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ЭЛЕКТРОННЫЙ ТРАНСПОРТ В МАНГАНИТАХ Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ 
С ПЕРОВСКИТОПОДОБНОЙ СТРУКТУРОЙ
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Манганиты Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ (x = 0.05, 0.10, 0.15 и 0.20) с перовскитоподобной структурой
синтезированы на воздухе с использованием цитратно-нитратного метода получения прекурсоров.
Показано, что при комнатной температуре составы с x = 0.05, 0.10 и 0.15 имеют ромбическую струк-
туру (пр. гр. Pbnm), при x = 0.2 формируется тетрагональная структура (пр. гр. I4/mcm). Увеличение
объема элементарной ячейки с ростом содержания лютеция объясняется увеличением концентра-
ции ионов Mn3+, образование которых обеспечивает электропроводность (σ) n-типа. Температур-
но-активированный характер электропроводности согласуется с адиабатическим механизмом пе-
реноса поляронов малого радиуса. Увеличение абсолютных значений коэффициента Зеебека (S) с
ростом температуры объясняется уменьшением концентрации ионов Mn3+ за счет их диспропорци-
онирования на ионы Mn2+ и Mn4+. На основе температурных зависимостей S(T) и σ(T) в условиях,
когда величина δ ⁓ 0, рассчитаны константы равновесия реакции диспропорционирования, кон-
центрации и подвижности носителей заряда.
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ВВЕДЕНИЕ
Перовскитоподобные манганиты

A1 ‒ xLnxMnO3 ‒ δ (A = Ca2+, Sr2+; Ln = лантанои-
ды) используют как материалы с n-типом прово-
димости в термоэлектрических генераторах [1–4].
Наличие в составе этих сложных оксидов ионов A2+

и Ln3+/4+ приводит к одновременному сосуще-
ствованию ионов Mn3+ и Mn4+, что обеспечивает
электронный перенос в манганитах. В дополне-
ние к высокой электропроводности (σ) для эф-
фективного преобразования тепла в электриче-
ство термоэлектрические материалы должны
иметь высокий коэффициент Зеебека (S).

Вместе с тем часто невозможно достичь соче-
тания максимальных значений функциональных
характеристик в одном материале. Например,
увеличение концентрации носителей заряда при-
водит к росту σ и падению абсолютных значений
S [5]. Поскольку манганиты А1 – xLnxMnO3 – δ со-
держат активные ян-теллеровские (ЯТ) ионы Mn3+,
локальные или кооперативные ЯТ-искажения
кристаллической решетки оказывают влияние
на структурные параметры и электронный транс-
порт в этих оксидах [6–9]. При описании элек-
трофизических свойств манганитов необходимо
также учитывать, что концентрация электронных

носителей заряда определяется не только содер-
жанием ионов Ln3+, но и диспропорционирова-
нием ионов Mn3+ и кислородной нестехиометри-
ей при повышенных температурах [10–12].

Настоящая работа посвящена комплексно-
му исследованию электронных проводников
Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ. Основное внимание уделя-
ется транспортным свойствам, важным для приме-
нения термоэлектриков, включая электропро-
водность и коэффициент Зеебека.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ (x = 0.05, 0.10,
0.15 и 0.20) получали по методу Печини. Исход-
ные реагенты SrCO3 (≥99.0%), CaCO3 (99.6%),
Mn2O3 (≥99.9%), Lu2O3 (≥99.9%), взятые в необходи-
мых количествах, при небольшом нагревании рас-
творяли в азотной кислоте. В полученный раствор
добавляли лимонную кислоту (C6H8O7), количество

которой соответствовало количеству ионов ,
затраченных на образование нитратов Ca(II), Sr(II),
Lu(III) и Mn(III), и этиленгликоль (С2H4(OH)2) до
образования однородного вязкого геля. Соотно-
шение C6H8O7 и С2H4(OH)2 составляло 1 : 1. По-

–
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степенный нагрев приводил к высыханию геля с
последующим его воспламенением и горением.
Полученные продукты горения измельчали и об-
жигали на воздухе при температуре 1223 K в тече-
ние 5 ч.

