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ТҰЖЫРЫМ

Есеп беру 57 бет, 3 сурет, 10 кесте, 70 әдебиеттер тізімі, 3 қосымша.

КОБАЛЬТ-КУПРАТ-МАНГАНИТ, ЛАНТАН, СІЛТІЛІ, СІЛТІЛІ-ЖЕР, ТЕРМОДИНАМИКА

Зерттеу зерзаты болып наноөлшемді сілтілі металдар және лантан кобальт-купрат-манганиттері табылады.

Жұмыстың мақсаты ( наноөлшемді кобальт-купрат-манганиттердің термодинамикалық қасиеттерін зерттеу: наноөлшемді LаMI2CоCuMnO6 (MI – Li, Na, K), LаMII2CоCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba) жылу сыйымдылықтарын калориметрлік тұрғыдан зерттеу, олардың термодинамикалық функцияларының температураға тәуелділіктерін есептеу.

Жұмысты жүргізу әдістері: динамилық калориметрия, термодинамикалық есептеу. 

Жұмыс нәтижелері және олардың жаңалығы. Алғаш рет динамикалық калориметрия әдісімен 298,15-673 К аралықта наноөлшемді кобальт-купрат-манганиттердің жылу сыйымдылықтарының температураға тәуелділіктері зерттелді. Зерттелген қосылыстардың C0p(T) және H0(T) – H0(298,15), S0(T), Фхх(Т) температураға тәуелділіктері есептелінді. Дебайдың функциясы негізінде жуықталған әдістермен және иондық инкременттер жүйесімен қосылыстардың стандартты жылу сыйымдылықтары қорытылып шығарылды, алынған мәндер тәжірибелік мәндермен қанағаттанарлық үйлесімділікте. Біз жасаған әдістеме бойынша қосылыстардың стандартты түзілу энтальпиялары есептелінді. Пайдалы модельге ҚР Патенті және пайдалы модельге ҚР Патентін алуға қорытынды алынды, монография, ҚР БҒМ және ҰҒА жетекші журналдарында 4 мақала, «Applied solid state Chemistry» журналында 1 мақала, халықаралық ғылыми конференциялар материалында 2 баяндама басылып шығарылды. 

Негізгі конструктивтік, технологиялық және техника-эксплуатациялық сипаттамалар. Кобальт-купрат-манганиттердің алынған негізгі термодинамикалық сипаттамалары сирек-жер, сілтілі және сілтілі-жер металдар манганиттері, купраттары, кобальтиттері негізіндегі жаңа наноөлшемді керамикалық полифункционалдық материалдың бағытты синтезін физика-химиялық модельдеуге негіз туғызады.

Қолданылу облысы: калориметрия, нанотехнология, бейорганикалық материалтану. 

Жұмыстың маңызы. Жаңа наноөлшемді (нанокластерлі) кобальт-купрат-манганиттердің жаңа калориметрлік және термодинамикалық шамалары бейорганикалық материалтануда полифункционалды қасиеттерге ие қосылыстардың бағытты синтезі үшін және сондай-ақ мәліметтердің іргелі банкілеріне және термодинамикалық шамалардың анықтамаларына енгізу үшін алғашқы ақпараттар көзі ретінде маңызды.

Зерттеу зерзаты дамуының алдын ала болжамдары. Зерттеу нәтижелері  жаңа наноөлшемді (нанокластарлі) лантан, сілтілі және сілтілі-жер металдары кобальт-купрат-манганиттерін алу технологияларын физика-химиялық модельдеуге және болжауға негіз болып табылады. 

РЕФЕРАТ

Отчет 57 с., 3 рис., 10 табл., 70 источников, 3 прил.

КОБАЛЬТО-КУПРАТО-МАНГАНИТ, ЛАНТАН, ЩЕЛОЧНОЙ, ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫЙ, ТЕРМОДИНАМИКА

Объектом исследования являются наноразмерные кобальто-купрато-манганиты лантана, щелочных и щелочноземельных металлов.

