Дефектообразование и электротранспортные свойства в оксидных термоэлектрических материалах на основе манганита кальция
И. А. Леонидов
Институт химии твердого тела УрО РАН, Екатеринбург

Термоэлектрические устройства позволяют преобразовывать тепло непосредственно в электрическую энергию. Это делает применение термоэлектриков особенно выгодным в ситуациях, когда значительная часть полезной энергии рассеивается. В докладе рассмотрены различные классы химических соединений, которые служат основой для создания термоэлектриков. Особое внимание уделено задачам, связанным с установлением взаимосвязи состава, кристаллической структуры с процессами образования и транспорта носителей заряда в сложных нестехиометрических оксидах со структурой перовскита на основе манганита кальция CaMnO3–δ, донорное допирование которого позволяет получить проводимость n-типа и высокое значение термоэлектрической добротности. Актуальность проблемы обусловлена недостатком систематических экспериментальных сведений и теоретических интерпретаций взаимосвязи дефектной структуры с термоэлектрическими характеристиками сложнооксидных материалов.
Представлены результаты комплексного экспериментального и теоретического исследования физико-химических свойств новых манганитов А1–хLaxMnO3–δ (А = Ca, Sr). Изучены особенности их кристаллической структуры. Определены температурные и концентрационные границы существования различных структурных модификаций исследуемых соединений. Проведено изучение нестехиометрии по кислороду в зависимости от температуры и парциального давления кислорода в газовой фазе. В результате теоретического статистико-термодинамического анализа процессов дефектообразования в исследуемых манганитах предложена модель, учитывающая обмен кислородом с газовой фазой и термическое возбуждение Mn(IV). На основе предложенной модели определены константы равновесия и значения стандартных энтальпий и энтропий реакций дефектообразования, позволившие точно описать экспериментальные pО2 – Т – ( диаграммы и рассчитать концентрации ионов марганца. Установлено, что допирование лантаном приводит к увеличению абсолютных значений энтальпии реакции окисления, которое, в свою очередь, сопровождается уменьшением кислородной нестехиометрии. Измерения электропроводности и термоэдс показывают, что образование ионов Mn3+, вызванное введением лантана и повышением температуры, значительно увеличивает электропроводность при сохранении высоких значений термоэдс. Установлен прыжковый механизм переноса электронов и оценены их подвижности. На основе результатов измерений электропроводности и термоэдс рассчитан фактор мощности. Для ряда составов манганитов в широком диапазоне температуры значения этого параметра кальция выше или на уровне лучших характеристик известных термоэлектрических материалов этого класса.