Полученный черный мелкодисперсный поро-
шок прессовали под одноосной нагрузкой 2 кбар
в таблетки толщиной 3–4 мм и диаметром 25 мм,
которые спекали на воздухе при 1693 K в течение
30 ч. Подготовленные керамические образцы раз-
резали на прямоугольные бруски 2 × 2 × 13 мм для
дальнейших измерений электропроводности и
коэффициента Зеебека.

Фазовый анализ конечных продуктов проводи-
ли при комнатной температуре методом порошко-
вой рентгеновской дифракции (РД) с использова-
нием дифрактометра Shimadzu XRD-7000 с CuKα-
излучением. Рентгенограммы снимали в диапазоне
углов 2θ от 20° до 100° с шагом 0.02°. Параметры
решетки на основе данных РД определяли с ис-
пользованием пакета PowderCell 2.4 [13].

Изменение массы образцов при варьировании
температуры определяли с помощью термоанали-
затора Setaram TG-92 на воздухе. После выдерж-
ки при 1223 K в течение 10 ч образцы охлаждали
со скоростью 1 град/мин. Для анализа использо-
вали набор данных, собранных при охлаждении
образцов.

Образец для измерения коэффициента Зеебе-
ка располагали вдоль естественного градиента
температуры в печи. К торцам образца после пла-
стин из Pt-фольги крепили две термопары S-ти-
па; Pt-выводы термопар служили также датчиками
термо-ЭДС. Результаты измерений были скоррек-
тированы с учетом термо-ЭДС платины [14]. Элек-
тропроводность измеряли четырехзондовым мето-
дом на постоянном токе. Второй образец помещали
в поперечном направлении рядом с серединой об-
разца для измерения коэффициента Зеебека. Элек-

трические параметры измеряли с помощью вольт-
метра Solartron 7081.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структурные свойства 

и кислородная нестехиометрия
Рентгенограммы образцов Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ

представлены на рис. 1. Анализ рентгенограмм
составов с x = 0.05, 0.10, 0.15 показал формирова-
ние ромбической перовскитоподобной структу-
ры (пр. гр. Pbnm), как у манганита Ca0.5Sr0.5MnO3
[15]. Расщепление рефлексов на рентгенограмме
образца с x = 0.2 связано с формированием тетра-
гональной структуры (пр. гр. I4/mcm).

Хотя размер ионов Lu3+ меньше, чем у
ионов Ca2+, объем (V) элементарной ячейки
Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ увеличивается с ростом со-
держания лютеция (рис. 2). Такое изменение V свя-
зано с образованием ионов Mn3+ (КЧ = 6, R = 0.645 Å
[16]), радиус которых больше, чем у ионов Mn4+

(КЧ = 6, R = 0.53 Å). Резкое увеличение параметра
с у состава с x = 0.2 вызвано кооперативным эф-
фектом Яна–Теллера, в результате которого проис-
ходит растяжение октаэдров MnO6 вдоль оси с и их
сжатие в плоскости ab (рис. 2). Так как при x > 0.05
объем элементарной ячейки Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ
меньше, чем у Ca0.6 – xSr0.4LaxMnO3 – δ [17], морфо-
тропный переход из Pbnm в I4/mcm у манганитов
с лютецием происходит при x = 0.2, т.е. при боль-
шей концентрации ЯТ-ионов Mn3+, чем в манга-
нитах с лантаном, у которых такой переход осу-
ществляется при x ⁓ 0.12.

Зависимости содержания кислорода в
Ca0.5 ‒ xSr0.5LuxMnO3 – δ от температуры на воздухе
приведены на рис. 3. Удаление кислорода из со-
става с x = 0.05 начинается при ⁓900 K. Увеличение
содержания лютеция приводит к уменьшению ко-
личества кислорода, переходящего в газовую фазу:

(1)

Электрофизические свойства
Температурные зависимости σ и S для

Ca0.5 ‒ xSr0.5LuxMnO3 – δ представлены на рис. 4 и 5
соответственно. Зависимости log(σT) от обратной
температуры (рис. 4) указывают на активацион-
ный характер электропроводности и описывают-
ся выражением [18]:

(2)

где Eσ – энергия активации электропроводности,

kB – константа Больцмана, 
(e – заряд электрона, r – длина прыжка, ν0 – ча-

4+ 2– 3
22Mn + O 2Mn 1 O . /2+= +

0

B

exp ,E
T k T

σ σσ = − 
 

0 2 2
0 Bae r N nN kνσ = ν

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3
с x = 0.05, 0.10, 0.15 и 0.20 при комнатной температуре.
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стота попыток перескока, Naν – число мест, до-
ступных для носителей заряда в одной формуль-
ной единице (ф. е.), n – число носителей заряда в
1 ф. е., N – концентрация ф. е. в 1 см3). Нелиней-
ность зависимостей lg(σT) от T–1 в интервале 300–
850 K вызвана разнонаправленным изменением
двух множителей в уравнении (2) от температуры.
Общий рост σ при повышении температуры свя-
зан с увеличением экспоненциального множите-
ля. Замедление роста σ при повышении T обу-
словлено уменьшением множителя σ0/T. Тенден-
цию к повышению значений Eσ (табл. 1) можно
объяснить увеличением длины прыжков электро-
нов в результате расширения кристаллической
решетки при увеличении концентрации ионов
Mn3+ с ростом содержания лютеция. Резкое увели-
чение значений σ в образце с x = 0.05 выше 850 K
связано с увеличением концентрации носителей
заряда вследствие образования ионов Mn3+ при
удалении кислорода по реакции (1). Поскольку

величина δ уменьшается с ростом x, образование
дополнительного количества ионов Mn3+ за счет
кислородной нестехиометрии в составах с боль-
шим содержанием лютеция незначительно влия-
ет на значения σ при высоких температурах.

Отрицательный знак коэффициента Зеебека
(рис. 5) подтверждает n-тип носителей заряда в
Ca0.5–xSr0.5LuxMnO3–δ. При постоянном содержа-
нии кислорода, т.е. при δ ⁓ 0, согласно выраже-
нию (3), уменьшение значений S с ростом T про-
исходит прежде всего за счет уменьшения кон-
центрации носителей заряда:

(3)

Уменьшение n с ростом температуры можно
объяснить хорошо известным для манганитов про-
цессом диспропорционирования Mn3+ [19–21]:

(4)

B ln .aNkS
е n

ν = −  
 

3 2 4+2  Mn Mn + Mn .+ +=

Рис. 2. Зависимости параметров и объема элементарной ячейки от содержания лютеция в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3. Структур-
ные параметры для состава Ca0.5Sr0.5MnO3 взяты из работы [15].
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Рис. 3. Температурные зависимости содержания кис-
лорода в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ на воздухе.
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Увеличение S выше 1000 K связано с образовани-
ем ионов Mn3+ с ростом δ в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ
(рис. 5).

С учетом существования ионов Mn4+, Mn3+ и
Mn2+ формула этих манганитов может быть запи-
сана как . Анали-
тический вид зависимостей концентрации g, n и m
от содержания лютеция можно получить с исполь-
зованием условия электронейтральности, уравне-
ния материального баланса в подрешетке марган-
ца и константы (KD) равновесия реакции (4):

(5)

(6)
(7)

где D =  и

(8)

4 3 2
0.5 0.5 3Ca Sr Lu Mn Mn Mn Ox x g n m

+ + +
−

D D

D

8 4 1 ,
8 2

x K xK Dg
K

+ − − −=
−

2 2 ,n x g= − −
1 ,m n g= − −

2 2
D D2 8 4 1x x xK x K− + − +

2
D 0 Dexp( / ).mg nK K H RT= = −Δ 

Для расчета температурных зависимостей
электропроводности и коэффициента Зеебека
необходимо также учитывать, что только часть
(Naν) ионов Mn4+ доступна для прыжков электро-
нов, так как в электронном переносе могут участ-
вовать только те ионы Mn4+, у которых спин элек-
тронов совпадает со спином электронов соседних
ионов Mn3+ [22, 23]. Значение Naν рассчитывается
как разность между общей концентрацией Mn4+

(g) и концентрацией ионов Mn4+ (gna), недоступ-
ных для переноса электронов.