Цель работы – исследование термодинамических свойств наноразмерных кобальто-купрато-манганитов: калориметрическое изучение теплоемкости наноразмерных LаMI2CоCuMnO6 (MI –Li, Na, K), LаMII2CоCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba), расчет температурной зависимости их термодинамических функций.
Методы проведения работы: динамическая калориметрия, термодинамические расчеты.

Результаты работы и их новизна. Впервые методом динамической калориметрии в интервале 298,15-673 К исследованы температурные зависимости теплоемкостей наноразмерных кобальто-купрато-манганитов. Рассчитаны значения C0p(T) и H0(T) – H0(298,15), S0(T), Фхх(Т) исследованных соединений. Приближенными методами на основе функций Дебая и системы ионных инкрементов вычислены стандартные теплоемкости соединений значения которых удовлетворительно согласовывались с опытными данными. По разработанной нами методике рассчитаны стандартные энтальпии образования соединений. Получены Патент РК на полезную модель и Заключение о выдаче Патента РК на полезную модель, опубликованы монография, 4 статьи в ведущих журналах МОН и НАН РК, 1 статья в журнале «Applied solid state Chemistry», 2 материала докладов международной научной конференции.

Основные конструктивные, технологические и технико-эксплуатационные характеристики. Полученные основные термодинамические характеристики кобальто-купрато-манганитов представляют интерес для физико-химического моделирования направленного синтеза новых наноразмерных керамических полифункциональных материалов на основе манганитов, купратов, кобальтитов редкоземельных, щелочных и щелочноземельных металлов.

Область применения: калориметрия, нанотехнология, неорганическое материаловедение.
Значимость работы. Новые калориметрические и термодинамические характеристики новых наноразмерных (нанокластерных) кобальто-купрато-манганитов имеют значение для неорганического материаловедения в области направленного синтеза соединений с полифункциональными свойствами, а также как исходные информационные массивы для загрузки в фундаментальные банки данных и включения в справочники термодинамических величин.

Прогнозные предположения о развитии объекта исследования. Полученные результаты служат основами прогнозирования и физико-химического обоснования технологии получения новых наноразмерных (нанокластерных) кобальто-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов.
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ВВЕДЕНИЕ

Оценка современного состояния решаемой научно-технической проблемы, основание и исходные данные для разработки темы. К материалам в наносостоянии проявляется огромный интерес в связи с реальной возможностью практической реализации их уникальных свойств в разнообразных областях науки и техники. Теоретические и экспериментальные исследования термодинамики малых частиц показывают, что размер частиц является активной термодинамической переменной, определяющей вместе с другими термодинамическими переменными состояние системы. Вследствие столь малых размеров они имеют высокую величину поверхности раздела. Как следствие, такие нанообъекты проявляют высокую физико-химическую активность. С изменением размеров частиц связан еще ряд термодинамических свойств наночастиц. Концентрация вакансий в наночастицах повышается с уменьшением их размера, одновременно снижаются температуры полиморфных превращений и параметры решеток, возрастает сжимаемость и растворимость [1]. 
Композитные кластеры и наночастицы начинают привлекать внимание в связи с их использованием в качестве объектов для поиска новых высокотемпературных сверхпроводников [2]. 
Несмотря на интенсивные исследования манганитов, ферритов, кобальтитов и никелатов редкоземельных элементов (РЗЭ), являющихся основой материалов для различных устройств, многие фундаментальные проблемы химии этих оксидов остаются малоизученными [3].

Перовскитоподобные соединения на основе кобальтитов и манганитов редкоземельных элементов имеют смешанный тип ионно-электронной проводимости с высокой долей электронной составляющей, что делает материалы на их основе перспективными [4].

