземельными 

металлами рассматривают в качестве нового 

поколения материалов, используемых в маг-

нитных сенсорах, устройствах записи, преобра-

зования и хранения информации.

Существенным недостатком твердых рас-

творов манганитов является их низкая темпера-

тура Кюри, которая бывает ниже комнатной, а 

также необходимость применения большого 

магнитного поля (выше 1 Тл) для проявления 

эффекта ГМС. С целью поиска новых ферро-

магнетиков с большим магнитосопротивлением 

при комнатной температуре в последнее время 

интерес у исследователей вызывают твердые 

растворы квазидвойных систем манганитов

(l-x^a^yM e'yM nCb -  хГа^М е'^М пОэ (где Me' 

и Me": Са, Ва, Sr, Pb). Ожидается, что сочета-

ние свойств индивидуальных компонентов 

позволит получать материалы с заданными 

свойствами, представляющими практическую и 

научную значимость [4, 5].

Синтез образцов твердых растворов ман-

ганитов и их квазидвойных систем проводит-

ся, как правило, по традиционной техноло-

гии, т. е. керамическим методом [4, 5], и все 

описанные в литературе свойства относятся к 

образцам, полученным этим методом. Кера-

мический синтез включает стадии трудоемко-

го измельчения исходных компонентов и 

продолжительный обжиг при высоких темпе-

ратурах. Вместе с этим экспериментально 

установлено, что качество получаемой кера-

мики в значительной мере определяется дис-

персностью, степенью чистоты и равномер-

ностью распределения исходных компонен-

тов [6], что является причиной поиска новых 

методов синтеза конструкционной и функ-

циональной керамики. В связи с этим в ряде 

научных центров мира интенсивно ведется 

поиск новых методов получения ферромаг-

нитной керамики. Среди этих новых способов 

получения находится и золь-гель метод, раз-

работке которого и посвящена данная работа. 

Золь-гель метод имеет существенные пре-

имущества перед традиционным керамиче-

ским и весьма перспективен, поскольку по-

зволяет получать керамические образцы с 

малой пористостью при значительно более 

низких температурах спекания, чем в 
керамическом синтезе.

С учетом результатов наших предыдущих 

исследований по разработке золь-гель техноло-

гии синтеза твердых растворов [7, 8], а также 

возрастающего интереса к свойствам твердых 

растворов манганитов квазидвойных систем 

целью данного исследования ставилась разра-

ботка золь-гель метода для синтеза твердого 

раствора манганита квазидвойной системы 

(l-x )L a0,75Sro,25Mn03-xLao,6Pbo,4Mn03 и иссле-
дование магнитных и электрических свойств 

полученных твердых растворов.
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Способ приготовления порошков манга- 

нитов исследуемых составов золь-гель мето-

дом включал в себя стадии, описанные ранее 

[7]. Полученные ксерогели измельчали в по-

рошки, которые использовались для проведе-

ния ЭМ-исследования, а для осуществления 

твердофазных реакций порошки прессовали в 

таблетки и подвергали обжигу на воздухе в 

течение 1 ч при температурах (°С): 500, 700, 

900, 1100. Полученные образцы вновь расти-

рали в порошки и проводили рентгенографи-

ческое исследование и изучение температур-

ной зависимости удельной намагниченности 

насыщения.
Контроль за фазовым составом обожжен-

ных образцов проводили на установке ДРОН-2 

в СиКа-излучении (Ni фильтр), скорость запи-

си 1 град/мин. Для идентификации данных 

рентгенофазового анализа (РФА) использова-

ли информацию по оксидам, карбонатам, ман- 

ганатам и манганитам, приведенную в карто-

теке JCPDS [9]. Значения межплоскостных 

расстояний d определяли по формуле Вуль-

фа -  Брегга. Вычисление параметров кристал-

лической решетки и объема ячейки твердых 

растворов было проведено с помощью соот-

ветствующего программного обеспечения. 

Исследование температурной зависимости 

удельной намагниченности насы щ ения про-

водили методом Ф арадея в поле 5 кЭ в 

интервале тем ператур 100-400  К.

