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Впервые твердофазным методом синтеза получен и исследован твердый раствор
La0.9Sr0.05Bi0.05Mn1 – yNiyO3 (y = 0.0–1.0). Установлено, что существование твердого раствора (y =
= 0.1–0.3) с ромбоэдрической структурой (пр. гр. R3c) возможно при температуре выше 493 K. При
комнатной температуре однофазным является только La0.9Sr0.05Bi0.05MnO3. Исследуемые сложные окси-
ды химически инертны по отношению к висмутсодержащему электролиту на основе Bi3Nb1 – yEryO7 – δ до
973 K. Использование композитных электродных материалов La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.7Ni0.3O3 :
: Bi3Nb0.6Er0.4O7 – δ (1 : 1 вес. %) приводит к росту значений электропроводности электрохимической
ячейки с твердым электролитом на основе ниобата висмута по сравнению с электродами
La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.7Ni0.3O3.
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Проблема поиска совместимых материалов

компонентов различных электрохимических
устройств, таких как электроды и электролиты,
весьма актуальна. Среди катодных материалов пер-
спективным является манганит лантана LaMnO3
[1–4] с коэффициентом термического расшире-
ния 10.75 × 10–6 К–1 [1], близким к значениям боль-
шинства твердых электролитов ((9–11) × 10–6 К–1

[5]). Среди электролитных материалов выделяют-
ся соединения на основе оксида висмута, облада-
ющие высокими значениями электропроводно-
сти (σ(δ-Bi2O3) = 3 См/см при 1073 K [6]). Следует
отметить, что δ-фаза оксида висмута существует в
ограниченном высокотемпературном интервале
и требует стабилизации при комнатной темпера-
туре путем введения в структуру различных кати-
онов с высокими значениями валентности, таких
как Nb, Mo, W, Ta, Cr. В [7–10] показано, что
твердые растворы на основе ниобата висмута
Bi3NbO7 способны сохранять кубическую струк-
туру (пр. гр. Fm3m) δ-Bi2O3. К недостаткам можно
отнести высокую реакционную способность по
отношению к традиционно используемым элек-
тродам при высоких рабочих температурах. По-

этому существует необходимость подбора таких
материалов. В [11–13] показано, что перспектив-
но использование композитных электродных ма-
териалов, содержащих стабилизированный оксид
висмута в равном или большем весовом соотноше-
нии по сравнению с манганитом лантана, так как та-
кие композиты обладают наименьшим поляризаци-
онным сопротивлением. Например, для композита
состава (La0.74Bi0.10Sr0.16)MnO3 – δ–(Bi2O3)0.7(Er2O3)0.3
значение поляризационного сопротивления
при 1023 K равно 0.11 Ом см2, что значительно
ниже значений 0.49 и 1.31 Ом см2 для LSM
(La1 – xSrxMnO3)–GDC (оксид гадолиния, допи-
рованный церием) и LSM–YSZ (оксид циркония,
стабилизированный иттрием) соответственно
[13]. С другой стороны, по данным [14], весьма
перспективным является использование в каче-
стве электродных материалов для YSZ-электро-
литов висмутзамещенных никелатов лантана
La1.65Bi0.1Sr0.25NiO4 + δ с величиной поляризацион-
ного сопротивления 0.61 Ом см2 при 973 K. В ра-
боте [15] нами исследована химическая совмести-
мость в системе La1 – xBixMn1 – yFe(Cu)yO3 + δ–
висмутсодержащий сложный оксид. Показано, что
химически инертным (вплоть до 1073 K) по отноше-
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нию к твердым электролитам Bi3Nb1 – yZr(W)yO7 ± δ
является La0.9Bi0.1Mn1 – yFeyO3 + δ. При этом элек-
тропроводность ячеек, составленных из цирко-
нийзамещенных ниобатов висмута и композит-
ных электродов на основе замещенных мангани-
тов лантана, выше, чем при использовании
платиновых электродов.