Высокотемпературные сверхпроводники (ВТСП) на основе меди представляют большой научный и практический интерес, прежде всего из-за способности проявлять сверхпроводящие свойства [5]. 
В настоящее время происходит интенсивное накопление экспериментальных данных по термодинамическим свойствам различных веществ. Вместе с тем термодинамические методы дают возможность определить тепловые эффекты различных процессов (химического взаимодействия и фазовых переходов). Все это имеет большое значение как для теоретического исследования, так и для решения задач прикладного характера [6].
Обоснование необходимости проведения НИР. Целенаправленное применение наночастиц и их кластеров в различных областях нанотехнологий возможно только на основе точного определения их физических, химических и термодинамических особенностей поведения. Так, очень важной и фактически плохо изученной физической величиной в случае наночастиц является теплоемкость. По сути, теплоемкость представляет параметр, который характеризует способность кластера накапливать и сохранять тепловую энергию при изменении температуры. Такая способность будет использована при конструировании новейших наноустройств [2].
Сведения о планируемом научно-техническом уровне разработки. Научно-технический уровень разрабатываемой темы находится на достаточном научном уровне. Полученные результаты необходимы в дальнейшем для разработки технологии синтеза соединений с ценными электрофизическими свойствами. Следует отметить также значение указанных сведений для различных банков данных и справочников фундаментальных физико-химических величин. 
О патентных исследованиях и выводы из них. Прoведенный патентный поиск показывает, что до настоящего времени не синтезированы и не исследованы термодинамические характеристики сложных наноразмерных кобальто-купрато-манганитов лантана, щелочных металлов составов LаMI2CоCuMnO6, LаMII2CоCuMnO6 (MI – Li, Na, K; MII – Mg, Ca, Sr, Ba). 

Тема является патентоспособной, т.к. предварительный патентный поиск показал чистоту изучаемых объектов. Получен Патент РК на полезную модель «Способ получения наноразмерных кобальто-купрато-манганитов лантана и щелочных металлов состава LaMeI2СоCuMnO6» от 05.04.2019 г. № 3842 РГП на ПХВ «Национального института Интеллектуальной собственности МЮ РК». Получено Заключение о выдаче Патента РК на полезную модель, присвоен регистрационный номер заявки № 2019/0046.2 от 22.01.2019 на «Способ получения новых полупроводниковых наноразмерных кобальто-купрато-манганитов лантана и щелочноземельных металлов».
Сведения о метрологическом обеспечении НИР. Проводимые исследования на измерительных оборудованиях Химико-металлургического института им. Ж.Абишева проходят ежегодную метрологическую поверку в установленном порядке. Расчеты и обработка экспериментальных данных проводятся с помощью компьютерных программ. Все экспериментальные числовые значения обрабатываются строго по установленным методам математической статистики.

Актуальность и новизна темы. Актуальными являются исследования по изучению теплоемкости и термодинамических функций наноразмерных кобальто-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов. 

Научная новизна темы заключается в исследовании термохимических свойств сложных наноразмерных замещенных кобальто-купрато-манганитов составов LаMI2CоCuMnO6, LаMII2CоCuMnO6 (MI – Li, Na, K; MII – Mg, Ca, Sr, Ba) в том, что впервые: 

( методом динамической калориметрии в интервале температур 298,15-673 К исследованы теплоемкости кобальто-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов вышеуказанных составов;
( на кривых зависимостях С0р~f(Т) для всех кобальто-купрато-манганитов установлены λ-образные эффекты, относящиеся к фазовому переходу II-рода и выведены уравнения, описывающие указанные зависимости с учетом температур фазовых переходов;
( вычислены температурные зависимости функций С0р(Т), S0(T), H0(T)-H0(298,15), Фхх(Т) на основе опытных данных теплоемкостей и расчетных значений стандартной энтропии кобальто-купрато-манганитов;
( по Дебаю с привлечением уравнений Корефа и Линдемана-Нернста рассчитаны стандартные теплоемкости кобальто-купрато-манганитов;
( рассчитана стандартная термодинамическая функция ( ΔfΗ0(298,15) исследуемых кобальто-купрато-манганитов.

