
21

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 94, № 1, с. 21–25

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОРАЗМЕРНЫХ 
КОБАЛЬТО(НИКЕЛИТО)-КУПРАТО-МАНГАНИТОВ LaMgCoCuMnO6

И LaMgNiCuMnO6

© 2020 г.   Б. К. Касенова,*, Ш. Б. Касеноваа, Ж. И. Сагинтаеваа, Е. Е. Куанышбекова

аХимико-металлургический институт им. Ж. Абишева, Караганда, Казахстан
*e-mail: kasenov1946@mail.ru

Поступила в редакцию 06.02.2019 г.
После доработки 15.03.2019 г.

Принята к публикации 09.04.2019 г.

Калориметрическим методом в интервале 298.15–673 K исследованы температурные зависимости
теплоемкости наноразмерных кобальто-купрато-манганита и никелито-купрато-манганита ланта-
на и магния LaMgCoCuMnO6 и LaLaMgNiCuMnO6. Установлено, что на кривой зависимости  ∼
∼ f(T) LaMgCoCuMnO6 при 398 К, а LaMgNiCuMnO6 при 523 K претерпевают фазовые превраще-
ния II рода. Независимым методом на основе характеристических температур Дебая с использова-
нием уравнений Корефа и Нернста–Линдемана рассчитаны стандартные теплоемкости указанных
соединений, значения которых удовлетворительно согласовались с опытными данными. Рассчита-
ны температурные зависимости функций S°(T), Н°(Т) – Н°(298.15) и Фхх(Т).
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Соединения на основе купратов, манганитов,
кобальтитов и никелитов редкоземельных и ще-
лочно-земельных металлов обладают такими уни-
кальными физико-химическими свойствами как
сверхпроводимость, гигантское и колоссальное
магнетосопротивление и представляют интерес
как материалы твердотельных оксидных источни-
ков питания, газовых сенсоров, термоэлектриче-
ских устройств, микро- и суперконденсаторов [1–
6]. Определенный научный и практический инте-
рес представляет исследование физико-химиче-
ских свойств фаз, в которых оксиды Со(II), Ni(II),
Cu(II) и Mn(III) образуют единую фазу, как ко-
бальто-купрато-манганит и никелито-купрато-
манганит.

Цель данной работы – исследование термоди-
намических свойств кобальто-купрато-мангани-
та LaMgCoCuMnO6 и никелито-купрато-манга-
нита LaMgNiCuMnO6.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез кобальто(никелито)-купрато-манга-

нитов в пересчете на конечные формулы LaMg-
CoCuMnO6 и LaMgNiCuMnO6 проводили путем
твердофазного взаимодействия стехиометриче-
ских количеств La2O3 (марки “ос. ч.”), NiO, CoO,

CuO, Mn2O3 и MgCO3 (квалификации “ч. д. а.”)
при температурах 800–1200°С в течение 20 ч. Для
получения равновесных фаз при низких темпера-
турах проводили низкотемпературный отжиг при
400°С в течение 10 ч. На вибрационной мельнице
компании Retsch (Германия) марки “ММ301” по-
ликристаллические образцы новых соединений
измельчали до наноразмерных (нанокластерных)
частиц, размеры которых определяли с использо-
ванием атомно-силового микроскопа JSPM-5400
Scanning Probe Microscope “JEOL” (Япония).

Рентгенофазовый анализ полученных новых
нанообразцов проводили на дифрактометре
ДРОН-2.0. Индицированием рентгенограмм со-
единений аналитическим методом [7] установле-
но, что синтезированные соединения кристалли-
зуются в кубической сингонии со следующими
параметрами решетки: LaMgCoCuMnO6 − а =
= 14.12 ± 0.02 Å, V° = 2814.87 ± 0.06 Å3, Z = 4,

= 703.72 ± 0.02 Å3, ρрент = 4.19 г/см3; LaMgNi-
CuMnO6 − а = 14.38 ± 0.02 Å, V° = 2973.56 ± 0.06 Å3,
Z = 4,  = 743.39 ± 0.02 Å3, ρрент = 4.22 г/см3 [8].
На рис. 1 приведены атомно-силовая микроско-
пия полученных кобальто-купрато-манганита и
никелито-купрато-манганита.
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Калориметрическое измерение теплоемкости
LaMgCoCuMnO6 и LaMgNiCuMnO6 проводили в
интервале 298.15–673 K на калориметре ИТ-С-
400. Методика проведения экспериментов по-
дробно изложена в [9, 10], а также использована
нами при проведении исследований аналогичных
фаз [11–13]. Краткое описание методики калори-
метрических исследований заключается в следу-
ющем. Сначала проводили градуировку прибора
с определением теплопроводности тепломера КТ