Поэтому целью настоящей работы было получе-
ние и исследование структуры, химической совме-
стимости и электропроводности более сложной си-
стемы на основе висмут- и стронцийзамещенного
манганита лантана (La0.9Sr0.05Bi0.05Mn1 – yNiyO3 (y =
= 0.0–1.0)) и ниобата висмута, допированного эр-
бием (Bi3Nb1 – yEryO7 – δ).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы сложных оксидов с общей формулой

La0.9Sr0.05Bi0.05Mn1 – yNiyO3 (y = 0.0–1.0) были по-
лучены твердофазным методом синтеза в темпе-
ратурном интервале 573–1473 K с шагом 100 K. В
качестве исходных соединений использовали
La2O3 (LaO-D), Bi2O3 (99.9%), SrCO3 (99.9%),
MnO2 (>98%), NiO (99.9%). Предварительно все
оксиды были прокалены для удаления влаги. Ок-
сид марганца MnO2 переводили в Mn2O3, отжигая
при 1023 K.

Фазовый состав порошкообразных образцов
контролировали с помощью рентгенофазового ана-
лиза (РФА) на дифрактометре D8 Advance (Bruker,
Германия) с CuKα-излучением, β-фильтром, пози-
ционно-чувствительным детектором VANTEC1,
оснащенным высокотемпературной камерой
HTK1200N (Anton Paar). Уточнение фазового со-
става проводили с помощью полнопрофильного
анализа по методу Ритвельда [16]. Термическую

стабильность образцов исследовали методом вы-
сокотемпературной рентгенографии, дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК) и
термогравиметрического анализа (ТГ) (STA 409
Luxx MACHINE-TYPE, NETZSCH, Германия) в
интервале температур 303–1173 K. Элементный
состав полученных образцов охарактеризован ме-
тодами атомно-абсорбционной (ААС) и атомно-
эмиссионной спектроскопии с индуктивно-свя-
занной плазмой (АЭС-ИСП) на спектрометрах
Solaar M6 и iCAP 6500 (Thermo Scientific, США)
соответственно. Для анализа использовали рас-
творенные в соляной кислоте порошки сложных
оксидов массой ~0.02 г.

Морфологию поверхности изучали с использо-
ванием сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) (сканирующий электронный микроскоп
JEOL JSM6390 LA, оснащенный рентгеновским
энергодисперсионным детектором, Япония) на
спрессованных и спеченных при 1473 K в течение
8 ч в виде брикетов образцах диаметром 10 мм и
толщиной 3–4 мм.

Для определения химической совместимости
и электропроводности рассматриваемого в каче-
стве потенциального катодного материала замещен-
ного манганита лантана La0.9Sr0.05Bi0.05Mn1 – yNiyO3 с
твердым электролитом использовали ниобат вис-
мута, допированный эрбием (Bi3Nb1 – yEryO7 – δ), с
кубической структурой флюорита (пр. гр. Fm3m).
Подробное описание структуры и физико-хими-
ческих свойств Bi3Nb1 – yEryO7 – δ приведено в [17].

Для определения химической совместимости
смешивали порошки электролита и электрода в
весовом соотношении 1 : 1. Полученную смесь
подвергали последовательным отжигам в интер-
вале температур 573–1023 K в течение 24 ч. После
каждой стадии термической обработки проводи-
ли РФА и определяли температуру начала хими-
ческого взаимодействия. Для дальнейшего иссле-
дования композиты прессовали в брикеты с по-
следующим спеканием при температуре ниже
температуры начала образования дополнитель-
ных фаз. Морфологию поверхности и фазовый
состав полученных брикетов изучали с помощью
СЭМ.

Электропроводность образцов рассчитывали
по результатам измерений сопротивления мето-
дом импедансной спектроскопии в режиме охла-
ждения (1133–473 K) с использованием двухкон-
тактной ячейки на импедансметре Z-350 М (Elins,
Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Образцы La0.9Sr0.05Bi0.05Mn1 – yNiyO3 (y = 0–1.0)

были получены твердофазным методом синтеза.
По результатам РФА (рис. 1) установлено, что од-
нофазным образцом с ромбоэдрической структу-