Связь данной темы с другими научно-исследовательскими работами. Следует отметить, что настоящая тема является логическим продолжением ряда проектов, проводимых в последние годы сотрудниками настоящего отчета. 
Так, по проекту «Новые наноструктурированные купрато-манганиты лантана, неодима и щелочноземельных металлов – перспективные материалы для микро- и оптоэлектроники» (0385/ГФ3 Грантовое финансирование научных исследований на 2013-2015 г.г., № госрегистрации 0113РК00726,                                Инв. № 0214РК00981) в отчете за 2014 г. по теме «Исследование термодинамических свойств купрато-манганитов LnMeII2CuMnO6 (Ln – La, Nd; MII – Mg, Ca, Sr, Ba). Исследование температурной зависимости теплоемкости. Расчет термодинамических функций S0(T), H0(T)-H0(298,15), Фхх(Т) купрато-манганитов. Включение значений термодинамических констант купрато-манганитов в Международные банки данных» исследованы термодинамические свойства купрато-манганитов LnMeII2CuMnO6 (Ln – La, Nd; MII– Mg, Ca, Sr, Ba) и их теплоемкости. Рассчитаны термодинамические функции S0(T), H0(T)-H0(298,15), Фхх(Т) купрато-манганитов.

Тема «Разработка технологии получения новых манганито-ферритов щелочных, щелочноземельных и редкоземельных металлов для использования в микроэлектронике», выполняемой по программе «Научно-технологическое обеспечение развития редкометальной отрасли в Казахстане» (№ госрегистрации 0111РК00451, Инв. № 0213РК00707) (2011-2014 г.г.). В отчете за 2013 г. по теме «Калориметрическое исследование теплоемкости манганито-ферритов NdMIMnFeO5, NdMIIMnFeO5,5 (MI-Li, Na, K; MII- Mg, Ca, Sr, Ba). Расчет температурных зависимостей термодинамических функций S0(T), H0(T)-H0(298,15), Фхх(Т) и стандартной энтальпии и энергии Гиббса образования манганито-ферритов» приведены следующие результаты. Исследованы температурные зависимости изобарной теплоемкости манганито-ферритов составов NdMIMnFeO5, NdMIIMnFeO5,5 и наноструктурированных частиц манганито-ферритов NdMII1.5MnFeO6 (MI – Li, Na, K; MII – Mg, Ca, Sr, Ba) в интервале 298,15-673 К, вычислены их термодинамические функции С0р(T), Н0(Т)-Н0(298,15), S0(T) и Фхх(Т).
Проект «Физико-химические основы получения ряда новых полифункциональных соединений из оксидов s-, d- и f-элементов»                            (№ госрегистрации 0115РК01573, Инв. № 0216РК00268) (2015-2017 г.г.) по теме «Исследование термодинамических свойств цинкато-манганитов LаMI2ZnMnO5, NdMI2ZnMnO5, LаMII2ZnMnO6, NdMII2ZnMnO6, (MI –Li, Na, K; MII – Mg, Ca, Sr, Ba)» приведены следующие результаты. Методом калориметрии в интервале 298,15-673 К исследованы температурные зависимости теплоемкости цинкато-манганитов манганитов LаMI2ZnMnO5, NdMI2ZnMnO5, LаMII2ZnMnO6, NdMII2ZnMnO6 (MI –Li, Na, K; MII – Mg, Ca, Sr, Ba). Выведены уравнения температурных зависимостей теплоемкости цинкато-манганитов, рассчитаны Сор(T) и термодинамические функции Но(Т)-Но(298,15), So(T) и Фхх(Т). По разработанной авторами проекта методике рассчитаны стандартные энтальпии образования всех исследуемых цинкато-манганитов и др.
В отчете за 2018 г. («Синтез, рентгенография, термический анализ наноразмерных кобальто-купрато-манганитов», № госрегистрации 0118РК00670, Инв. № 0218РК00669) нами получены новые наноразмерные тройные кобальто-купрато-манганиты лантана, щелочных и щелочноземельных металлов с характеристиками атомно-силовой микроскопических, рентгеновских, термических и ИК-спектроскопических данными. 

