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УДК 541.133:537.312.6
Л. А. ТИХОНОВА, А. А. ВЕЧЕР, Г. И. САМАЛЬ,

П. П. ЖУК, А. Л. ТОНОЯН, М. П. ГИЛЕВИЧ

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МАНГАНИТА ЛАНТАНА, 
ЛЕГИРОВАННОГО КАЛЬЦИЕМ

Сложные оксиды редкоземельных элементов Ь п Т О з(Т  =  Мп, Сг, Со, 
Fe) со структурой перовскита являются перспективными электродными 
материалами различных электрохимических устройств и МГД-генерато-
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ров [1, 2], находят широкое применение в качестве катализаторов [3, 4].
Исследования показали эффективность применения манганита лан­

тана и твердых растворов на его основе в качестве электродного мате­
риала электрохимических устройств с твердыми и жидкими электроли­
тами [1, 5]. Большие возможности открываются при использовании ман- 
ганнтов редкоземельных элементов (РЗЭ) в качестве кислородных 
электродов высокотемпературных топливных элементов [6]. Однако в ли­
тературе практически отсутствуют данные по влиянию различных 
факторов на электро- п теплофизическпе свойства манганитов РЗЭ,, 
модифицированных щелочноземельными элементами.

Цель настоящей работы — исследование влияния различных факто­
ров (условия синтеза, термообработка) на электро- и теплофизические 
свойства .манганита лантана, легированного кальцием.

Экспериментальная часть

Поликристаллические образцы Lai-x-Ca.x-MnOa (х = 0—0,5) получены 
по стандартной керамической технологии. В качестве исходных компо­
нентов использованы Ва20з(Ва0 —ССт), МпгОз (полупроводниковой чи­
стоты), а также СаСОз (осч, хч); ЬагОз предварительно отжигался на 
воздухе при 1470 К в течение 6 ч для удаления адсорбционной воды и 
СОг. Рассчитанные в необходимых молярных соотношениях компоненты 
смешивались и тщательно перетирались до полной однородности смеси 
(шихты). Синтез проводили на воздухе при 1620—1670 К в течение 
8—10 ч с промежуточным измельчением спеков.

Рентгенографическое исследование полученных твердых растворов 
Lai-x-СахМпОз осуществлялось при комнатной температуре на дифрак­
тометре ДРОН-3 (излучение СиДа, Ы1-ф1льтр). Химический анализ на 
содержание Мп^+ проводился по методике [7]. Абсолютная ошибка в оп­
ределении Мп‘‘+ — 3 % от общего содержания марганца. Из.мереине тер­
мического расширения образцов проводилось на кварцевом дилатомет­
ре ДКВ-4 в области температур 300—1070 К со скоростью 3—5 К/мин.

По данным спектрометрического анализа, су.ммарное количество при­
месей в образцах: Bi — 10“  ̂%; Сг — 10“^— 10“  ̂ %.

Из синтезированных оксидов методом гидравлического прессования 
(600 МПа) формовались образцы в виде брусков (4X4X30) • 10~® м̂ . 
Плотность спеченных образцов (пикнометрическая) составляла более 
85 % рассчитанной.

Электропроводность спеченных образцов определяли на воздухе 4-зон- 
довым методом на постоянном токе в области температур 300—1100 К. 
Отдельные измерения проводили на переменном токе (1 500 Гц). Термо- 
ЭДС измеряли по методике [8] при разности температур на концах об­
разцов 25—30 К.

Относительная погрешность определения электропроводности — 2%. 
термо-ЭДС — 8 %, коэффициента термического расширения (КТР) +  
=F(0,3—0,5) -10-6 К-1.

Результаты и их обсуждение

Проведенные рентгенографические исследования позволили опреде­
лить параметры решетки, которые уменьшаются с ростом .v (с.м. табли­
цу) и подчиняются закону Вегарда. Анализ характера изменения пара­
метров кристаллической решетки и рентгеновской плотности исследу­
емых образцов дает основание предположить, что образуются твердые 
растворы замещения общей формулы Lai-xCax-MnOs+p. с искаженной пе- 
ровскнтной структурой. Симметрия решетки идентифицируется как 
ро.мбоэдрическая {х = 0—0,1) и кубическая (.г = 0,2—0,5).

