
ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2019, том 64, № 4, с. 341–349

341

ПОЛУЧЕНИЕ, СТРУКТУРА И ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЕ 
ИССЛЕДОВАНИЕ ВИСМУТ- И ЖЕЛЕЗОЗАМЕЩЕННОГО 

МАНГАНИТА ЛАНТАНА
© 2019 г.   О. С. Каймиева1, *, Е. С. Буянова1, С. А. Петрова2, Н. В. Таракина3

1Уральский федеральный университет им. первого Президента России Б.Н. Ельцина, 
Институт естественных наук и математики, пр-т Ленина, 51, Екатеринбург, 620000 Россия

2Институт металлургии УрО РАН, ул. Амудсена, 101, Екатеринбург, 620016 Россия
3The NanoVision Centre, School of Engineering and Materials Science, Queen Mary University of London,

Mile End Road, London, E1 4NS United Kingdom
*e-mail: kaimi-olga@mail.ru

Поступила в редакцию 05.04.2018 г.
После доработки 16.07.2018 г.

Принята к публикации 06.08.2018 г.

Впервые выполнено подробное исследование полученных методом твердофазного синтеза твердых
растворов общего состава La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ (x = 0.1–0.3, y = 0.1–0.3). Синтезированные об-
разцы кристаллизуются в R-центрированной тригональной элементарной ячейке при комнатной
температуре и имеют индекс кислородной нестехиометрии δ = 0.15. Методом просвечивающей
электронной микроскопии высокого разрешения для La0.7Bi0.3Mn0.9Fe0.1O3 + δ установлено наличие
двух типов кристаллитов с близкими, но различающимися пространственными группами. Для всех
образцов характерно химическое расширение при температурах выше 650°C. Коэффициент терми-
ческого расширения равен 11.6 × 10–6°С–1 в низкотемпературной (25–650°С) и 12.3 × 10–6°С–1 в вы-
сокотемпературной (650–1000°С) области. Электропроводность всех исследованных твердых рас-
творов в температурной области 800–200°C немного ниже значения, полученного для недопиро-
ванного манганита лантана.
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ВВЕДЕНИЕ
Перовскитоподобные соединения на основе

манганита лантана LaMnO3 широко известны как
катодные материалы для твердооксидных топ-
ливных элементов [1–3], катализаторы для окис-
ления монооксида углерода [4], компоненты на-
нокомпозитных смешанных ионно-электронных
проводников [5], материалы мультиферроиков
[6–10].

LaMnO3 ± δ имеет широкую область гомоген-
ности по обеим катионным подрешеткам. Со-
гласно [11], манганит лантана может находиться
как в сверхстехиометричном по кислороду состоя-
нии, так и в кислородо-дефицитном. Граница обла-
сти гомогенности, обогащенной по лантану, зави-
сит от температуры и уменьшается от LaMn0.83O3 ± δ
при 900°C до LaMn0.91O3 ± δ при 1200°C. Граница об-
ласти, обогащенной по марганцу, от температуры
практически не зависит вплоть до 1700°C и соответ-
ствует составу La0.91MnO3 ± δ [12]. Структура ман-

ганита лантана во многом определяется концен-
трацией ионов Mn3+ и Mn4+. В случае, когда δ > 0,
т.е. при повышении содержания Mn4+ до 24%, на-
блюдается изменение орторомбической структу-
ры на ромбоэдрическую модификацию [13]. Та-
кой переход также возможен при повышении
температуры (для LaMnO3 при 737°C) [14] и обу-
словлен одновременным поворотом кислород-
ных октаэдров MnО6 вдоль направления [111].

