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Манганиты РЗ и ЩЗ металлов с перовскитной структурой, содержащие ионы марганца в различных степенях окисления, обладают высокой электронной проводимостью, что делает их перспективными в качестве материалов электродов топливных элементов, термоэлектриков и гетерогенных катализаторов. В настоящей работе проведено исследование влияния катионного состава, температуры, парциального давления кислорода в газовой фазе на содержание кислорода, зарядовое состояние марганца и термодинамические свойства манганитов Ca0.6-ySr0.4LayMnO3-δ. 
Кислородная нестехиометрия в Ca0.6-ySr0.4LayMnO3-δ в зависимости от парциального давления кислорода (10-4–1 атм) и температуры (650–950(С) изучена методами кулонометрического титрования и термогравиметрии. На основе р(О2)–Т–( диаграмм рассчитаны температурные зависимости химического потенциала кислорода и определены парциальные мольные энтальпии и энтропии слабосвязанного кислорода. Удаление кислорода из образцов при повышении температуры и понижении р(О2) сопровождается образованием ионов Mn3+ и кислородных вакансий, и заметным уменьшением 
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, которое указывает на увеличение средней энергии связи кислорода в манганитах. Увеличение 
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 с ростом содержания кислорода указывает на кулоновское отталкивательное взаимодействие между ионами кислорода. При достижении содержания Mn(III) 15–20 % от общего количества марганца в образцах на термодинамические и электрические свойства сильное влияние оказывает диспропорционирование ионов Mn3+ на Mn4+ и Mn2+. Особенности электропереноса в Ca0.6-ySr0.4LayMnO3-δ при температурах 100–1000°С хорошо описываются в рамках прыжковой модели проводимости. Установлено, что рост электронной проводимости n-типа обусловлен увеличением концентрации ионов Mn3+ за счет допирования лантаном и/или повышения кислородной нестехиометрии. 
Работа выполнена при поддержке Программы междисциплинарных проектов фундаментальных исследований УрО РАН.
_1299663873.unknown