Рис. 1.  Дифрактограммы La0.9Sr0.05Bi0.05Mn1 – yNiyO3
(y = 0.0, 0.2, 0.6, 1.0).
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рой (пр. гр. R3c) при комнатной температуре яв-
ляется только La0.9Sr0.05Bi0.05MnO3 (a = 5.523, c =
= 13.352 Å, V = 352.64 Å3). При введении ионов ни-
келя в структуру манганита лантана наряду с ромбо-
эдрической фазой формируется орторомбическая
структура (пр. гр. Pbmn), например, соотношение
фаз для образца La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.8Ni0.2O3 (рис. 2)
равно 35 и 65% соответственно. Сосуществование
двух структурных типов в La1 – xSrxMnO3 было об-
наружено и авторами работы [18]. Полный фазо-
вый состав всех полученных соединений приве-
ден в табл. 1. Дополнительное исследование с по-
мощью высокотемпературной рентгенографии
(рис. 3) показало, что при температурах выше
493 K составы La0.9Sr0.05Bi0.05Mn1 – yNiyO3 (y = 0.1–0.3)
являются однофазными и кристаллизуются в
ромбоэдрической модификации. Далее вплоть до
1173 K фазовых переходов не обнаружено. Про-
цесс является обратимым. При охлаждении ниже
473 K появляется орторомбическая модифика-
ция. При 423 K ее появление фиксируется на ди-
фрактограмме в виде слабых дополнительных от-
ражений, а уже при 373 K ее доля составляет более
50%. При нагревании в области 923 K на темпера-
турной зависимости параметров ромбоэдрической
элементарной ячейки (aR, cR и VR) наблюдается не-
большое отклонение от линейности, которое может
быть связано с изменением валентности компонен-
тов сложного оксида, в частности марганца. Подоб-
ное поведение характерно для манганита лантана и
описано в литературе как “химическое расшире-
ние” [19] элементарной ячейки за счет изменения
размера ионов (r(Mn3+) = 0.58 Å, r(Mn4+) = 0.53 Å

Рис. 2. Дифрактограмма образца La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.8Ni0.2O3.
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Таблица 1. Полный фазовый состав La0.9Sr0.05Bi0.05Mn1 – yNiyO3

y Основная фаза Сингония Пр. гр. Примесные фазы
0 La0.93MnO3 Ромбоэдрическая R3c –

0.1–0.3 LaMnO3 Орторомбическая Pbnm La0.93MnO3
0.4 LaMnO3 » Pbnm La0.93MnO3, BiLa2O4.5
0.5 LaMnO3 » Pbnm La0.93MnO3, BiLa2O4.5, NiO

0.6–0.9 LaNiO3 Ромбоэдрическая R3c La2NiO4, BiLa2O4.5, NiO
1.0 La2NiO4 Орторомбическая Fmmm NiO

Рис. 3. Температурная зависимость параметров эле-
ментарной ячейки La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.8Ni0.2O3.
Светлые символы – нагревание, черные – охлажде-
ние. R – ромбоэдрическая, O – орторомбическая мо-
дификации, звездочкой отмечен “приведенный” па-
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[20]). Однако при охлаждении никаких особен-
ностей на зависимостях параметров элементар-
ной ячейки не наблюдается, что может быть обу-
словлено неравновесностью процессов нагрева-
ния и охлаждения. Термическая стабильность
образцов твердых растворов подтверждена с помо-
щью метода ТГ/ДСК на примере образца
La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.6Ni0.4O3. При повышении темпе-
ратуры масса образца практически не изменяется
(при 1173 K ее значение уменьшилось лишь на 0.17%
по сравнению с исходным), следовательно, величи-
на кислородной нестехиометрии также остается
постоянной. При этом элементное содержание
всех исследуемых образцов соответствует заяв-
ленным формулам (табл. 2) по результатам изме-
рений методами ААС и АЭС-ИСП.

Для дальнейшего исследования порошкооб-
разные образцы были спрессованы и спечены в
брикеты при конечной температуре синтеза и
медленно охлаждены в печи. Морфологию по-
верхности керамических образцов изучали мето-

дом СЭМ. Результаты показали, что наблюдается
формирование зерен в виде четырехугольных и
гексагональных призм (рис. 4), что согласуется с
результатами РФА и соответствует орторомбиче-
скому и ромбоэдрическому структурному типу
соответственно.

