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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñëîæíûå îêñèäû ñ ïåðîâñêèòîïîäîáíîé
ñòðóêòóðîé íà îñíîâå ìàíãàíèòîâ ëàíòàíà
LaMnO3 èëè âèñìóòà BiMnO3 ìîãóò èñïîëüçî-
âàòüñÿ êàê êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûå ìàòåðè-
àëû, óíèêàëüíûå ìàãíèòíûå ñèñòåìû ñ ýô-
ôåêòîì êîëîññàëüíîãî ìàãíåòîñîïðîòèâëåíèÿ,
êàòîäû äëÿ òâåðäîîêñèäíûõ òîïëèâíûõ ýëå-
ìåíòîâ [1�3]. Âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ òâåð-
äûõ ðàñòâîðîâ ìåæäó íèìè îïðåäåëÿåòñÿ îäè-
íàêîâîé âàëåíòíîñòüþ êàòèîíîâ (+3) è áëèç-
êèìè çíà÷åíèÿìè èîííûõ ðàäèóñîâ (1.17 è
1.16 Å äëÿ Bi3+ è La3+ ñîîòâåòñòâåííî) [4], ïðè
ýòîì ñòðîåíèå èõ âíåøíèõ ýëåêòðîííûõ îáî-
ëî÷åê ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àåòñÿ: â îòëè÷èå îò
La3+, èîí Bi3+ èìååò íåïîäåëåííóþ ïàðó 6s2-
ýëåêòðîíîâ. Çàìåùåíèå èîíà Bi3+ èîíîì La3+

â BixLa1 � xMnO3 ïðèâîäèò ê îðáèòàëüíîìó è
ìàãíèòíîìó ðàçóïîðÿäî÷åíèþ [5, 6], ñâîé-
ñòâåííîìó BiMnO3. Ââåäåíèå âèñìóòà â ñòðóê-
òóðó ìàíãàíèòà ëàíòàíà ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåí-
íî ñíèçèòü òåìïåðàòóðó ñèíòåçà ïîñëåäíåãî
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Àííîòàöèÿ

Ïåðîâñêèòîïîäîáíûå ñîåäèíåíèÿ ñ îáùåé ôîðìóëîé La1 � xBixMn1 � yMyO3 + δ (M = Fe, Ni, Cu;
x = 0.1�0.3; ó = 0.0�0.2, ∆õ = ∆ó = 0.1) ïîëó÷åíû òâåðäîôàçíûì ìåòîäîì ñèíòåçà è àòòåñòîâàíû ìåòîäàìè
ÐÔÀ, ÒÃ è äèëàòîìåòðèè. Äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñ ðîìáîýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé íàëè÷èå äâóõ îáëàñ-
òåé íà ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè îáúåìà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñ òåìïåðàòóðîé îáúÿñíåíî õèìè÷åñêèì ðàñ-
øèðåíèåì îáðàçöîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïåðîâñêèòîïîäîáíûå ìàòåðèàëû, ìàíãàíèò ëàíòàíà, ñèíòåç, âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ñâîéñòâà

è ïðèáëèçèòü çíà÷åíèå ÊÒÐ ê âåëè÷èíå, õà-
ðàêòåðíîé äëÿ âèñìóòñîäåðæàùèõ òâåðäûõ
ýëåêòðîëèòîâ, à òàêæå ïîâûñèòü äîëþ èîí-
íîé ñîñòàâëÿþùåé ïðîâîäèìîñòè.

Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ïðîòèâîðå÷èâûå
äàííûå îá îáëàñòè ãîìîãåííîñòè òâåðäîãî ðàñ-
òâîðà La1 � xBixMnO3 [5�8]. Íàïðèìåð, ñîãëàñ-
íî [5] (òâåðäîôàçíûé ñèíòåç íà âîçäóõå), ïðè
x = 0.6 íàáëþäàåòñÿ ïðèìåñíàÿ ôàçà îêñèäà
âèñìóòà, à ïî äàííûì [6] ãðàíèöà îáëàñòè ãî-
ìîãåííîñòè îãðàíè÷åíà x < 0.65. Êàê ñëåäóåò
èç [5], äî x < 0.4 îáðàçöû îáëàäàþò ðîìáîýä-
ðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, äàëåå íà÷èíàåòñÿ òåò-
ðàãîíàëüíîå èñêàæåíèå. Àâòîðû [7] ïðè
0.1 ≤ x ≤ 0.3 ïîëó÷èëè òâåðäûå ðàñòâîðû ñ ðîì-
áè÷åñêîé ñòðóêòóðîé.

