

Для заказа доставки работы 

воспользуйтесь поиском на сайте http://www.mydisser.com/search.html
НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК УКРАИНЫ 

ДОНЕЦКИЙ ФИЗИКО-ТЕХНИЧЕСКИЙ ИНСТИТУТ им. А.А. ГАЛКИНА 

На правах рукописи

Прилипко Сергей Юрьевич

УДК 54.057:546.713'546.65; 537.621.2; 537.621.4; 537.624.8

ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ МАНГАНИТОВ И ИХ ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА 

05.02.01 – материаловедение

Диссертация на соискание ученой степени

кандидата технических наук

Научный руководитель: 

кандидат физ.-мат. наук 

Акимов Геннадий Яковлевич

Донецк – 2013

ОГЛАВЛЕНИЕ

2ОГЛАВЛЕНИЕ


4СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ


5ВВЕДЕНИЕ


11РАЗДЕЛ 1


11АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР


121.1. Замещение катионов в А-позициях


201.2. Влияние сверхстехиометрического марганца на свойства манганитов


241.3. Замещения в позициях марганца


251.4. Кислородная нестехиометрия и свойства манганитов


321.5. Особенности свойств компактов, пленок и монокристаллов


361.6. Получение и размерный эффект в нанокристаллических манганитах


44РАЗДЕЛ 2


44МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТОВ


49РАЗДЕЛ 3


49ПОЛУЧЕНИЕ НАНОРАЗМЕРНЫХ МАНГАНИТОВ


493.1. Возможности применения помола для получения нанопорошков


523.2. Сравнение свойств порошков, полученных методом совместного осаждения и по керамической технологии


533.3. Влияние давления холодного изостатического прессования на свойства манганитов


583.4. Холодное изостатическое прессование как способ активации синтеза манганитов


623.5. ДТ и ТГ анализы синтеза порошков La0,7Sr0,3MnO3±Δ


713.6. Синтез с использованием многократного холодного изостатического прессования


74РАЗДЕЛ 4


74РАЗМЕРНЫЙ ЭФФЕКТ В ПОРОШКОВЫХ КОМПАКТАХ


744.1. Особенности физических свойств нанокристаллических образцов (La0,65Sr0,35)0,8Mn1,2O3±Δ


764.2. Особенности физических свойств нанокристаллических образцов La0,7Mn1,3O3±Δ


794.3. Особенности физических свойств нанокристаллических образцов Nd0,6Sr0,3Mn1,1O3±Δ


814.4. Коэрцитивное поле нанокристаллических манганитов


85РАЗДЕЛ 5


85ЗАВИСИМОСТЬ СВОЙСТВ КЕРАМИКИ ОТ ИСХОДНОГО РАЗМЕРА КРИСТАЛЛИТОВ ПОРОШКА


865.1. Зависимость плотности керамики от температуры и времени спекания


875.2. Структура и свойства манганитов, спеченных при 1000°C в течение 3 часов


985.3. Структура и свойства манганитов, спеченных при 1000°C в течение 15 часов


1045.4. Структура и свойства манганитов, спеченных при 1200°C в течение 3 часов


1105.5. Аномальный гистерезис в манганитах


118ВЫВОДЫ


120СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ


136ПРИЛОЖЕНИЕ: Акт об использовании образцов




СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ

	ХИП
	холодное изостатическое прессование

	КМР
	колоссальная магниторезистивность

	СО
	совместное осаждение

	АГ
	аномальный гистерезис

	НГ
	нормальный гистерезис

	УЗД
	ультразвуковое диспергирование

	ДТА
	дифференциальный термический анализ

	ТГА
	термогравиметрический анализ

	
	

	
	

	
	


ВВЕДЕНИЕ

Актуальность темы. Общая формула манганитов со структурой перовскита, имеет вид (LnxA1-x)1-yMn1+yO3±Δ, (где Ln – редкоземельный элемент, A – двухвалентный металл). Эти материалы являются перспективными для практического использования в качестве компонента катализаторов химических реакций, устройств магнитной записи, твердых электролитов топливных ячеек. Однако для их широкого применения необходимо обеспечить воспроизводимость их физико-химических свойств, что сопряжено с изучением всех факторов, способных привести к изменению этих свойств. В настоящее время влияние состава на их магнитные и электрические свойства можно считать достаточно хорошо изученным. В то же время имеется недостаточно сведений о степени влияния размеров кристаллитов на свойства манганитов. Между тем, известно, что для материалов в наноразмерном состоянии характерны высокие значения коэффициентов диффузии, снижение удельной намагниченности, немонотонное изменение коэрцитивной силы с изменением дисперсности. При этом большинство этих результатов было получено для металлических систем и не позволяет количественно предсказать критические размеры (однодоменности и суперпарамагнетизма) в сложных оксидных системах. Причиной этому может быть как существенное различие кристаллических решеток, так и внутреннее строение наночастицы, которое связано с принципиально разными подходами к получению металлических и оксидных наноматериалов. 

Получение этих материалов в нанодисперсном состоянии по-прежнему остается актуальной научно-технической задачей. Решение ее позволяет повысить удельную поверхность катализаторов и их эффективность, открывает возможности для использования манганитов в медицине. Для повышения эксплуатационных характеристик твердых электролитов топливных ячеек важно научиться управлять пористостью манганитов. Изучение влияния размера кристаллитов манганитов на их электромагнитные свойства важно для получения образцов с точно заданными характеристиками.

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 р.р., № держреєстрації 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 способы 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 зависимость их свойств от наноструктуры.

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.

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, обладающие 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.
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Публикации. Материалы диссертационной работы опубликованы в 40 научных работах [1–40], в том числе: 14 статей в научных журналах, 23 докладов 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.

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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