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На основе результатов измерений удельной электропроводности (σ), коэффициента Зеебека (S),
термического расширения, теплоемкости и температуропроводности на воздухе в температурном
диапазоне 300–1200 K определены теплопроводность (κ), фактор мощности (S2σ) и термоэлектри-
ческая добротность (ZT = S2σT/κ) манганитов Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ, где x = 0.05, 0.10, 0.15 и 0.20.
Установлено, что наибольшие S2σ и ZT имеет состав Ca0.45Sr0.5Lu0.05MnO3−δ, благодаря высоким
значениям S и низкой κ.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к сложным оксидам на основе манга-
нитов кальция и стронция с перовскитоподобной
структурой A1−xLnxMnO3−δ (A = Ca2+, Sr2+; Ln –
лантаноид) вызван возможностью их использова-
ния в качестве катодов твердооксидных топлив-
ных элементов [1–4] и щелочных батарей [5, 6].
При небольшом содержании ионов Ln3+ такие со-
единения с n-типом электропроводности (σ) и
высокими значениями коэффициента Зеебека (S)
рассматриваются как материалы для термоэлек-
трических генераторов (ТЭГ) [7–10].

Эффективность ТЭГ характеризуется безраз-
мерной добротностью ZT = S2σT/κ, где T и κ – аб-
солютная температура и теплопроводность соот-
ветственно. Поэтому материалы для эффектив-
ной ТЭГ должны иметь большие значения S, σ и
небольшую теплопроводность. Реализация всех
этих условий одновременно затруднительна, т. к.
электропроводность и теплопроводность обычно
увеличиваются с ростом концентрацией носителей
заряда (n), тогда как коэффициент Зеебека умень-
шается [11]. Поэтому для достижения оптимального
соотношения значений S, σ и κ ведется подбор ка-
тионного состава в А-подрешетке A1−xLnxMnO3−δ.

Цель настоящей работы – изучение термоэлек-
трических характеристик электронных проводни-
ков Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ в диапазоне температур
300–1200 K. При выборе катионов учитывалось, что
замещение кальция в CaMnO3−δ тяжелыми атомами
стронция и лютеция способствует понижению теп-
лопроводности манганитов на его основе [12]. В ка-
честве базового состава для допирования лютеци-
ем был выбран Ca0.5Sr0.5MnO3−δ с максималь-
ным содержанием стронция в манганитах
Ca1−xSrxMnO3−δ при их синтезе на воздухе [13].

ЭКПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза образцов Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ

(x = 0.05, 0.10, 0.15 и 0.20) использовали карбона-
ты кальция, стронция и оксиды Mn2O3 и Lu2O3.
Необходимые количества реагентов при неболь-
шом нагревании растворяли в азотной кислоте. В
полученный раствор добавляли лимонную кислоту
(ЛК), количество которой соответствовало содер-
жанию ионов  в нитратах Ca(NO3)2, Sr(NO3)2,
Lu(NO3)3 и Mn(NO3)3, и этиленгликоль (ЭГ) до
образования однородного вязкого геля. Соотно-
шение ЛК и ЭГ составляло 1 : 1. Медленный на-
грев геля приводил к его высыханию с последую-

3NO−
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щим воспламенением и горением. После измель-
чения продуктов горения их обжигали на воздухе
при температуре 1223 K в течение 5 ч.

Рентгенофазовый анализ продуктов обжига
проводили при комнатной температуре с исполь-
зованием дифрактометра Shimadzu XRD-7000 с
CuKα-излучением. Рентгенограммы снимали в
диапазоне углов 2θ от 20° до 100° с шагом 0.02°.
Параметры решетки определяли на основе дан-
ных рентгеновской дифракции с использованием
пакета PowderCell 2.4 [14].

Керамические образцы получали путем прессо-
вания однофазных порошков Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ
под одноосной нагрузкой 200 МПа в таблетки
толщиной 3–4 и диаметром 25 мм, которые спе-
кали на воздухе при 1693 K в течение 30 ч. Плот-
ность спеченных образцов составляла 89–92% от
рентгеновской плотности. Для измерений элек-
трофизических характеристик использовали пря-
моугольные бруски 2 × 2 × 13 мм, вырезанные из
керамических таблеток.