Замещение ионов La или Mn другими катио-
нами может влиять на степень окисления марган-
ца, способствовать магнитному обмену между
ионами и, таким образом, изменять магнитное
поведение LaMnO3 или его электропроводящие ха-
рактеристики. Например, введение небольшого ко-
личества ионов висмута (x = 0.06) в LaMnO3 приво-
дит к его ферромагнитному упорядочению [15]. Для
системы, отвечающей номинальному составу твер-
дых растворов La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ, изучены от-
дельные представители: Bi1 – xLaxFe0.95Mn0.05O3 [10],
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Bi0.4La0.6Fe0.8Mn0.2O3 [9], La0.5Bi0.5Mn0.5Fe0.5O3 [6,
16], La1 – xBixMn1 – yFeyO3 ± δ (x = 0.5, 0.7, y = 0.3, 0.7
[7]; x = 0.5, y = 0.5 [6], x = 0.4, y = 0.4 [8]). Авторы
[10] показали, что при концентрации лантана
0.2 < x < 0.5 происходит формирование твердых
растворов с тетрагональной структурой. Образцы
La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ (x = 0.1–0.3, y = 0.1–0.3;
x = 0.5–0.7, y = 0.3–0.5, 0.95) кристаллизуются в
структуре перовскита с орторомбической элемен-
тарной ячейкой (пространственная группа
(пр. гр.) Pnma) [6–10]. Имеются работы по ис-
следованию железозамещенного манганита
лантана, где в подрешетку лантана введен двух-
зарядный катион (например, стронций (соста-
вы  La1 – xSrxMn1 – yFeyO3, x = 0.2, y = 0.2, 0.5, 0.8, 1
[17]; x = 0.2, 0.5, 0.7, y = 0.2, 0.5, 0.8 [18]). Показа-
но, что введение железа в структуру манганита
лантана улучшает его катодные характеристики:
способствует росту электропроводности и меха-
нической совместимости с иттрийстабилизирован-
ным диоксидом циркония (yttria-stabilized zirconia)
благодаря уменьшению значения коэффициента
термического расширения (КТР) по сравнению с
La1 – xSrxMnO3. Образцы La1 – xSrxMn1 – yFeyO3 (x =
= 0.2, y = 0.2) [17, 18] имеют ромбоэдрическую
структуру. Значение КТР для них составляет
~(9–11) × 10–6°C–1, что говорит об их хорошей ме-
ханической совместимости с большинством
твердых электролитов. В работе [19] изучена
температурная зависимость КТР на примере об-
разцов La1 – xSrxMn1 – yFeyO3 с плотностью мень-
ше, чем 88%. Наблюдался постепенный рост ве-
личины КТР при повышении температуры до
850°C с последующим резким ее снижением
вплоть до 1000°C, что может быть связано с до-
полнительным спеканием образца в течение тер-
мического цикла. La0.7Sr0.3Mn0.9Fe0.1O3 с ромбоэд-
рической структурой (а = 5.513(1), с = 13.374(4) Å,
V = 352.11 Å3) был получен в [20]. Представленные
в работах результаты согласуются с данными по
LaMn1 – yFeyO3, для которого подтверждено суще-
ствование ромбоэдрической структуры при со-
держании железа y = 0.0–0.2 [21], y = 0.0–0.3 [22],
y = 0.05–0.4 [23]. Методами мессбауэровской
спектроскопии [22] и спектроскопии рентгенов-
ского поглощения [21] установлено, что валент-
ное состояние ионов железа в LaMn1 – yFeyO3 ста-
бильно и равно трем; при увеличении степени за-
мещения марганца ионами Fe3+ происходит
снижение доли Mn4+ [21]. Таким образом, инте-
рес к замещенным манганитам лантана в литера-
туре не спадает, однако составы La1 – xBixMn1 –

yFeyO3 + δ с малым содержанием допантов при за-
мещении одновременно в двух подрешетках (x ≤
0.3, y ≤ 0.3) до сих пор практически не описаны.

Принципиальная возможность образования
подобных твердых растворов La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ

показана в нашей предыдущей работе [24]. Для
продолжения исследований кристаллической
структуры, термической устойчивости и электро-
проводности La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ выбран ин-
тервал концентраций по каждому из заместите-
лей Bi3+ и Fe3+, равный x = 0.1–0.3, у = 0.1–0.3 с
шагом внутри каждого из них Δх, Δу = 0.1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ (x = 0.1–0.3,
у = 0.1–0.3; Δх, Δу = 0.1) получены с использова-
нием многоступенчатого твердофазного синтеза с
постепенным повышением температуры отжига
сложных оксидов. Метод позволяет минимизи-
ровать потери ионов висмута в ходе высокотем-
пературного синтеза замещенного манганита
лантана (~1200°C). В качестве исходных компо-
нентов были взяты простые оксиды La2O3 (LaO-D),
Bi2O3 (99.9%), Mn2O3 (>98%), Fe2O3 (99.9%). Син-
тез проводили в температурном интервале 600–
1200°C с шагом 100°C. Образцы выдерживали на
каждой стадии по 8 ч. При температурах выше
800°C проводили отжиг спрессованных в брикеты
образцов. Фазовый состав порошков на различ-
ных стадиях синтеза контролировали с помощью
рентгенофазового анализа (РФА) (дифрактометры
DRON-3, Россия, D8 ADVANCE, Bruker, Германия
и Equinox 3000, Enel, Франция). Высокотемпе-
ратурные рентгеновские исследования выпол-
нены на дифрактометре D8 ADVANCE (CuKα-
излучение, β-фильтр, PSD VÅNTEC1), оснащен-
ном высокотемпературной камерой HTK1200N
(Anton Paar), в температурной области 30–1200°C
со скоростью нагрева 0.5 град/с. Фазовый состав
соединений определен по картотеке ICDD PDF2
[25]. Уточнение параметров элементарной ячей-
ки и кристаллической структуры проведено с по-
мощью программного обеспечения Celref [26] и
TOPAS [27].