Çàìåùåíèå ïîäðåøåòêè ìàðãàíöà è ïîëó-
÷åíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ LaMn1 � xMxO3 (M =
Fe, Ni, Cu) ïîêàçàíî â ðÿäå ðàáîò [9�14].
Íèêåëüçàìåùåííûå îäíîôàçíûå îáðàçöû ñ
ðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ïîëó÷åíû òâåðäîôàç-
íûì ìåòîäîì ñèíòåçà ïðè x < 0.5 [9]; áëàãî-
äàðÿ ïðèìåíåíèþ ðàçëè÷íûõ àòìîñôåð (âîç-
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äóõ, O2, N2) [10] îáëàñòü ãîìîãåííîñòè óäà-
ëîñü ðàñøèðèòü äî x = 1. Øèðèíà îáëàñòè
ãîìîãåííîñòè LaMn1 � xCuxO3 âàðüèðóåò â ðàç-
ëè÷íûõ ðàáîòàõ, íî â îñíîâíîì îãðàíè÷åíà
õ = 0.4 [11], 0.5 [12]. Ñòðóêòóðà îïèñàíà â ðîì-
áè÷åñêîé ñèììåòðèè (Ïð. ãð. Pbnm). Äëÿ ñå-
ðèè LaMn1 � xFexO3 ñîåäèíåíèÿ ñ ðîìáîýäðè-
÷åñêîé ñòðóêòóðîé ïîëó÷åíû ïðè ñîäåðæàíèè
æåëåçà x = 0.0�0.2 [13], x = 0.0�0.3 [14]. Ìåòî-
äàìè ìåññáàóðîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè [14] è ðåíò-
ãåíîâñêîãî àáñîðáöèîííîãî óòî÷íåíèÿ ñòðóê-
òóðû [13] ïîêàçàíî, ÷òî ñòåïåíü îêèñëåíèÿ
æåëåçà âî âñåõ èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèÿõ ïî-
ñòîÿííà è ðàâíà òðåì, à äëÿ ìàðãàíöà îíà ïî-
ñòåïåííî ñíèæàåòñÿ îò Mn4+ äî Mn3+ ïðè óâå-
ëè÷åíèè êîëè÷åñòâà Fe3+.

Ñîñòàâû ñ äâîéíûì çàìåùåíèåì èññëåäîâàíû
òîëüêî ïðè çàìåùåíèè ìàíãàíèòîâ ëàíòàíà âèñ-
ìóòîì è æåëåçîì La1 � xBixMn1 � yFeyO3 ± δ [15]. Ïðè
x = 0.5, 0.7 è y = 0.3, 0.7 îíè êðèñòàëëèçóþòñÿ â
ðîìáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè (Ïð. ãð. Pnma).

Äàííûõ î òâåðäûõ ðàñòâîðàõ ñ äâîéíûì
çàìåùåíèåì La1 � xBixMn1 � yMyO3 (M = Fe,
Ni, Cu) ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ äîïàíòà
(x = 0.1�0.3; y = 0.1�0.2) â ëèòåðàòóðå íåò.
Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � ïîëó÷åíèå òâåð-
äûõ ðàñòâîðîâ óêàçàííîãî ñîñòàâà è èññëåäî-
âàíèå èõ õàðàêòåðèñòèê.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñëîæíûå îêñèäû ñîñòàâà La1 � xBixMn1 � yMyO3± δ
(ãäå M = Fe, Ni, Cu; x = 0.1�0.3; ó = 0.0�0.2,
∆õ = ∆ó = 0.1) ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ òâåðäî-
ôàçíîãî ìåòîäà ñèíòåçà íà âîçäóõå â èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð 600�1200 °C ñ øàãîì 100 °C.
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ âçÿòû îê-
ñèäû ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ: Bi2O3

(99.9 %), Mn2O3 (>98 %), La2O3 (LaO-D), Fe2O3

(>96 %), NiO (99.9 %), CuO (99.9 %).
Ôàçîâûé ñîñòàâ ïîðîøêîîáðàçíûõ îáðàç-

öîâ êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ÐÔÀ, èñïîëü-
çóÿ äèôðàêòîìåòð D8 Advance (Bruker, Ãåð-
ìàíèÿ) ñ CuKα-èçëó÷åíèåì, β-ôèëüòðîì, ïî-
çèöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûì äåòåêòîðîì
VANTEC1, îñíàùåííûé âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
êàìåðîé HTK1200N (Anton Paar). Âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíûå ðåíòãåíîâñêèå èññëåäîâàíèÿ âû-
ïîëíåíû â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 30�1000 °C,
ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà 0.5 °C/ñ è âðåìåíè âû-