С учетом этого допущения уравнение (3) при-
нимает вид:

(9)

где значения g и n определяются соотношениями
(5) и (6) соответственно. Для каждого состава
значение gna можно приближенно считать по-
стоянной величиной, не зависящей от темпера-
туры. Экспериментальные значения S в диапа-
зонах температур, где содержание кислорода в
Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ постоянно (рис. 3), ис-

пользовали для расчетов , K0 и gna (табл. 1),
величины которых позволили вычислить значе-
ния n и Naν в широких диапазонах температур
(рис. 6, 7 соответственно). С помощью темпера-
турных зависимостей n и Naν по уравнению (3)
рассчитаны зависимости S от T–1. Представлен-
ные на рис. 5 сплошными линиями кривые S(T–1)
достаточно хорошо соответствуют эксперимен-
тальным данным. Расчеты показали, что энталь-

пия  монотонно увеличивается с ростом х в

Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ. Такое изменение 
можно объяснить увеличением энергетической ще-
ли между z2- и x2–y2-компонентами eg-состояний

3d-электронов ЯТ-ионов Mn3+. Значения  для

B ln ,nag gkS
е n

− = −  
 

DHΔ 

DHΔ 

DHΔ 

DHΔ 

Рис. 5. Зависимости коэффициента Зеебека от обрат-
ной температуры на воздухе. Линии – результаты рас-
четов по уравнению (9).
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Таблица 1. Термодинамические и транспортные параметры Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3, рассчитанные из температур-
ных зависимостей электропроводности и коэффициента Зеебека

Примечание.  – энтальпия реакции (4); K0 – предэкспоненциальный множитель в уравнении (8); gna – концентрация
ионов Mn4+ в одной формуле Ca0.5–xSr0.5LuxMnO3, недоступных для электронного транспорта; Eμ – энергия активации по-
движности электронов; σ0 – коэффициент в уравнении (10); Eσ – энергия активации электропроводности; σ0 – коэффици-
ент в уравнении (2).

x
Температурный

интервал, K , мэВ K0 gna
Eμ,
мэВ

σ0 × 106,
См K см–1

Eσ,
мэВ

σ0 × 104,
См K см–1

0.05 330–920 72 14.0 0.82 35 18.0 27 8.1
0.10 350–970 74 6.0 0.72 41 11.8 32 14.5
0.15 370–990 84 2.9 0.59 51 4.6 44 13.9
0.20 370–1000 110 1.5 0.46 60 4.8 52 26.0

DHΔ 

DHΔ 
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Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ существенно меньше, чем
для LaMnO3 (870 мэВ [19]), где деформация октаэд-
ров Mn3+O6 имеет кооперативный характер [21].

Поскольку энтальпия  является положи-
тельной величиной, константа KD увеличивается
с ростом T. Поэтому концентрация ионов Mn4+

(g) увеличивается, а концентрация ионов Mn3+ (n)
уменьшается (рис. 6) при увеличении температуры,
когда в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ величина (3 – δ) ⁓ 3.
Из температурных зависимостей количества ионов
Mn4+, доступных для прыжков электронов, следует,
что вследствие диспропорционирования Mn3+ у
каждого состава величина Naν немного возрас-
тает с температурой (рис. 7). Другой важной
особенностью является увеличение числа до-
ступных мест Naν с ростом содержания лютеция
в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ, которое указывает на рост
числа ионов Mn4+, имеющих такое же направление
спина, как и у ионов Mn3+.

Так как величина электропроводности про-
порциональна произведению концентраций но-
сителей заряда и узлов, доступных для их прыж-
ков, температурная зависимость σ может быть
описана как:

(10)

где Eμ – энергия активации подвижности, Naν =

= g – gna, . Поскольку структур-
ные параметры манганитов, близких по составу
к Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ, слабо зависят от темпе-
ратуры [8], значения r, ν0 и N, а значит и σ0 счита-
ли постоянными. Параметры σ0 и Eμ были рас-
считаны из линейных зависимостей 
от T–1 и приведены в табл. 1. Результаты расчетов,
представленные на рис. 4 сплошными линиями,
хорошо соответствуют экспериментальным зна-

DHΔ 

0
B

exp ,a
E

T n
k T

N ν
μ σ = σ − 

 

2 2
0 0 Be r N kσ = ν

lg( / )aT N nνσ

чениям σ в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ при температу-
рах до начала удаления кислорода из оксидов в га-
зовую фазу. Значения Eμ больше, чем значения Eσ
(табл. 1), так как зависимость n от T в этом диапа-
зоне температур является убывающей функцией
(рис. 6).