Элементный состав полученных образцов оха-
рактеризован методами атомно-абсорбционной
(ААС) и атомно-эмиссионной спектроскопии с
индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП) на
спектрометрах Solaar M6 и iCAP 6500 (Thermo
Scientific, США) соответственно. Для анализа ис-
пользовали растворенные в соляной кислоте по-
рошки сложных оксидов массой ~0.02 г.

Содержание кислорода во всех образцах най-
дено методом окислительно-восстановительного
(в иодометрическом варианте) потенциометри-
ческого титрования с использованием хлор–се-
ребряного электрода сравнения и платинового
индикаторного электрода (автоматический по-
тенциометрический титратор АТП-2, АКВИ-
ЛОН, Россия). Исследуемые образцы были пред-
варительно прокалены при 900°C с последующим
медленным охлаждением до комнатной темпера-
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туры. Точные навески порошкообразных образ-
цов (~0.1 г) растворяли в соляной кислоте (1 : 2) с
добавлением избытка иодида калия. Выделив-
шийся иод титровали 0.01 н раствором Na2S2O3
согласно реакциям:

Измерения проводили в пяти параллелях.
Среднюю степень окисления z+ ионов марганца и
железа в сложном оксиде определяли по объему
Na2S2O3, пошедшему на титрование:

где n = NV, z, n, ν, N(S2 ), V(S2 ) – средняя
степень окисления, количество грамм-эквива-
лентов (г-экв) и количество (моль) металлов
(марганец и железо), нормальность (г-экв/л) и
объем (л) раствора тиосульфата натрия соответ-
ственно. Кислородная нестехиометрия образцов
(δ) рассчитана с учетом электронейтральности
кристалла как

Погрешность определения величины кисло-
родной нестехиометрии не превышала 3%.

Термический анализ образцов проведен с по-
мощью термоанализатора STA 409 PC Luxx
(Netzsch, Германия) в температурной области
25–1000°C. В качестве стандарта использован
Al2O3.

Исследование с помощью просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ, микроскоп
JEOL 2010, Япония) выполнено согласно [28].
Морфология поверхности изучена с использова-
нием сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ, сканирующий электронный микроскоп
JEOL JSM6390 LA, оснащенный рентгеновским
энергодисперсионным детектором, Япония) на
порошкобразных образцах, спрессованных и спе-
ченных при 1000°C в течение 6 ч в виде таблеток
диаметром 10 мм и толщиной 3–4 мм.

Дилатометрические измерения выполнены на
спрессованных и спеченных в виде брусков при
1000°C в течение 6 ч брикетах длиной 25 мм с ис-
пользованием дилатометра DIL 402 C (Netzsch,
Германия) с вакуумной печью в интервале 20–
1000°C и скоростью нагрева 2 град/мин. Погреш-
ность определения КТР составила 2%.