путем проведения пяти параллельных экспери-
ментов с медным образцом и пустой ампулой. Ра-
боту калориметра проверяли определением стан-
дартной теплоемкости α-Al2O3 (76.0 Дж/(моль K)),
значение которой хорошо согласуется с ее спра-
вочным данным (79.0 Дж/(моль K)) [14]. При
каждой температуре через 25 K для усредненных
значений удельной теплоемкости определяли
среднеквадратичное отклонение ( ), а для усред-
ненных величин мольных теплоемкостей рассчи-
тывали случайные составляющие погрешности
( ) согласно [10]. Максимальная погрешность
определения термодинамических величин, соглас-
но паспортным данным калориметра, составляла
±10.0%. Следует также отметить, что значение стан-
дартной теплоемкости Na3AsO4, определенное на-
ми ранее на этом же калориметре (169.1 Дж/(моль
K)), удовлетворительно согласуется с его рекомен-
дованной величиной [170.3 Дж/(моль K)], приве-

δ

Δ�

денной в справочнике [15]. Для определения по-
грешностей коэффициентов в уравнениях зависи-
мостей  ∼ f(T) использовали величины средних
случайных погрешностей экспериментальных
значений теплоемкостей.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В табл. 1 и на рис. 2 приведены результаты ка-
лориметрических измерений теплоемкостей ис-
следуемых соединений. Видно, что исследуемые
соединения (как следует из кривой зависимости

 ∼ f(T)) претерпевают фазовые переходы II рода:
LaMgCoCuMnO6 – при 398 K, LaMgNiCuMnO6 –
при 523 K, вероятно, связанные с изменениями
физических и физико-химических свойств или с
появлением особых характеристик. С учетом тем-
ператур фазовых переходов выведены уравнения
температурной зависимости теплоемкости
(табл. 2).

В связи с техническими возможностями при-
бора, стандартные энтропии исследуемых соеди-
нений рассчитаны с использованием системы
ионных энтропийных инкрементов [16] (табл. 3).
Погрешность расчета энтропийных инкрементов
ионов ∼3.0% [16]. Далее на основании опытных
зависимостей  ∼ f(T) и расчетных значений
S°(298.15) по известным соотношениям вычисля-
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Рис. 1. Атомно-силовая микроскопия LaMgCoCuMnO6 (а) и LaMgNiCuMnO6 (б).
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ли температурные зависимости термодинамиче-
ских функций S°(T), Н°(Т) – Н°(298.15) и Φхх(Т)
(табл. 3). При расчете их погрешностей учитывали
погрешности опытных значений теплоемкостей и
погрешности расчета стандартной энтропии.

Для оценки достоверности опытных данных
cтандартные теплоемкости LaMgCoCuMnO6,
LaMgNiCuMnO6 также рассчитывали по Дебаю
[17] с использованием дебаевских характеристи-
ческих температур (QД, K) элементов, составляю-
щих химическое соединение, и температур плав-
ления (Тпл, K). Характеристические температуры
элементов для исследуемого соединения опреде-
ляли по формуле Корефа [17]:

(1)

где  и  − температуры плавления соедине-
ния и элемента. За  исследуемых соединений
условно принимали максимальную температуру
(1473 K), при которой соединение устойчиво. За-
тем находили изохорную теплоемкость соедине-
ний. Переход от изохорной теплоемкости к изо-
барной осуществляли по уравнению Нернста–
Линдемана [17]:

(2)

= пл плД Д ' /' ,T TQ Q

пл'T плT
пл'T

= + 2
пл0.0051 ( ).p V pC C TC T

Значения характеристических температур (QД,
K), температур плавления и изохорные теплоем-
кости элементов заимствованы из [17]. Рассчи-
танные значения стандартных теплоемкостей
LaMgCoCuMnO6, LaMgNiCuMnO6, равные 240.9
и 232.1 Дж/(моль K), находятся в хорошем согласии
с экспериментальными значениями (298.15)
(248.0 и 222.0 Дж/(моль K) соответственно).

�

pC

Таблица 1. Опытные значения теплоемкостей LaMgCoCuMnO6 и LaMgNiCuMnO6, [Cp ± , Дж/(г К);  ± ,
Дж/(моль K)]

Т, K Сp ±  ± Т, K Сp ±  ± 

LaMgCoCuMnO6

298.15 0.569 ± 0.014 248 ± 17 498 0.901 ± 0.017 393 ± 21
323 0.744 ± 0.016 325 ± 19 523 0.923 ± 0.020 403 ± 24
348 0.780 ± 0.008 340 ± 10 548 0.954 ± 0.022 416 ± 27
373 0.807 ± 0.021 352 ± 25 573 0.981 ± 0.015 428 ± 18
398 0.844 ± 0.018 369 ± 22 598 0.997 ± 0.026 435 ± 31
423 0.704 ± 0.011 307 ± 13 623 1.032 ± 0.021 450 ± 25
448 0.776 ± 0.012 339 ± 14 648 1.052 ± 0.024 460 ± 29
473 0.872 ± 0.006 381 ± 8 673 1.066 ± 0.023 465 ± 28

