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Объектом настоящего исследования является допированный по А-подрешётке барием и по В-подрешётке железом манганит лантана LaMnO3+δ, широкое изучение которого обусловлено потенциальным использованием замещённых манганитов лантана в качестве катодов твердооксидных топливных элементов и катализаторов реакции окисления монооксида углерода.

Цель работы заключалась в изучении влияния допирования LaMnO3+δ на его физико-химические свойства. Образцы общего состава La1-xBaxMn1-yFeyO3 (x = 0.0, y =0.0; x = 0.2, y =0.1; x = 0.1, y =0.9; x = 0.0, y =1.0) были синтезированы по стандартной керамической технологии в температурном интервале 1123-1373 К. Фазовый анализ образцов, закалённых с 1373 К, выполнен при помощи метода рентгеновской порошковой дифракции на дифрактометре Inel Equinox 3000 в CuKα-излучении. Идентификация фаз проведена в программных пакетах fpeak.exe и Main Menu. Уточнение параметров кристаллической структуры образцов выполнено методом полнопрофильного анализа Ритвелда с использованием программы Fullprof. Для измерения термического расширения и электропроводности образцы были сформированы в виде пленок методом прокатки с добавлением органической связки с последующим спеканием при 1623 К и 1723 К.
Температурные зависимости линейного удлинения образцов получены на высокотемпературном дилатометре в диапазоне температур 303–1173 К со скоростью съемки 573К/час. Первоначальную длину образца измеряли микрометром с точностью до 0.01 мм.

Электрическая проводимость образцов измерена четырехзондовым методом в температурном интервале 673–1173К. Измерения проводили после достижения системой состояния равновесия при фиксированном значении температуры. Температуру в печи контролировали термопарой типа ПП–1.
Согласно результатам измерений электропроводности твёрдых растворов La1-xBaxMn1-yFeyO3 сделан вывод, что допирование манганита лантана LaMnO3+( барием увеличивает электропроводность базового LaMnO3+(, что обусловлено увеличением носителей заряда за счёт образования ионов Mn4+ из ионов Mn3+. Для образцов LaMnO3+(, La0.9Ba0.1Mn0.1Fe0.9O3, La0.8Ba0.2Mn0.9Fe0.1O3 наблюдается увеличение электропроводности с ростом температуры, что свидетельствует о полупроводниковом характере проводимости. При комнатной температуре оксид LaFeO3 электрический ток практически не проводит, а его электропроводность очень слабо зависит от Т, что хорошо согласуется с литературными данными.
После проведения линеаризации данных по температурной зависимости электропроводности для графика La1‑xBaxMn1‑yFeyO3 в координатах lg(σT) ‑ 1000/Т были рассчитаны величины энергии активации. Вычисленные значения энергии активации лежат в пределе, характерном для переноса по механизму поляронов малого радиуса.

Получены температурные зависимости относительного линейного расширения образцов LaMnO3+(, La0.9Ba0.1Mn0.1Fe0.9O3, La0.8Ba0.2Mn0.9Fe0.1O3 в интервале 298–1173 К на воздухе, соответственно. Монотонный характер зависимостей (L/L = ((T) для всех образцов свидетельствует об отсутствии фазовых переходов в данном температурном интервале. Исходя из рассчитанных по дилатометрическим данным коэффициентам термического расширения для LaMnO3+(, La0.9Ba0.1Mn0.1Fe0.9O3, La0.8Ba0.2Mn0.9Fe0.1O3 можно сделать вывод о том, что ЛКТР данных соединений в интервале температур 298–1173 К близки по значениям ЛКТР к значениям материалов традиционно используемым в качестве электролитных для твёрдооксидных топливных элементов.
По результатам работы сделан вывод, что сложный оксид La0.8Ba0.2Mn0.9Fe0.1O3 по величине ЛКТР (11.4*106, К‑1) и электропроводности (110‑120 См/см в интервале температур 973 ‑ 1173 К) и по результатам изучения химической совместимости с материалами электролитов может рассматриваться в качестве перспективного материала для катодов высокотемпературных топливных элементов.
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