Для оценки значений электропроводности
синтезированных образцов брали спрессованные
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и спеченные при 1000°C в течение 6 ч брикеты
диаметром 10 мм и толщиной 3–4 мм. После спе-
кания торцевые поверхности полировали и по-
крывали платиной для лучшего контакта с элек-
тродами. Измерение сопротивления образцов
проводили с использованием двухконтактной
ячейки с платиновыми электродами на постоян-
ном токе в режиме охлаждения (800–200°C с ша-
гом 25 град). По полученным данным построены
температурные зависимости электропроводно-
сти, позволяющие оценить влияние допантов на
транспортные свойства полученных соединений
по сравнению с матрицей (LaMnO3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для оценки последовательности фазообразо-
вания при синтезе La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ после
каждой стадии синтеза для образцов всех соста-
вов проведена аттестация с помощью РФА. В ка-
честве примера в табл. 1 приведены результаты
для образца La0.9Bi0.1Mn0.9Fe0.1O3 + δ. При других
соотношениях x и y ситуация была полностью
аналогичной. Анализ фазового состава показал,
что окончательное формирование твердого рас-
твора при выбранных условиях обработки и от-
жига происходит только при 1200°C. Как видно из
табл. 1, уже после первой стадии синтеза образу-
ется искомая фаза на основе манганита лантана с
орторомбической структурой (пр. гр. Pnma), ко-
торая после термической обработки при 900°C,
т.е. незначительно более высокой, чем для неза-
мещенного состава [14], изменяет свою структуру
на ромбоэдрическую (пр. гр. R3c). Оксид висмута
взаимодействует с оксидом лантана с образованием
Bi0.4La0.6O1.5, оксид железа – с оксидом марганца с
образованием сложного оксида (Mn0.37Fe0.63)2O3,
однако до 900°C исходные оксиды сохраняются.
Так как количество введенного висмута или же-
леза на каждой стадии синтеза для образованного
твердого раствора не определяли, в табл. 1 указан
номинальный состав манганита лантана, соот-
ветствующий полученному структурному типу
твердого раствора. Синтезированные образцы
La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ (x = 0.1–0.3, y = 0.1–0.3)
сохраняют ромбоэдрическую структуру при
дальнейшем варьировании температуры. Полу-
ченные результаты согласуются с приведенными
для La1 – xBixMnO3 + δ [28], LaMn1 – yFeyO3 + δ [21–23]
и La1 – xSrxMn1 – yFeyO3 + δ [17, 18, 20]. Дифракто-
граммы образцов после отжига при 1200°С пред-
ставлены на рис. 1. Рассчитанные параметры и
объемы элементарных ячеек синтезированных
порошков приведены в табл. 2.

Для детального изучения микроструктуры об-
разцов выполнено исследование с помощью про-
свечивающей электронной микроскопии высо-
кого разрешения. Изображения электронной ди-
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фракции La0.7Bi0.3Mn0.9Fe0.1O3 + δ представлены на
рис. 2. Как и в случае данных рентгеновской ди-
фракции, все полученные дифракционные кар-
тины могут быть проиндексированы в R-центри-
рованной тригональной элементарной ячейке с
параметрами a = 5.531(5), с = 13.43(7) Å. Зафикси-
ровано наличие двух типов кристаллитов с раз-
ными пр. гр. Первый тип может быть проиндек-
сирован в двух возможных пр. гр.: R3c и R3c
(hkl: –h + k + l = 3n; h – hl: h + l = 3n, l = 2n; hhl:
l = 3n; 00l: l = 6n) (рис. 2а, 2б). Для второго типа
кристаллитов в плоскости скольжения с вдоль на-
правления [001] данные условия не выполняются
(h – hl: l ≠ 2n и 00l: l = 3n), что отвечает одной из
следующих возможных пр. гр.: R3, R3, R32, R3m,

R3m (рис. 2в, 2г). Аналогичные результаты были
получены для образца La0.8Bi0.2MnO3 + δ [28]. Об-
разование двух типов кристаллитов, вероятно,
обусловлено катионным разупорядочением и от-
клонением октаэдрической цепочки от идеаль-
ной кубической модели перовскита при повыше-
нии температуры или увеличении содержания до-
панта в образцах, что приводит к изменению пр.
гр. кристалла. Для определения истинной приро-
ды сосуществования двух типов кристаллитов не-
обходимы дополнительные нейтронографиче-
ские и синхротронные исследования.

Содержание катионов в La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ,
найденное методами рентгеновского энергодис-
персионного анализа (EDX) и химического ана-

Таблица 1. Зависимость фазового состава от температуры при синтезе твердого раствора номинального состава
La0.9Bi0.1Mn0.9Fe0.1O3 + δ

t, °С Фазовый состав (согласно ICDD PDF2)

600 Твердый раствор на основе LaMnO3 (пр. гр. Pnma), Bi0.7La0.3O1.5, La2O3, La(OH)3, Bi2O3, Bi2O2CO3, 
Fe2O3, Mn2O3

700 Твердый раствор на основе LaMnO3 (пр. гр. Pnma), Bi0.7La0.3O1.5, La2O3, La(OH)3, Bi2O2CO3, Bi2O3, 
(Mn0.37Fe0.63)2O3

800 Твердый раствор на основе LaMnO3 (пр. гр. Pnma), Bi0.7La0.3O1.5, La2O3, Bi2O2CO3, Bi2O3, 
(Mn0.37Fe0.63)2O3