äåðæêè ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå 328 ñ.
Ñúåìêó îáðàçöîâ äëÿ ïîëíîïðîôèëüíîãî àíà-
ëèçà ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà ïðîâîäèëè ñ âû-
äåðæêîé 1649 ñ â òî÷êå. Äëÿ ïðîâåðêè ôàçî-
âîé ÷èñòîòû ñîåäèíåíèé èñïîëüçîâàëè áàçó
äàííûõ PDF2 [16]. Óòî÷íåíèå êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ñòðóêòóðû ïðîâåäåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ TOPAS [17],
FullProf [18] è Celref [19]. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ
ïîëó÷åííûõ ñëîæíûõ îêñèäîâ êîíòðîëèðîâà-
ëè ìåòîäàìè àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðî-
ñêîïèè (ÀÀÑ) (ñïåêòðîìåòð Solaar M6,
Thermo Scientific, ÑØÀ) è àòîìíî-ýìèññèîí-
íîé ñïåêòðîñêîïèè (ÀÝÑ) (ñïåêòðîìåòð ICAP
6500, Thermo Scientific, ÑØÀ).

Îïðåäåëåíèå êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè
îêñèäîâ ïðîâåäåíî ìåòîäîì îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíîãî òèòðîâàíèÿ èçáûòêà ñîëè
Ìîðà íà àâòîìàòè÷åñêîì òèòðàòîðå ÀÒÏ-02
(�Àêâèëîí�). Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè ÄÑÊ è
ÒÃ ïðîâåäåíû ñ ïîìîùüþ òåðìîàíàëèçàòîðà
STA 409 Luxx (Netzsch, Ãåðìàíèÿ) â òåìïå-
ðàòóðíîì èíòåðâàëå 42�900 °C. Â êà÷åñòâå
ìàòåðèàëà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàí Al2O3.

Äèëàòîìåòðè÷åñêèé àíàëèç âûïîëíåí ïðè
30�1000 °C íà äèëàòîìåòðå DIL 402 C Netzsch,
îñíàùåííîì âàêóóìíîé ïå÷üþ, ñî ñêîðîñòüþ
íàãðåâà 5 °C/ìèí. Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè è
ëîêàëüíûé ýíåðãîäèñïåðñèîííûé àíàëèç èñ-
ñëåäîâàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî
ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà Jeol JSM6390 LA.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îáðàçöû ñ îáùåé ôîðìóëîé La1 � xBixMn1 � yMyO3±δ
(M = Fe, Ni, Cu, x = 0.1�0.3; ó = 0.0�0.2, ∆õ =
∆ó = 0.1) ïîëó÷åíû òâåðäîôàçíûì ìåòîäîì.
Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÐÔÀ, äëÿ âñåõ ñåðèé
îáðàçöîâ çàìåùåíèå ïîäðåøåòêè ìàðãàíöà
èîíàìè æåëåçà, íèêåëÿ è ìåäè íàáëþäàåòñÿ
âî âñåì èçó÷åííîì êîíöåíòðàöèîííîì èíòåð-
âàëå. Çàìåùåíèå âèñìóòîì äëÿ ñåðèè ñ íèêå-
ëåì îãðàíè÷åíî x = 0.2, à äëÿ ñåðèè ñ ìåäüþ
x = 0.1. Äëÿ îáðàçöîâ íîìèíàëüíîãî ñîñòàâà
La0.9Bi0.1Mn0.8Cu0.2O3 è La0.8Bi0.2Mn0.8Cu0.2O3 îá-
íàðóæåíà ïðèìåñü îêñèäà ìåäè CuO. Ãðàíèöû
îáëàñòåé ãîìîãåííîñòè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ïðè-
âåäåíû â òàáë. 1. Âñå ñîåäèíåíèÿ êðèñòàëëè-
çóþòñÿ â ðîìáîýäðè÷åñêîé (Ïð. ãð. R-3c) ëèáî
ðîìáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè (Ïð. ãð. Pbnm). Ðàç-
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ëè÷èÿ ìåæäó ñòðóêòóðíûìè ìîäèôèêàöèÿìè
ìîæíî óâèäåòü íà ðåíòãåíîãðàììàõ îäíîôàç-
íûõ îáðàçöîâ (ðèñ. 1). Çäåñü æå ïðèâåäåíà îá-
ëàñòü ðåíòãåíîãðàììû â èíòåðâàëå óãëîâ 2θ
= 31�34°, äåìîíñòðèðóþùàÿ ðàçäåëåíèå ðåô-
ëåêñîâ ðîìáè÷åñêîé (La0.9Bi0.1Mn0.9Cu0.1O3 ± δ) è
ðîìáîýäðè÷åñêîé (âñå îñòàëüíûå ñîñòàâû) ìî-
äèôèêàöèè ñòðóêòóðû ïðè èõ íàëîæåíèè. Êîí-
öåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè îáúåìà ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ïðèâåäåíû
íà ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì óðîâíÿ äîïèðî-
âàíèÿ ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà íåñêîëüêî ðàñøè-
ðÿåòñÿ. Âîçìîæíî, îñíîâíóþ ðîëü çäåñü èãðà-
åò ðàçìåðíûé ôàêòîð, òàê êàê ðàäèóñû èîíîâ-
çàìåñòèòåëåé â òîì æå êîîðäèíàöèîííîì îê-
ðóæåíèè (Ê× = 6) è ïðè ñîîòâåòñòâóþùåé ñòå-
ïåíè îêèñëåíèÿ ñîïîñòàâèìû èëè íåñêîëüêî