Образец для измерения коэффициента Зеебе-
ка располагали вдоль естественного градиента
температуры в печи. К торцам образца на пласти-
ны из Pt-фольги крепили две термопары S-типа;
Pt-выводы термопар служили также датчиками
термо-ЭДС. Результаты измерений были скор-
ректированы с учетом термо-ЭДС платины [15].
Второй образец для измерения электропроводно-
сти четырехзондовым методом на постоянном то-
ке помещали в поперечном направлении рядом с
серединой образца для измерения термо-ЭДС.
Электрические параметры измеряли с помощью
вольтметра Solartron 7081.

Коэффициент температуропроводности α из-
меряли на воздухе методом лазерной вспышки с ис-
пользованием Netzsch LFA 457 MicroFlash. Ско-
рость нагрева между изотермическими участками
составляла 6 К/мин. На каждом изотермическом
участке использовали по 3 вспышки лазера. Сред-
ние значения α использовали для дальнейших
расчетов общей теплопроводности κ. Теплоем-
кость (сp) измеряли на воздухе в диапазоне темпе-
ратур 300–1200 K с использованием термоанализа-
тора Netzsch STA 449 C Jupiter. Эталоном служил
синтетический сапфир. Скорость нагрева составля-
ла 20 К/мин. Общую теплопроводность κ рассчи-

тывали по уравнению κ = сpαDA, где DA – плот-
ность, измеренная методом Архимеда при комнат-
ной температуре. Для расчета плотности образцов
при других температурах использовали данные о
тепловом расширении.

Термическое расширение исследовали с помо-
щью дилатометра Linseis L75 на воздухе в интервале
от 300 до 1240 K при скорости нагрева 5 К/мин. Из-
менение массы образцов при варьировании тем-
пературы определяли с помощью термоанализа-
тора Setaram TG-92 на воздухе. После выдержки
при 1223 K в течение 10 ч образцы охлаждали со ско-
ростью 1 К/мин. Для анализа использовали набор
данных, собранных при охлаждении образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При комнатной температуре манганиты
Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3 с x = 0.05, 0.10, 0.15 имеют
ромбическую структуру (пр. гр. Pbnm), как у
Ca0.5Sr0.5MnO3 [13] (рис. 1, табл. 1). При увели-
чении содержания лютеция до x = 0.2 формиру-
ется тетрагональная структура (пр. гр. I4/mcm).
Монотонное увеличение объема (V) элементар-
ной ячейки манганитов с ростом содержания
лютеция в Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3 связано с образо-
ванием ионов Mn3+ (r = 0.645 Å), радиус кото-
рых больше, чем у ионов Mn4+ (r = 0.53 Å [16]).
Резкое увеличение параметра с и уменьшение
параметра а в Ca0.3Sr0.5Lu0.2MnO3 по сравнению
с Ca0.35Sr0.5Lu0.15MnO3−δ вызвано кооперативным
эффектом Яна–Теллера (ЯТ), в результате кото-
рого происходит растяжение октаэдров MnO6
вдоль оси с и их сжатие в плоскости ab.

Температурные зависимости коэффициента
Зеебека для Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ показаны на
рис. 2. Отрицательный знак S подтверждает n-тип
носителей заряда в этих соединениях. Увеличе-
ние содержания лютеция, а значит, и количества
носителей заряда (Mn3+) приводит к увеличению
значений S, что согласуется с выражением для ко-
эффициента Зеебека в случае прыжкового меха-
низма проводимости [17]:

(1)( )ln ,
| |

avB NkS
e n

= −

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки и энергия активации электропроводности манганитов
Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ

x Пр. гр. a, Å b, Å c, Å V, Å3 Eσ, мэВ

0.05 Pbnm 5.345 5.331 7.550 215.20 27
0.10 Pbnm 5.348 5.336 7.564 215.90 32
0.15 Pbnm 5.350 5.342 7.578 216.58 44
0.20 I4/mcm 5.340 – 7.626 217.43 52
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где e – заряд электрона, kB – константа Больцма-
на, Nav – число ионов Mn4+, доступных для носи-
телей заряда в одной формульной единице (ф. е.),
n – число носителей заряда в 1 ф. е. В широком
диапазоне температур абсолютные значения |S|
увеличиваются с ростом Т, например, вследствие
уменьшения n и увеличения Nav, как следует из
уравнения (1). В свою очередь такое изменение n
и Nav с температурой объясняется хорошо извест-
ным процессом диспропорционирования Mn3+ в
манганитах [18–21]

(2)

Увеличение S выше 1000 K связано с допол-
нительным образованием ионов Mn3+ в
Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ при выделении кислорода
в газовую фазу (рис. 3)

3+ 2 42Mn Mn Mn .+ += +

(3)

Сложные на вид температурные зависимости
электропроводности для Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ
(рис. 4) могут быть описаны адиабатической мо-
делью Мотта для прыжков поляронов малого ра-
диуса [22]

(4)

где Eσ – энергия активации электропроводности,

 (r – длина прыжка, ν0 – часто-
та попыток перескока, N – концентрация ф. е. в
1 см3). Значения Eσ, рассчитанные из зависимо-
стей lg(σT) от T−1 (рис. 5) в интервале 310–950 K,
приведены в табл. 1. Ход зависимостей σ(Т) в

4 2 3
22Mn O 2Mn 1/2 .O+ − ++ = +

0
exp ,

B

E
T k T

σσ  σ = − 
 

0 2 2
0 /av Be r N nN kσ = ν

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3 с x = 0.05, 0.10, 0.15 и 0.20.
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Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента
Зеебека Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ.
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этом интервале температур определяется разно-
направленным изменением в зависимости от Т
двух множителей в уравнении (4). Так как у об-
разцов с x = 0.10, 0.15 и 0.20 значения Eσ больше,
чем в случае x = 0.05, рост σ при повышении Т в
области низких температурах связан с увеличени-
ем экспоненциального множителя. Понижение σ
при высоких температурах обусловлено уменьше-
нием множителя σ0/T, в т. ч. за счет уменьшения
значений n при диспропорционировании Mn3+.
Увеличение σ в образце с x = 0.05 выше 950 K свя-
зано с увеличением концентрации носителей за-
ряда вследствие образования ионов Mn3+ при
удалении кислорода по реакции (3).

Сравнение значений σ в Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3 и
в близких по составу Ca0.6−xSr0.4HoxMnO3 с одина-
ковым содержанием лантаноида и, соответствен-
но, с близкими концентрациями носителей заря-
да, показывает, что более высокая электропро-
водность реализуется для составов с меньшими
значениями Eσ. Так, например, при 400 K в
Ca0.45Sr0.5Lu0.05MnO3, где Eσ = 27 мэВ, σ ≈ 92 См/см,
тогда как в Ca0.55Sr0.4Ho0.05MnO3, где Eσ = 41 мэВ,
σ ≈ 45 См/см [23].

На рис. 6 показано изменение относительного
удлинения ΔL/L0 (L0 – длина при 300 K, ΔL = LT – L0)
при нагреве манганитов Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ. До
температуры начала выделения кислорода из об-
разцов в газовую фазу значения ΔL/L0 близки для
всех составов. Наклон зависимостей ΔL/L0 от Т
изменяется во всем диапазоне температур, что хо-
рошо видно на зависимостях коэффициента тер-
мического расширения (КТР) ( ) от
Т (рис. 6, вставка). Заметный рост αL в диапазоне
от 400 до 600 K можно объяснить уменьшением
ЯТ-искажений октаэдров MnO6, в результате ко-
торых происходит сжатие октаэдров вдоль длин-

0/L L L Tα = Δ Δ

ной оси и их расширение в экваториальной плос-
кости, как это ранее наблюдалось в манганитах
Ca0.5Sr0.5Mn1−xVxO3−δ [24, 25]. Следует отметить,
что температуры перегибов кривых αL(Т) в диапа-
зоне 500–600 K почти совпадают с температурами
максимумов (Tmax) на зависимостях σ(Т) (рис. 4).
Заметное увеличение ΔL/L0 и αL выше 1000 K свя-
зано с образованием ионов Mn3+ по реакции (3),
радиус которых больше, чем у ионов Mn4+.