900 Твердый раствор на основе La0.93MnO3.15 (пр. гр. R3c), Bi0.4La0.6O1.5, (Mn0.37Fe0.63)2O3

1000 Твердый раствор на основе La0.93MnO3.15 (пр. гр. R3c), Bi0.4La0.6O1.5, MnO, Fe3O4

1100 Твердый раствор на основе La0.93MnO3.15 (пр. гр. R3c), Bi0.4La0.6O1.5

1200 Твердый раствор на основе La0.93MnO3.15 (пр. гр. R3c)

Рис 1. Дифрактограммы La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ; на вставке увеличенная область 2θ = 30°–35°.
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лиза (ААС и АЭС-ИСП), в целом согласуется
между собой и с номинальным составом, зало-
женным при синтезе. Однако результаты EDX
для 15–20 кристаллитов каждого состава выявили
незначительные расхождения в катионном рас-
пределении в объеме и на поверхности брикетов
по сравнению с номинальным значением.

Влияние ионов висмута и железа на устойчи-
вость и термическое поведение образцов было
изучено методами высокотемпературной рентге-
нографии, дилатометрии и термогравиметриче-
ского анализа (ТГА). Фазовых переходов в иссле-
дованном интервале не обнаружено. На рис. 3
представлена зависимость объема элементарной
ячейки от температуры и результаты ТГА для об-
разца La0.9Bi0.1Mn0.8Fe0.2O3 + δ. В обоих случаях при
температуре около 650°C наблюдается смена на-
клона прямолинейных участков кривых. Темпе-
ратурная зависимость линейных размеров образ-
ца La0.8Bi0.2Mn0.7Fe0.3O3 + δ показывает аналогич-
ное поведение (рис. 4). Несовпадение кривых
нагрева и охлаждения обусловлено дополнитель-
ным спеканием образцов при более высокой тем-

пературе измерения. В свою очередь, изменение
КТР с температурой претерпевает скачок: КТР
исследуемых соединений равен 11.6 × 10–6°С–1 в
низкотемпературной (25–650°С) и 12.3 × 10–6°С–1

в высокотемпературной (650–1000°С) области.

Таблица 2. Параметры a и c (Å) и объем V (Å3) элемен-
тарной ячейки La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ

y
x

Параметр
0.1 0.2 0.3

0.1 5.524(2) 5.528(1) 5.531(2) a
13.37(6) 13.40(1) 13.44(1) c

353.6(4) 354.7(3) 356.0(1) V
0.2 5.529(2) 5.530(0) 5.532(4) a

13.38(5) 13.41(3) 13.46(2) c
354.3(2) 355.1(2) 356.7(2) V

0.3 5.534(3) 5.536(1) 5.539(3) a
13.39(3) 13.42(4) 13.47(5) c

355.3(1) 356.2(3) 357.6(4) V

Рис. 2. ПЭМ-изображения La0.7Bi0.3Mn0.9Fe0.1O3 + δ, полученные в кристаллографических направлениях: [001] (а),
[100] (б), [ 11] (в), [100] (г).
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Зафиксированное изменение термических харак-
теристик твердого раствора La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ
при высоких температурах аналогично результа-
там для La0.8Bi0.2MnO3.15, где изменение значения
КТР происходит при 730°С [28]. Авторы [1] пока-
зали, что недопированный LaMnO3 также имеет
две линейные области на температурной зависи-
мости параметров элементарной ячейки, что мо-
жет быть объяснено уменьшением избыточной
кислородной нестехиометрии вследствие потери
кислорода при высоких температурах. Поэтому
расширение элементарной ячейки связано не
только с термическим расширением, но и со сни-
жением содержания кислорода в элементарной
ячейке. Такое явление известно как изотермиче-
ское или химическое расширение, происходящее
благодаря изменению концентрации дефектов в
кристалле. В [29] показано, что причиной хими-
ческого расширения решетки кислорододефи-
цитного манганита лантана является увеличение
среднего радиуса ионов в результате замены
меньшего катиона (Mnn+) на больший (Mn+(n – 1))
при снижении содержания кислорода в элемен-
тарной ячейке с повышением температуры.
Поэтому смена наклона на температурной за-
висимости параметров элементарной ячейки
La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ определяется, главным
образом, химическим расширением образца при
высоких температурах (650–1000°С). В подтвер-
ждение вышесказанного на кривой ТГА образца
La0.9Bi0.1Mn0.7Fe0.3O3 + δ отмечена потеря кислорода
при температурах выше 650°С (рис. 3). Кислород-
ная нестехиометрия состава La0.6Bi0.4Mn0.6Fe0.4O3 + δ

определена в [8]. Авторы оценили значение δ рав-
ным 0.1, что эквивалентно содержанию кислорода в
LaBiMn2O6.2 [30]. Наши результаты показали, что
δ = 0.15. Эти данные согласуются с ранее получен-
ными значениями [28] и выводами авторов [21] о
постоянной степени окисления ионов Fe3+ в этих
оксидах.