Цель и задачи этапа исследований, их место в выполнении НИР в целом. Соединения на основе оксидов кобальта, марганца, меди, щелочных и щелочноземельных металлов представляют особый интерес для неорганической химии, неорганического материаловедения и химической информатики. В связи с этим, целью темы на 2019 г. является исследование термодинамических свойств наноразмерных кобальто-купрато-манганитов: калориметрическое исследование теплоемкости наноразмерных LаMI2CоCuMnO6, LаMII2CоCuMnO6 (MI – Li, Na, K; MII – Mg, Ca, Sr, Ba), расчет температурной зависимости их термодинамических функций.
Задачами темы на 2019 г. являются:

· исследование температурной зависимости теплоемкости наноразмерных кобальто-купрато-манганитов калориметрическим методом;

· расчет температурной зависимости термодинамических характеристик исследуемых наноразмерных кобальто-купрато-манганитов;

· оценка стандартной теплоемкости кобальто-купрато-манганитов по Дебаю с привлечением уравнений Корефа и Линдемана-Нернста;

· расчет стандартной термодинамической функции ΔfΗ0(298,15) кобальто-купрато-манганитов.

Цели и задачи этапа темы на 2019 г. являются логическими основами для проведения электрофизических исследований, запланированных на 2020 г.

1 Исследование термодинамических свойств наноразмерных кобальто-купрато-манганитов

1.1 Калориметрическое исследование теплоемкости наноразмерных LаMI2CоCuMnO6 (MI –Li, Na, K). Расчет температурной зависимости их термодинамических функций
1.1.1 Сведения о физико-химических характеристиках манганитов, кобальтитов, купратов, кобальто-купрато-манганитов редкоземельных, щелочных и щелочноземельных металлов
Редкоземельные полупроводниковые материалы (РЗП) выделяются среди других групп полупроводников наличием некоторых ярко выраженных эффектов и электрических параметров. Сюда можно отнести минимальное давление всестороннего сжатия для возникновения фазового перехода полупроводник-металл, наличие фазового перехода полупроводник-металл при одноосном сжатии образца и при полировке его поверхности, максимальную величину тензорезистивного эффекта, максимальную величину термовольтаического эффекта, наибольшую чувствительность электросопротивления тонких пленок к молекулам осажденного на их поверхности газа. Некоторые из этих свойств находят практическое применение при создании первичных полупроводниковых преобразователей с рекордными эксплуатационными параметрами. При анализе механизмов всех перечисленных эффектов обращает на себя внимание тот факт, что все они связаны с переходами электронов из различных локализованных энергетических состояний в зону проводимости. Поскольку редкоземельный ион в этих соединениях наиболее легко отдает свой электрон при различных внешних воздействиях, эти материалы могут применяться в качестве чувствительных элементов при изготовлении датчиков различных физических величин резистивного типа (механических, тепловых и газовых сенсоров), а также в преобразователях различных видов энергии в электрическую [7].
Перовскиты обладают рядом электрических свойств, находящих применение в технике. Электрическая проводимость перовскитов варьирует в широких пределах. Некоторые вещества используются в качестве диэлектриков, в то время как другие обладают металлической проводимостью, однако большая часть перовскитов являются полупроводниками. Как и для других типов соединений, электрические свойства перовскитов зависят от внешних электронов их ионов, которые могут быть локализованы в отдельных атомных позициях или могут быть коллективными. Перовскиты, сочетающие в своем составе редкоземельные ионы и ионы переходных металлов, характеризуются большим разнообразием электрических свойств [8].
У перовскита LaMnO3 происходит резкий скачок в проводимости и магнитной восприимчивости при изменении температуры в районе 720 К. Данное явление объясняется тем, что носителями заряда в данном случае являются дырки, перескакивающие между локализованными уровнями. Соединение LaCoO3 имеет еще более сложную зависимость электрической проводимости от температуры. До 400 К оно проявляет полупроводниковые свойства, при более высоких температурах проводимость резко растет вплоть до 823 K; в интервале температур от 823 до 1200 K зависимость проходит широкий, плоский максимум, и в конечном итоге, выше 1200 К оно проявляет металлические свойства. Ионы Co при низких температурах находятся в низкоспиновом CoIII состоянии, а при высоких температурах это состояние сосуществует вместе с высокоспиновым парамагнитным состоянием Co3+. При дальнейшем повышении температуры состояния Co3+ и CoIII видоизменяются в пары Co2+ и CoIV. Например, в                  SrxLa1-xMnO3 при x = 0 ион марганца находится в состоянии Mn3+. Однако, увеличение x приводит к появлению дырок Mn4+ и одновременному увеличению проводимости. При составах 0.2<x<0.4 система становится ферромагнитной и в ней происходит переход полупроводник-металл. Такой же процесс наблюдался в Sr-замещенных кобальтитах [8]. 