По данным химического анализа, содержание ионов Мп‘'+ для соста­
вов с х =  0,3—0,5 несколько меньше количества вводимой добавки каль­
ция и находится в пределах 25—32 % общего количества марганца.

Твердые растворы манганита лантана обладают заметной нестехио-
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Электрофизические свойства Lai-aCa^M nO s

Режим
термооб­
работки

Рентге­
новская 

плотность, 
d, кг/м^

Содер­
жание

Мп4-г. %

Параметры* 
элементар­

ной ячейки 
а, нм: а',  

град.

Энергия 
активации 

проводимос­
ти, А£, 

кДж/моль

КТР-10",

0 М, о . 6816 24 0,5468 10 ,6±0 ,3 9,3(325—650 К)
« '= 6 0 ,5 7 (300—520 К) 9,8 (650-1050 К)

3. 16,2 = 0,4 4,6(320—650 К)
(300—520 К) 6,8(650—1050 К)

0,1 М. О. 6593 22 0,5460 13,0 = 0,3 7,2 (320—490 )К
« '= 6 0 ,4 0 11,0 (490—1050 К)

3. 16,7 = 0,4 3,6 (320—600 К) 
8,9 (600—1050 К)

0,2 М. О. 6288 20 0,3877 11,5 = 0,3 6,3 (320-520 К) 
10,6 (550—1050 К)

3. 16 — 11,8 = 0,3 8,6(350—550 К) 
10,3(550—1050 К)

0,3 М. О. 6027 25 0,3873 8, 1=0 , 3 10,4 (350-1050 К)
3 . 22 _ 13,3 = 0,3 —

0,4 М, О. 5796 30 0,3862 8,8 = 0,3 9,3(350—1050 К)
3. 25 — 20,5 = 0,5 —

0,5 М. О. 5590 32 0,3848 16,9 = 0,4 10,7 (350—1050 К)
3. 33 — 10,1=0,4 —

П р и м е ч а н и я :  М. о.— 1720 К, 4 ч и последующее медленное охлаждение с 
печью; 3.— 1720 К, 4 ч, закалка,

* Параметры приведены с точностью ±0,0001 нм.

Рис. 1. Температурная зависимость электропроводности образ­
цов системы Lai-.vCa.a-MnOs:

,v = 0 (/); 0.1 (?); 0,2 (3); 0,3 (4); 0,4 (5); 0.5 (5)
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Рис. 2. Концентрационная зависимость 
электропроводности закаленных (/, 3) и 
медленно охлажденных (2, 4) образцов 
Lai-xCa.vMnOs при 300 К (а) и 1073 К (б)

873 673 473 373

метрией по кислороду. В нашем 
случае с ростом л; (при л '= 0,2) не 
происходит существенного увели­
чения количества ионов Мп^+, что 
соответствует возрастающему де­
фициту по кислороду при высо­
ких температурах. Процесс поте­
ри кислорода увеличивается при 
отжиге в среде аргона, но являет­
ся обратимым при замене среды 
отжига вновь на воздух.

Как видно из рис. 1, легирова­
ние манганита лантана кальцием 
до х=0,4 приводит к незначитель­
ному росту электропроводности. 
Все исследованные образцы в об­
ласти температур 300—1100 К 
проявляют полупроводниковый 
характер проводимости. Повыше­
ние электропроводности с увели- 
чение.м концентрации оксида 
кальция при малых содержаниях 
последнего, по-вндимому, связано 
с возрастанием подвижности но­
сителей тока, поскольку концент­
рация Мп'*+ практически не изме­
няется (рнс. 2). С дальнейшим 
увеличением концентрации каль­
ция проводимость ,v уменьшается, 
что является следствием упорядо­
чения дефектов и перехода перов- 
скитнон структуры в сторону по­
вышения симметрии (от ромбоэд­
рической к кубической) или воз­
можного взаимодействия дефек­
тов и их ассоциатов, т. е. образо­
вания менее проводящих комп­
лексов, включающих ионы каль­
ция.