Полученные данные позволяют рассчитать по-
движность носителей заряда:

(11)

где значения σ рассчитываются по уравнению
(10), а N – число формульных единиц в 1 см3. По-
лученные значения μ соответствуют подвижно-
сти поляронов малого радиуса [18]. Температур-
ные зависимости μ(T), показанные на рис. 8, опи-
сываются уравнением:

(12)

,
enN

σμ =

0

B

μ exp ,
E

T k T
μ μ = − 

 

Рис. 6. Температурные зависимости концентрации
ионов Mn3+ в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 на воздухе.
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Рис. 7. Температурные зависимости концентрации
ионов Mn4+ в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3, доступных для
электронного транспорта на воздухе.
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Рис. 8. Температурные зависимости подвижности но-
сителей заряда в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3.
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где μ0 = er2ν0Naν/kB. Рост μ с увеличением T до
500–700 K связан с изменением множителя
exp(–Eμ/kBT). Небольшое понижение μ при вы-
соких температурах обусловлено увеличением T в
предэкспоненциальном множителе. Более высокие
значения μ фиксируются в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ
с x = 0.05 и 0.1, чем в Ca0.6 – xSr0.4LaxMnO3 – δ и
Ca0.6 – xSr0.4HoxMnO3 – δ с таким же содержанием
лантаноида [24, 25], и, соответственно, приводят
к более высокой электропроводности в мангани-
тах с лютецием.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы новые манганиты
Ca0.5 ‒ xSr0.5LuxMnO3 – δ с перовскитоподобной
структурой. Морфотропный переход из ромбиче-
ской структуры (пр. гр. Pbnm) в тетрагональную (пр.
гр. I4/mcm) происходит вблизи x = 0.2. Увеличе-
ние объема элементарной ячейки с ростом содер-
жания лютеция связано с образованием крупных
ионов Mn3+, которые обеспечивают электропро-
водность n-типа. Температурно-активированный
характер электропроводности согласуется с адиаба-
тическим механизмом переноса поляронов малого
радиуса. Увеличение абсолютных значений коэф-
фициента Зеебека (S) с ростом температуры объяс-
няется уменьшением концентрации ионов Mn3+ за
счет их диспропорционирования на ионы Mn2+ и
Mn4+. Увеличение энтальпии реакции диспропор-
ционирования с ростом х в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ
объясняется увеличением энергетической щели
между x2–y2- и z2-компонентами eg-состояний 3d-
электронов марганца(III). Показано, что вблизи
комнатной температуры содержание ионов Mn3+

близко к значению x в Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ.
При высоких температурах образование допол-
нительного количества ионов Mn3+ за счет кисло-
родной нестехиометрии приводит к уменьшению
абсолютных значений S. В интервале составов 0.05
≤ х ≤ 0.15 подвижность носителей заряда уменьша-
ется с увеличением их концентрации. Электропро-
водность манганитов Ca0.5 – xSr0.5LuxMnO3 – δ с не-
большим содержанием лютеция (x = 0.05 и 0.1) за-
метно выше, чем Ca0.6 – xSr0.4LaxMnO3 – δ и
Ca0.6 ‒ xSr0.4HoxMnO3 – δ с таким же содержанием
лантаноида [24, 25]. Так как в серии
Ca0.5 ‒ xSr0.5LuxMnO3 – δ манганит
Ca0.45Sr0.5Lu0.05MnO3 – δ обладает наиболее высо-
кими абсолютными значениями коэффициента
Зеебека, этот состав можно отнести к перспек-
тивным термоэлектрическим материалам.
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