Результаты ЭМ -исследования показали, 

что порошки ксерогелей обладают высокой 

степенью дисперсности: присутствующие на 

снимках агломераты содержат частицы, раз-

меры которых составляют 0,2-0,5 мкм, а в 

отдельных случаях и меньше. Отметим, что 

после термообработки структура порошка 

становится более мелкозернистой и однород-

ной. Например, для порошка твердого рас-

твора ( l-x )L a 0,75Sr0,25MnO3-  хЬа0,бРЬо.4МпОз с 

х = 0,25, синтезированного после термообра-

ботки на воздухе в течение 1ч при 1100°С (из 

соответствующего по составу порошка ксеро- 

геля), размеры зерен не превышают 0,1 мкм, 

и в зернах хорошо просматриваются грани-

цы частиц, имеющих высокую степень 

дисперсности.

Данные РФА показали, что порошки 

ксерогелей (полученные после высушивания 

гелей при 200°С), как и следовало ожидать, 

остаются аморфными. Процессы кристалли-

зации начинаются при 400-500°С , о чем сви-

детельствует появление на рентгенограммах 

размытых рефлексов, не подлежащ их надеж-

ной идентификации, но соответствую щ их по 

своему положению рефлексам зарождаю -

щейся фазы. Однако после термообработки 

спрессованных в таблетки порош ков в тече-

ние всего 1 ч уже при 700°С происходит об-

разование фазы соответствую щ его твердого 

раствора: получаем полностью однофазные 

образцы с четкими признаками структуры 

перовскита для всех типов указанных систем 

(рис. 1).

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы порошков 

со стехиометрическим составом, соответствующим 
квазидвойной системе

(1 -x)Lao,75Sr0,2sMnO3 -  xLao.ePbo^MnCh, после тер-
мообработки на воздухе в течение 1 ч при 700°С:

7 -  х = 0,25; 2 - х  = 0,50; 3 - х  = 0,75

Обжиг при более высоких температурах за 

то же время (900 и 1100°С соответственно) при-

водит к образованию фазы твердого раствора 

соответствующего состава с таким же ти-

пом структуры. Как следует из рис. 2, на при-

мере твердого раствора ( l-x)La0,75Sr0i25MnO3 -  

xL;ioi6Pbo,4Mn03 с х = 0,5 картина рентгенограмм 

при этом существенно не меняется.

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы порошков 
со стехиометрическим составом, соответствующим 

квазидвойной системе (l-x)Lan>75Sro,25Mn0 3 -  
хЬао.бРЬо фМпОз, где х = 0,5, после термообработки на 

воздухе в течение 1 ч при различных температурах
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Как известно, кубический перовскит с па-

раметром ячейки а0 может иметь различные 

искажения, которые определяются многими 

факторами, среди которых, кроме природы 

получаемого манганита, огромное значение 

имеют условия получения твердого раствора, 

атмосфера обжига, кинетика процесса термооб-

работки и др. Анализ параметров кристалличе-

ской решетки, расчет которых проводился с 

помощью соответствующего программного 

обеспечения, позволил предположить, что 

структура твердых растворов указанной ква- 

зидвойной системы имеет гексагональную 

симметрию.

Изучение температурной зависимости 

удельной намагниченности образцов твер-

дых растворов показало, что величии- 

на удельной намагниченности насыщ е-

ния, измеренная при 100 К, т. е. величина 

Оюо, зависит от состава твердого раствора 

( l-x)Lao,75Sro,25Mn03 -  хЬао.бРЬоаМпОз и темпе-

ратуры обжига (температуры синтеза твердого 

раствора). Для всех составов (х=0,25; 0,50; 0,75) 

значение а 1(ю увеличивается с увеличением 

температуры обжига и достигает максимально-

го значения для твердых растворов, синтезиро-

ванных после термообработки порошков при 

1100°С (в течение 1 ч). Очевидно, что с увели-

чением температуры обжига порошков увели-

чивается доля магнитной фазы и растет одно-

родность полученных твердых растворов.