На рис. 7 показаны зависимости теплоемкости
(сp) манганитов Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ от темпера-
туры. Увеличение содержания тяжелых атомов
лютеция понижает величину сp. Потеря кислоро-
да образцами выше 1000 K (рис. 3) приводит к
увеличению значений сp. Так как удаление кисло-
рода из образцов требует затрат энергии, наи-
большее изменение сp при высоких Т относитель-
но значений сp при низких Т происходит в образ-
це с х = 0.05, у которого изменение Δm/m0 также
максимальное в серии Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ.

Зависимости фактора мощности (S2σ) от T,
рассчитанные на основе значений σ и S, показа-
ны на рис. 8. Наибольшие значения S2σ достига-
ются при x = 0.05 благодаря более высоким значе-
ниям S2, по сравнению с другими образцами
(рис. 2). До температуры начала удаления кисло-
рода из образцов значения S2σ увеличиваются в ос-
новном за счет увеличения множителя S2. Умень-
шение S2σ при высоких Т связано с понижением
абсолютных значений S в результате увеличения
концентрации ионов Mn3+, образующихся по ре-
акции (3).

Температурные зависимости общей (κ) и элек-
тронной (κel) теплопроводности, рассчитанной
по закону Видеманна–Франца (κel = L0Tσ, где
L0 = 2.45 × 10−8 Вт Ом/K2 – число Лоренца), по-

Рис. 4. Температурные зависимости электропроводно-
сти Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ.
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казаны на рис. 9. При небольших значениях κel

основной вклад в κ дает решеточная теплоем-
кость, величина которой в Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ
существенно ниже, чем в манганите CaMnO3−δ
[12, 26]. При низких температурах на изменения κ
с х влияет вклад κel. Выше 1000 K значения κ изме-
няются в соответствии с зависимостями теплоем-
кости ср (Т) от содержания лютеция (рис. 7).

Зависимости безразмерной термоэлектриче-
ской добротности (ZT = S2σT/κ) от температуры
приведены на рис. 10. До температуры начала уда-
ления кислорода из образцов значения ZT увели-
чиваются с ростом Т. В этом интервале темпера-
тур в образцах Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ величина ZT
больше, чем в манганите CaMnO3−δ [27]. При Т <
< 1000 K наибольшие значения ZT имеет образец с

Рис. 6. Температурные зависимости относительного удлинения и коэффициента термического расширения (вставка)
Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ.
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Рис. 7. Температурные зависимости теплоемкости
Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ.
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х = 0.05 с высокими абсолютными значениями ко-
эффициента Зеебека и наименьшей теплопро-
водностью в серии Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Термоэлектрические свойства манганитов

Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ (0.05 ≤ x ≤ 0.20) зависят от
сочетания содержания лютеция и кислородной
нестехиометрии, возникающей при высоких тем-
пературах. Увеличение х сдвигает начало удале-
ния кислорода из манганитов в область высоких
температур. Поглощение тепла образцами при
выделении кислорода приводит к увеличению
теплоемкости.

Увеличение КТР и электропроводности в диа-
пазоне температур от 400 до 600 K объясняется
уменьшением ян–теллеровских искажений окта-
эдров MnO6. Электропроводность n-типа описы-

вается адиабатической моделью прыжков поля-
ронов малого радиуса.

Наилучшие значения фактора мощности
(S2σ) вплоть до 1000 K обнаружены у манганита
Ca0.45Sr0.5Lu0.05MnO3−δ. Вместе с низкой тепло-
проводностью образец этого состава имеет наи-
большую термоэлектрическую добротность в се-
рии Ca0.5−xSr0.5LuxMnO3−δ.
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