áîëüøå, ÷åì ó èîíîâ ìàðãàíöà, ÷òî îñîáåííî
çàìåòíî äëÿ èîíîâ ìåäè [4]. Ìåòîäîì ïîëíî-
ïðîôèëüíîãî àíàëèçà Ðèòâåëüäà ïîêàçàíî,
÷òî ïðè çàìåùåíèè àòîìîâ ìàðãàíöà è ëàí-
òàíà ñîîòâåòñòâóþùèìè àòîìàìè çàñåëåííîñòü
ïîçèöèé â ìàíãàíèòå ëàíòàíà ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå ñ ó÷åòîì ïîãðåøíîñòè îòâå÷àåò
ôîðìóëüíûì âåëè÷èíàì. Íàïðèìåð, äëÿ
La0.8Bi0.2MnO3 ± δ çàñåëåííîñòü ïîçèöèé ëàíòà-
íà ðàâíà 0.81, âèñìóòà � 0.19, ìàðãàíöà � 1.00,
êèñëîðîäà � 1.0 (Rexp = 1.44, Rwp = 4.51,
Rp = 3.20, Rb = 4.00, GOF = 3.14). Ñîîòíîøåíèå
ìåòàëëè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ â òâåðäûõ ðàñòâî-
ðàõ, îïðåäåëåííîå ñ ïîìîùüþ ÀÀÑ/ÀÝÑ, òàê-
æå ñîîòâåòñòâóåò íîìèíàëüíîìó ñîñòàâó (íà-
ïðèìåð, äëÿ ñîñòàâà La0.9Bi0.1Mn0.9Fe0.1O3 ñî-
îòíîøåíèå La/Bi/Mn/Fe = 0.9 : 0.1 : 0.9 : 0.1).

Ìåòîäàìè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ðåíòãåíî-
ãðàôèè, äèëàòîìåòðèè è ÒÃÀ èññëåäîâàíà
òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ïîëó÷åííûõ ñåðèé
îáðàçöîâ. Ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ äëÿ îáðàçöîâ,
îáëàäàþùèõ ðîìáîýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, âî âñåì èññëåäóå-
ìîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (30�1000 °C) íå
îáíàðóæåíî. Ñîñòàâû ñ ðîìáè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðîé èñïûòûâàþò ïîëèìîðôíûé ïåðåõîä â ðîì-
áîýäðè÷åñêóþ ìîäèôèêàöèþ ïðè òåìïåðàòó-

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû La0.9Bi0.1Mn1 � yMyO3 + δ, ïîëó÷åí-
íûå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Íà âðåçêå ïðèâåäåíà
îáëàñòü ðåíòãåíîãðàììû â èíòåðâàëå óãëîâ 2θ = 31�34°,
äåìîíñòðèðóþùàÿ ðàçäåëåíèå ðåôëåêñîâ ðîìáè÷åñêîé
(La0.9Bi0.1Mn0.9Cu0.1O3 + δ) è ðîìáîýäðè÷åñêîé (âñå îñòàëü-
íûå ñîñòàâû) ìîäèôèêàöèè ñòðóêòóðû ïðè èõ íàëîæå-
íèè. 1 � La0.9Bi0.1MnO3, 2 � La0.9Bi0.1Mn0.9Cu0.1O3, 3 �
La0.9Bi0.1Mn0.9Ni0.1O3, 4 � La0.9Bi0.1Mn0.9Fe0.1O3.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Îáëàñòè ãîìîãåííîñòè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1 �xBixMn1� yMyO3+ δ
(M = Fe, Ni, Cu; x = 0.1�0.3; ó = 0.0�0.2, ∆õ = ∆ó = 0.1)