LaMgNiCuMnO6

298.15 0.506 ± 0.008 222 ± 10 498 0.960 ± 0.007 419 ± 9
323 0.592 ± 0.011 258 ± 13 523 0.991 ± 0.015 432 ± 19
348 0.658 ± 0.011 287 ± 13 548 0.943 ± 0.014 411 ± 17
373 0.712 ± 0.010 311 ± 12 573 0.856 ± 0.022 374 ± 27
398 0.790 ± 0.014 345 ± 17 598 0.990 ± 0.008 432 ± 10
423 0.823 ± 0.011 359 ± 13 623 1.044 ± 0.005 456 ± 6
448 0.869 ± 0.012 379 ± 15 648 1.058 ± 0.019 462 ± 23
473 0.933 ± 0.012 407 ± 14 673 1.068 ± 0.013 466 ± 16
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Таблица 2. Коэффициенты уравнения температурной
зависимости теплоемкостей LaMgCoCuMnO6 и
LaMgNiCuMnO6 ( , Дж/(моль K) = а + bТ + сТ–2)

а –b × 10–3 –с × 105 ∆Т, K

LaMgCoCuMnO6

1457 ± 78 1779 ± 96 603 ± 32 298.15–398

1347 ± 72 2458 ± 132 398–423

640 ± 34 85 ± 5 531 ± 29 423–673

LaMgNiCuMnO6

235 ± 9 –472 ± 19 136 ± 5 298.15–523

1044 ± 42 1170 ± 47 523–573

3990 ± 160 3504 ± 141 5283 ± 212 573–673

�

pC
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Рис. 2. Температурные зависимости теплоемкости LaMgCoCuMnO6 (а) и LaMgNiCuMnO6 (б).
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Таблица 3. Термодинамические характеристики LaMgCoCuMnO6 и LaMgNiCuMnO6 [ (T), S°(T), Фxx(T),
Дж/(моль K); H°(T) – H°(298.15), Дж/(моль)]

T, K (T) ± S°(T) ± H°(T) – H°(298.15) ± Φxx(T) ± 
LaMgCoCuMnO6

298.15 248 ± 13 236 ± 7 – 236 ± 20
300 254 ± 14 238 ± 20 500 ± 30 236 ± 20
350 343 ± 18 284 ± 24 15800 ± 800 239 ± 20
400 369 ± 20 332 ± 28 33700 ± 1800 248 ± 21
450 339 ± 18 371 ± 31 50200 ± 2700 260 ± 22
500 385 ± 21 409 ± 34 68400 ± 3700 273 ± 23
550 418 ± 22 448 ± 37 88500 ± 4800 287 ± 24
600 441 ± 24 485 ± 41 110000 ± 5900 302 ± 25
650 459 ± 25 521±44 132500 ± 7100 317 ± 27
675 466 ± 25 539 ± 45 144100 ± 7700 325 ± 27

LaMgNiCuMnO6
298.15 222 ± 9 227 ± 7 – 227 ± 16
300 225 ± 9 228 ± 16 450 ± 20 227 ± 16
350 289 ± 12 268 ± 19 13400 ± 500 230 ± 16
400 339 ± 14 310 ± 22 29100 ± 1200 237 ± 17
450 380 ± 15 352 ± 25 47100 ± 1900 248 ± 17
500 417 ± 17 394 ± 28 67100 ± 2700 260 ± 18
550 401 ± 16 435 ± 30 88100 ± 3500 274 ± 19
600 421 ± 17 469 ± 33 107800 ± 4300 289 ± 20
650 463 ± 19 504 ± 35 130100 ± 5200 304 ± 21
675 466 ± 19 522 ± 37 141700 ± 5700 312 ± 22
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Таким образом, впервые экспериментальным
путем в интервале 298.15–673 K исследованы изо-
барные теплоемкости кобальто-купрато-манга-

нита LaMgCoCuMnO6 и никелито-купрато-ман-
ганита LaMgNiCuMnO6, на кривых зависимостей

 ∼ f(T) выявлены температуры фазовых перехо-�

pC
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дов II рода, выведены уравнения температурной
зависимости теплоемкостей, рассчитаны темпера-
турные зависимости термодинамических функций.

Работа выполнена согласно договору, заклю-
ченному между КН МОН РК и Химико-метал-
лургическим институтом им. Ж. Абишева по
грантам (ИРН: АР05131317, АР05131333).
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