Уменьшение проводимости при 
комнатной температуре для со­
става а' = 0,5 объясняется прежде 
всего его неодиофазностыо, обра­
зованием ионов (на днфрак-
тограммах обнаружены слабые 
линии, относящиеся к Мпз0.1 и. 
LaoOs).

По данным измерения термо-ЭДС (рис. 3), образцы состава с 
х — 0—0,3 при комнатной температуре обладают р-типом проводимости. 
Примесная проводимость р-тнпа вызвана присутствием катионов Мп'+ 
вследствие частичного замещения ионов La^+ на ноны Са^+. Характер­
ной особенностью является малое значение коэффициента термо-ЭДС 
а (20—40 мкВ/К) для л: = 0—0,3 и уменьшение а с ростом .v. В области 
температур 450—570 К наблюдается инверсия типа проводимости. От­
рицательный знак подтверждает, что манганит лантана, легированный 
кальцием, Lai-.-vCa.vMnOa (х = 0,4 и 0,5) при комнатной температуре об­
ладает л-типо.м проводимости.

Рис. 3. Зависимость коэффициента термо- 
ЭДС от те.мпературы образцов 

Lai-.x-Ca.vMnOs:
лг=0.1 (/);  о (2); 0,2 (3); 0,3 (3); 0,4 (7); 0,5 (5); 
0,1 (5) — после отжига в среде аргона
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Следует заметить, что в зависимости от условий синтеза и последу­
ющей термообработки в различных газовых средах можно получать об­
разцы как дырочного, так и электронного типа проводимости. Так, на­
пример, образцы с х = 0,1 при дополнительном отжиге в инертной 
атмосфере (аргон, 1 450 К; 4 ч) при комнатной температуре проявляют 
л-тип проводимости (см. рис. 3, кривая 5).

Исследования электропроводности и термо-ЭДС полпкрнсталличе- 
ских образцов Lai-.vCa.yMnOs (,v = 0—0,3) показали, что при малых х 
механиз.м проводимости достаточно хорошо описывается в рамках тео­
рии локализованных электронов моделью прыжков поляронов малого 
радиуса, что связано с присутствием ионов Мп^+ и Mn'*+. Низкие зна­
чения энергии активации проводимости подтверждают поляроиный ме- 
хапиз.м электропроводности. Величины энергий активации проводимо­
сти для медленно охлажденных и закаленных образцов находятся в пре­
делах (8,0—17,3)+0,3 ц (10,0—16,7)+0,3 кДж/моль соответственно' 
(см. таблицу).

Исследовано термическое расширение образцов Lai-.vCa.vMnOa, под­
вергнутых термообработке на воздухе при 1723 К в течение 4 ч с после­
дующим медленным охлаждением (х = 0—0,5), и образцов с л' = 0—0,2 — 
закаленных. Отмечен линейный рост относительного удлинения образцов 
с температурой. Для составов с ,v = 0—0,2 на кривых относительного уд­
линения образцов отмечаются незначительные изломы в области тем­
ператур 420—500 К. Как видно из таблицы, значения КТР в области 
температур 300—1000 К существенно не изменяются при замещении 
лантана на кальций в манганите лантана и составляют (6,3— 
11,0) • 10~® и (3,6—10,3) • 10“® для обеих партий образцов соответ­
ственно. Анализ показывает, что величины КТР для закаленных образ­
цов несколько ниже, чем медленно охлажденных. Наличие изломов, 
возможно, связано с проявлением структурных превращений, вызван­
ных как термообработкой материала, так и вводимыми добавками.

Таки.м образом, исследования электрических и теплофизических 
свойств Lai-.x-Ca.vMnOs позволили определить оптимальные составы об­
разцов (х = 0,2—0,3), которые по своим электрофизическим характери­
стикам могут быть рекомендованы как электродные материалы в раз­
личных электрохимических устройствах с твердыми электролитами.
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УД/( 541.61
А. И. ВРУБЛЕВСКИМ, П. В. КУЗОВКОВ

СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ЭКСТРАКОМПЛЕКСОВ 
ПОРФИРИНОВ ВАНАДИЛА И СЕРЕБРА

Синтетические металлопорфирины, в частности производные меди и 
кобальта, применяются для исследования явления экстракоординации 
в ряду хлорофиллоподобиых молекул [1—6], тогда как экстракомплексы
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