M x y Ñòðóêòóðà

Fe 0.1�0.3 0.0�0.2 Ðîìáîýäðè÷åñêàÿ (Ïð. ãð. R-3ñ)

Ni 0.1�0.2 0.0�0.1 Ðîìáîýäðè÷åñêàÿ (Ïð. ãð. R-3ñ)

0.1�0.2    0.2 Ðîìáè÷åñêàÿ (Ïð. ãð. Pnma)

Cu 0.1�0.2    0.0 Ðîìáîýäðè÷åñêàÿ (Ïð. ãð. R-3ñ)

    0.1    0.1 Ðîìáè÷åñêàÿ (Ïð. ãð. Pnma)

Ðèñ. 2. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè îáúåìà ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La0.9Bi0.1Mn1 � yMyO3 + δ
è La0.8Bi0.2Mn1 � yMyO3 + δ îò ñòåïåíè çàìåùåíèÿ. Ïîãðåø-
íîñòü çíà÷åíèÿ íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ òî÷êè.
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ðå âûøå 200 °C. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
210�370 °C ìîæíî âûäåëèòü îáëàñòü ñîñóùåñò-
âîâàíèÿ äâóõ ìîäèôèêàöèé. Íà çàâèñèìîñòÿõ
ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îò òåìïå-
ðàòóðû â îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ îäíîãî
ñòðóêòóðíîãî òèïà äëÿ âñåõ òâåðäûõ ðàñòâî-
ðîâ íàáëþäàþòñÿ äâà ëèíåéíûõ ó÷àñòêà ñ òåì-
ïåðàòóðîé ïåðåõîäà âáëèçè 700 °C. Ïðè ñðàâ-
íåíèè ïîäîáíûõ çàâèñèìîñòåé äëÿ îáðàçöîâ,
ñîäåðæàùèõ òîëüêî âèñìóò, à òàêæå âèñìóò
è æåëåçî, ìîæíî îòìåòèòü ïðàêòè÷åñêè ïà-
ðàëëåëüíûé õîä â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
30�650 °C è ñîâïàäåíèå ïðè 650�1000 °C
(ðèñ. 3). Äëÿ íåäîïèðîâàííîãî ìàíãàíèòà ëàí-
òàíà àâòîðàìè [20] òàêæå îáíàðóæåíû äâå îá-
ëàñòè èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Îíè
ñâÿçûâàþò ýòî ñ òåì, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû èçáûòî÷íàÿ êèñëîðîäíàÿ íåñòå-
õèîìåòðèÿ ìàíãàíèòîâ óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò
âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàñøè-
ðåíèå ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè íà ýòîì ó÷àñòêå
îáóñëîâëåíî íå òîëüêî òåðìè÷åñêèì ôàêòî-
ðîì, íî è óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëî-
ðîäà â ÿ÷åéêå. Òàêîå ÿâëåíèå ÷àñòî íàçûâà-
þò èçîòåðìè÷åñêèì èëè õèìè÷åñêèì ðàñøè-
ðåíèåì, âûçâàííûì èçìåíåíèåì êîíöåíòðà-
öèè äåôåêòîâ â êðèñòàëëå. Äëÿ äîêàçàòåëü-
ñòâà èçáûòêà êèñëîðîäà â La1 �xBixMnO3 ± δ ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ìåòîäîì îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíîãî òèòðîâàíèÿ ïîëó÷åíû
äàííûå ïî êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè îê-
ñèäîâ. Èíäåêñ êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè
La1 �xBixMnO3 ± δ ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíîé âå-