Такая же закономерность наблюдается и с 

увеличением содержания в квазидвойной сис-

теме (l-x)Lao,75Sr0i25Mn0 3 -  x b a ^ f e M n O a  до-

ли манганита Ьао,бРЬо,4Мп0 3: величина о шо 

значительно возрастает, и, например, при тем-

пературе обжига порошков 900°С имеет мак-

симальное значение для составов с х = 0,75. 

Для твердых растворов, синтезированных при 

более высокой температуре (1 100°С), подобная 

закономерность менее выражена. Однако 

именно при этих температурах синтеза мы 

получаем образцы твердых растворов, величи-

на о 10о которых сопоставима, а для состава с 

х = 0,75 превышает (рис. 3) аналогичную ве-

личину о 10о Для твердых растворов соответст-

вующих составов, синтезированных керамиче-

ским методом за более продолжительное вре-
мя обжига [4, 5, 10].

Можно отметить, что температура Кюри для 

образцов твердых растворов (l-x)Lao,75Sro,2sMn0 3-  

хЬао.бРЬо.^МпОз, синтезированных при 1100°С 

за время обжига 1 ч разработанным золь-гель 

методом, измеренная путем экстраполяции 

температурной зависимости удельной намагни-

ченности на ось температур Тк составила -2 9 0 - 

300 К (независимо от состава), что на -50 -60  К 

ниже, чем для аналогичных твердых растворов 

квазидвойной системы, синтезированных кера-
мическим методом [10].

О. Гс • см3 / г

Рис. 3. Температурная зависимость удельной 
намагниченности насыщения а твердого раствора 

(l-x)Lao,75Sro,25Mn0 3 -  хЬао^РЬсмМпОз, полученного 
после обжига порошков соответствующего состава 

на воздухе в течение 1 ч при 1100°С.
1 -  х = 0,25; 2 - х -  0,5; 3 - х = 0,75

Представлялось интересным оценить 

величину удельной поверхности Sya порошков 

полученных твердых растворов. Результаты 

измерений показали, что для образцов твердых 

растворов (1 -x)Lao,75Sro,25Mn0 3 -  хЛао,бРЬо>4М п03 

с х = 0,5 увеличение температуры обжига от 

700 до 1100°С приводит к уменьшению удель-

ной поверхности Sya порошков синтезирован-

ных твердых растворов от 22,5 до 9,1 м /г  со-

ответственно. Полученные значения находятся 

в хорошей корреляции, например, с данными 

авторов [11], которые для твердых раство-

ров La0jSro,3M n 0 3, синтезированных с 

использованием метода комплексонатной 

гомогенизации при 700°С за время 10 ч, 

получили среднее значение Sya ~ 28,7 м2/г. В то 

же время полученное нами значение Sya для 

порошка твердого раствора 0,5La0i75Sr0,25MnO3 -  

0,5La0>6Pbo,4Mn03, синтезированного при 1100°С 

за 1 ч, на два порядка превышает величину Sya 
для твердого раствора Lao,7Sr0,3M n0 3, синтези-

рованного по керамической технологии при 

1300°С за время 2 ч [12]. Можно предположить, 

что полученные нами высокие значения удель-

ной поверхности положительно отразятся на 

плотности синтезированных образцов, так как 

по данным этих же авторов следует, что отно-

сительное увеличение плотности прямо про-

порционально зависит от удельной поверх-

ности получаемых порошков.

Полученные результаты свидетельствуют 

о больших перспективах, открывающихся пе-

ред использованием золь-гель технологии в 

синтезе наноструктурированных порошков и 

материалов. Преимущества метода, как видно 

из приведенных данных, заключаются не 

только в возможности снижения температуры 

начала твердофазных реакций, обусловлен-

ной высокой дисперсностью исходных мате-

риалов, но и в получении образцов со свойст-
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вами, не уступающими таковым для систем, 

полученных традиционным керамическим 

методом.
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