Одной из основных задач исследования явля-
лась оценка возможности использования слож-
нооксидных материалов на основе замещенного
манганита лантана как альтернативы платино-
вым электродам для твердых электролитов на ос-
нове ниобата висмута. Поэтому дальнейшим этапом
нашей работы было определение температурного
интервала, в котором соединения с общими форму-
лами La0.9Sr0.05Bi0.05Mn1 – yNiyO3 и Bi3Nb1 – yEryO7 – δ
являются инертными по отношению друг к дру-
гу. Результаты РФА порошковой смеси
La0.9Bi0.05Sr0.05Mn0.9Ni0.1O3 и Bi3Nb0.8Er0.2O7 – δ (1  :1вес. %)
после длительных отжигов при разных темпера-
турах показали, что образование дополнительной
фазы на основе оксида висмута-стронция

Таблица 2. Элементный состав La0.9Sr0.05Bi0.05Mn1 – yNiyO3

Номинальный состав
Соотношение элементов La : Sr : Bi : Mn : Ni

теоретическое экспериментальное

La0.9Sr0.05Bi0.05MnO3 0.9 : 0.05 : 0.05 : 1 : 0 0.88 : 0.05 : 0.05 : 0.97 : 0
La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.9Ni0.1O3 0.9 : 0.05 : 0.05 : 0.9 : 0.1 0.85 : 0.05 : 0.07 : 0.88 : 0.07
La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.8Ni0.2O3 0.9 : 0.05 : 0.05 : 0.8 : 0.2 0.87 : 0.05 : 0.06 : 0.74 : 0.20
La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.7Ni0.3O3 0.9 : 0.05 : 0.05 : 0.7 : 0.3 0.87 : 0.05 : 0.07 : 0.64 : 0.30
La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.6Ni0.4O3 0.9 : 0.05 : 0.05 : 0.6 : 0.4 0.89 : 0.05 : 0.07 : 0.56 : 0.40
La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.5Ni0.5O3 0.9 : 0.05 : 0.05 : 0.5 : 0.5 0.82 : 0.05 : 0.06 : 0.43 : 0.48
La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.4Ni0.6O3 0.9 : 0.05 : 0.05 : 0.4 : 0.6 0.88 : 0.05 : 0.07 : 0.36 : 0.63
La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.3Ni0.7O3 0.9 : 0.05 : 0.05 : 0.3 : 0.7 0.88 : 0.05 : 0.07 : 0.27 : 0.73
La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.2Ni0.8O3 0.9 : 0.05 : 0.05 : 0.2 : 0.8 0.91 : 0.05 : 0.07 : 0.19 : 0.79
La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.1Ni0.9O3 0.9 : 0.05 : 0.05 : 0.1 : 0.9 0.9 : 0.05 : 0.07 : 0.09 : 0.83
La0.9Sr0.05Bi0.05NiO3 0.9 : 0.05 : 0.05 : 0 : 1 0.88 : 0.05 : 0.08 : 0 : 0.95

Рис. 4. Изображения поверхности спеченного брикета La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.6Ni0.4O3 при увеличении в 5000 (а) и 10000
раз (б).

(б)5 мкм 1 мкм(a)
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(Bi0.75Sr0.25O1.36) начинается в интервале темпера-
тур 973–1073 K (рис. 5).

Как видно из изображений, полученных с по-
мощью СЭМ (рис. 6), брикет композита
(La0.9Bi0.05Sr0.05Mn0.9Ni0.1O3 : Bi3Nb0.8Er0.2O7 – δ
(1 : 1 вес. %)), спеченный при температуре ниже
температуры начала химического взаимодей-
ствия (923 K), является достаточно пористым. При
этом можно четко выделить фазу с крупными зер-
нами Bi3Nb0.8Er0.2O7 – δ и мелкими частицами
La0.9Bi0.05Sr0.05Mn0.9Ni0.1O3. По данным локального
химического рентгеновского энергодисперсионно-
го микроанализа, никаких дополнительных фаз не
выявлено, что подтверждает результаты РФА.