ëè÷èíîé (δ = 0.15), ÷òî óêàçûâàåò íà ïðèñóò-
ñòâèå â îáðàçöàõ ìàðãàíöà â ñòåïåíè îêèñëå-
íèÿ +4. Ïîòåðÿ êèñëîðîäà èññëåäîâàííûìè
îáðàçöàìè ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 650�700 °C
çàôèêñèðîâàíà ìåòîäîì ÒÃ (ðèñ. 4). Óáûëü
ìàññû äëÿ ìàòðè÷íîãî îáðàçöà è æåëåçîñî-
äåðæàùèõ ñîñòàâîâ ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî
0.6 %. Èñõîäÿ èç àíàëîãè÷íîãî õîäà çàâèñèìîñ-
òåé óáûëè ìàññû, ëèíåéíîãî ðàçìåðà è ïà-
ðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ñ òåìïåðàòó-
ðîé, ñáëèæåíèÿ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè La0.8Bi0.2MnO3 è La0.8Bi0.2Mn0.8Fe0.2O3 â
îáëàñòè âûøå 650 °C, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü
ñòàáèëèçàöèþ âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ ìàðãàí-
öà (+3) ïðè çàìåíå ÷àñòè åãî àòîìîâ â ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ïîçèöèÿõ êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû íà èîí æåëåçà (+3) àíàëîãè÷íîãî
ðàçìåðà è ñòàáèëüíîé âàëåíòíîñòè [13, 14].
Êðîìå òîãî, î÷åâèäíî îòñóòñòâèå çàìåòíîãî
âëèÿíèÿ íà íåñòåõèîìåòðèþ îáðàçöîâ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ çàìåùåííûì òîëüêî âèñìóòîì ìàíãà-
íèòîì ëàíòàíà. Äëÿ íèêåëüñîäåðæàùèõ îáðàç-
öîâ ïîòåðÿ ìàññû ìåíüøå è ñîñòàâëÿåò 0.25�
0.3 % ïðè 900 °C, äëÿ ìåäüñîäåðæàùèõ � 0.15 %
ïðè 900 °C. Íèêåëü è ìåäü â èñõîäíûõ îêñèäàõ
èìåþò ìåíüøóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ (+2), ïîýòî-
ìó äëÿ ñîõðàíåíèÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè ñòðóê-
òóðû ïðè çàìåùåíèè âîçìîæíî ïîâûøåíèå ñòå-
ïåíè îêèñëåíèÿ ìàðãàíöà äî +4, à èîíîâ ìåäè
è íèêåëÿ äî +3, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâî-
äèò ê óìåíüøåíèþ êèñëîðîäíîé ñâåðõñòåõèî-
ìåòðèè îáðàçöîâ. Òàêîå ïðåäïîëîæåíèå ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèÿ çàìåùåí-
íîãî òîëüêî ìåäüþ ìàíãàíèòà ëàíòàíà [12].

Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ðåíòãåíîãðà-
ôè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ.

Ðèñ. 4. Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå êðèâûå La1 � xBixMn1 �yMyO3 + δ.
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Äëÿ èçó÷åíèÿ ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòè îá-
ðàçöîâ è îöåíêè âëèÿíèÿ òèïà äîïàíòà íà
ñòðóêòóðó ôîðìèðóåìûõ áðèêåòîâ èñïîëüçî-
âàíà ðàñòðîâàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ. Âñå
îáðàçöû ïîðèñòûå, îäíîôàçíûå, ãîìîãåííûå.
Ñðåäíèé ðàçìåð çåðåí ñïå÷åííîé êåðàìèêè
ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 3�10 ìêì. Ïàðàìåòðû ïî-
âåðõíîñòè áðèêåòîâ è ðàçìåð ÷àñòèö íå çà-
âèñÿò îò òèïà çàìåñòèòåëÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå âïåðâûå ïîëó÷åíû îáðàçöû íà
îñíîâå âèñìóòñîäåðæàùåãî ìàíãàíèòà ëàíòà-
íà, çàìåùåííîãî æåëåçîì, íèêåëåì è ìåäüþ
ïî ïîäðåøåòêå ìàðãàíöà â èññëåäóåìîì êîí-
öåíòðàöèîííîì èíòåðâàëå. Ñòðóêòóðà ïîëó÷åí-
íûõ ñîåäèíåíèé çàâèñèò îò òèïà äîïàíòà è ñòå-
ïåíè çàìåùåíèÿ è èçìåíÿåòñÿ îò ðîìáè÷åñêîé
ê ðîìáîýäðè÷åñêîé. Èññëåäîâàíà òåðìè÷åñêàÿ
óñòîé÷èâîñòü ïîëó÷åííûõ ñåðèé îáðàçöîâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè Ðîññèéñêîé
Ôåäåðàöèè (ïðîåêò ¹ 4.1039.2014/K) è ÐÔÔÈ
(ïðîåêòû ¹ 13-03-00597, ¹ 14-03-92605).
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