Введение ионов железа в структуру висмутза-
мещенного манганита лантана приводит к умень-
шению значений КТР по сравнению с матрич-
ным соединением La0.8Bi0.2MnO3.15 [28] (КТР ра-
вен 13 × 10–6°С–1 при 25–730°С и 15 × 10–6°С–1 при
730–1000°С).

С помощью СЭМ (рис. 5) определены размеры
частиц синтезированных порошков, значения
которых варьируют в диапазоне 1–10 мкм. До-
полнительно СЭМ-анализ керамических образ-
цов показал их высокую пористость. Методом
гидростатического взвешивания определено, что
значение пористости спеченных при 1000°С бри-
кетов составляет 20–26%.

Температурная зависимость электропровод-
ности замещенных манганитов лантана различ-
ной степени замещенности, представленная на
рис. 6, позволяет оценить влияние вводимых в
структуру манганита лантана ионов висмута и же-
леза на общее значение этой величины. Можно
заключить, это с увеличением содержания допан-
тов в образцах происходит рост сопротивления
образцов, это согласуется с данными низкотем-
пературных измерений [31]. Такое поведение свя-
зано с особой ролью 6s2-неподеленной пары
электронов ионов висмута [32–34]. Гибридиза-

Рис. 3. Температурная зависимость объема и термогравиметрическая кривая образца La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ.
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ция между 6s2 (Bi3+)- и 2p (O2–)-орбиталями мо-
жет привести к снижению подвижности электро-
нов через связи Mn–O–Mn. Таким образом, значе-
ние электропроводности образцов уменьшается.
Ионы Fe3+ имеют постоянную степень окисления,
поэтому не способствуют увеличению элек-
тронной составляющей электропроводности.
Однако полученные значения электропровод-
ности La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ (x = 0.1–0.3, у = 0.1–0.3;
Δх, Δу = 0.1) близки к манганиту лантана (рис. 6)
и равны 0.25–6 Ом–1 см–1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью многостадийного твердофаз-
ного синтеза получены твердые растворы
La1 – xBixMn1 – yFeyO3 + δ (x = 0.1–0.3, у = 0.1–0.3;
Δх, Δу = 0.1), установлена последовательность фа-
зообразования в процессе их синтеза. Все синте-
зированные образцы имеют ромбоэдрическую
структуру (пр. гр. R3c) при комнатной температу-
ре. Подробный анализ структуры методом ПЭМ
показал наличие двух типов кристаллитов с раз-
личными пр. гр. Исследование твердых растворов
с помощью высокотемпературной рентгеногра-

Рис. 4. Температурные зависимости линейных размеров образца и коэффициента термического расширения
La0.7Bi0.3Mn0.8Fe0.2O3 + δ.
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фии, термогравиметрии и дилатометрии позво-
лило установить наличие химического расшире-
ния образцов при температуре выше 650°С. Ин-
декс кислородной нестехиометрии δ во всех
образцах при комнатной температуре равен 0.15
вследствие того, что ионы Bi3+ и Fe3+ имеют по-
стоянную степень окисления в исследуемых со-
единениях. Замещение марганца железом приво-
дит к уменьшению значений КТР по сравнению с
висмутзамещенным манганитом лантана: 11.6 ×
× 10–6°C–1 (25–650°С) и 12.3 × 10–6°С–1 (650–1000°С)
для La0.8Bi0.2Mn0.7Fe0.3O3 + δ; 13 × 10–6°С–1 при 25–
730°С и 15 × 10–6°С–1 при 730–1000°С для
La0.8Bi0.2MnO3 + δ. Оценочные измерения электро-
проводности позволили сделать вывод о том, что
замещение манганита лантана как ионами висму-
та, так и ионами железа не приводит к увеличе-
нию электронной составляющей проводимости
по сравнению с матричным соединением.
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