Оценка величины электропроводности ком-
позитного материала La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.7Ni0.3O3 :
: Bi3Nb0.6Er0.4O7 – δ (1 : 1 вес. %), материала электро-
лита с использованием различных типов электро-
дов (платина, брикеты La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.7Ni0.3O3,
брикеты композита La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.7Ni0.3O3 :

: Bi3Nb0.6Er0.4O7 – δ (1 : 1 вес. %)) проведена с ис-
пользованием метода импедансной спектроско-
пии. Полученный вид годографов идентичен для
всех типов электрохимических ячеек. В качестве
примера на рис. 7 приведены годографы импеданса
для композита состава La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.7Ni0.3O3 :
: Bi3Nb0.6Er0.4O7 – δ (1 : 1 вес. %) при температурах 898
и 698 K. Как показали результаты процедуры фи-
тинга эквивалентных схем для полученных зависи-
мостей (рис. 7), годографы указанных материалов
как при низких, так и при высоких температурах
состоят из двух и более полуокружностей, кото-
рые можно описать с помощью сопротивления
(R) и элемента постоянной фазы (CPE), модели-
рующего различные сложные процессы, протека-
ющие как на границе фаз, так и в объеме зерен,
что согласуется с природой композита [21]. По
полученным данным построены температурные
зависимости электропроводности композитного
материала (рис. 8), для которого обнаружено зна-
чительное уменьшение значений электропровод-

Рис. 5. Порошковые дифрактограммы композитного материала La0.9Bi0.05Sr0.05Mn0.9Ni0.1O3 : Bi3Nb0.8Er0.2O7 – δ при
различных температурах (звездочкой обозначена примесная фаза состава Bi0.75Sr0.25O1.36).

70605040302010

1073 K

300
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900

1200
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2�, град

I, усл. ед.

873 K

298 K

Рис. 6. Изображения поверхности композитного материала La0.9Bi0.05Sr0.05Mn0.9Ni0.1O3 : Bi3Nb0.8Er0.2O7 – δ при уве-
личении в 1000 (а) и 5000 раз (б).

(б)10 мкм 5 мкм(a)
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ности при высоких температурах по сравнению с
электролитом на основе Bi3Nb0.6Er0.4O7 – δ, что мо-
жет быть обусловлено низкой температурой спе-
кания композита и его высокой пористостью, за-
трудняющей транспорт ионов кислорода через
брикет. С другой стороны, в низкотемператур-
ной области измерений наблюдается обратная
зависимость сравниваемых данных благодаря
значительному росту вклада электронной со-
ставляющей проводимости в композитный ма-
териал. Похожую тенденцию можно наблюдать
на температурных зависимостях электролита
Bi3Nb0.6Er0.4O7 – δ (А) с электродами в виде спечен-
ных брикетов La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.7Ni0.3O3 (B) и в виде
композитного материала La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.7Ni0.3O3 :

: Bi3Nb0.6Er0.4O7 – δ (1 : 1 вес. %) (AB). Так, значения
электропроводности двух типов электрохимиче-
ских ячеек при высоких температурах практически
равны, а с понижением температуры появляется
преимущество в случае использования композит-
ных электродных материалов (рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые получены и исследованы замещен-
ные манганиты лантана, содержащие в своем со-
ставе ионы стронция, висмута и никеля. Показа-
но, что введение ионов никеля в подрешетку мар-
ганца при комнатной температуре приводит к
дестабилизации ромбоэдрической модификации
и появлению орторомбической фазы, которая

Рис. 7. Типичные годографы импеданса композитного состава La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.7Ni0.3O3 : Bi3Nb0.6Er0.4O7 – δ при
температуре 898 (а) и 698 K (б) и подобранные к ним эквивалентные схемы.
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полностью переходит в ромбоэдрическую струк-
туру при температуре выше 473 K. Исследование
химической совместимости манганитов лантана
и ниобата висмута, замещенного ионами эрбия,
показало, что образцы химически инертны друг к
другу при температурах ниже 973 K. Несмотря на
то, что относительные значения электропровод-
ности электролита со сложнооксидными элек-
тродами меньше, чем с платиновыми электрода-
ми, можно сделать вывод о том, что использова-
ние композитных электродов способствует росту
электропроводности в низкотемпературной об-
ласти измерений по сравнению с использованием
электродов на основе спеченных брикетов
La0.9Sr0.05Bi0.05Mn0.7Ni0.3O3.
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