Особый интерес к электрическим свойствам перовскитов проявился после открытия суперпроводимости в купратах при 40 K в 1986 г. Данные купраты – сверхпроводники дырочного типа, отличающиеся смешанной валентностью меди CuII-CuIII. Исключением является Nd2CuO4 с примесью Ce, с критической точкой около 25 К, относящийся к отдельному структурному типу и характеризующийся электронной суперпроводимостью [8].

Некоторые перовскиты являются перспективными в качестве их использования в высокотемпературных топливных элементах. Ряд кобальтитов с примесью стронция имеют способность проявлять одновременно ионную и электронную проводимость и могут быть очень эффективно использованы в качестве катодов в виде тонкой пленки на электролите. Есть необходимость получения новых материалов на основе перовскитов, которые представляют интерес в качестве мембран для ионов кислорода и электронов и могут быть использованы в водородных и высокотемпературных топливных элементах. Важной характеристикой перовскитов является их способность к многочисленным изоморфным замещениям как в А, так в В-позициях. В структуре перовскита может аккумулировать большое количество типов элементов в различной валентности, что приводит к возможности химического дизайна данных материалов. Перовскиты ABO3 обладают рядом интересных физических свойств, таких как ферроэлектрические (BaTiO3), ферромагнетизм (SrRuO3), слабый ферромагнетизм (LaFeO3), суперпроводимость (YBa2Cu3O7), высокая теплопроводность (LaCoO3), переходы диэлектрик-металл, важные для использования в терморезисторах, флуоресцентные свойства, совместимые с лазерной активностью (LaAlO3: Nd), а также высокотемпературная термоэлектропроводимость (La2CuO4) [8]. 
Манганиты, имеющие в составе ион Mn3+ или Mn4+, проявляют антиферромагнитные свойства. Однако при составах от 25 до 35% Mn4+ наблюдается упорядочение ионов Mn3+ или Mn4+, что приводит к ферромагнитному эффекту. Было выявлено слабое магнитное взаимодействие между ионами Mn3+, отталкивание между ионами Mn4+, и сильное притяжение между ионами Mn3+ и Mn4+. Похожий процесс наблюдался для комбинации ионов Co3+ и Co4+[8]. 
Соединения RBaCo2O5,5 (R=редкоземельный элемент) представляют собой слоистые перовскиты. Необычные свойства этих систем связаны с явлениями, разыгрывающимися в CoO2-плоскостях, разделенных промежуточными слоями, играющими роль доноров носителей заряда. Перовскиты на основе кобальта при понижении температуры испытывают ряд последовательных магнитных фазовых переходов, а также переход металл-изолятор (ПМИ), проявляют эффект гигантского магнетосопротивления, а при повышенных температурах кобальтиты отличаются высокой ионной проводимостью. Особенность кобальтитов состоит в том, что в них разница энергий кристаллического поля на d-электронах Со и внутриатомного обменного взаимодействия настолько мала (при том, что сами эти энергии порядка 2-3 эВ, разница между ними не превышает нескольких десятков мэВ), что Со может сравнительно легко переходить из низкоспинового состояния в высокоспиновое и наоборот [9]. 

В манганитах Ln1-хAxMn03 (Ln ( лантаноид, А ( щелочноземельный ион) магнитные свойства и электропроводность коррелируют друг с другом. Ферромагнитное упорядочение, возникающее при появлении разновалентных ионов марганца, может привести к металлической проводимости. Ферромагнетизм манганитов традиционно объясняют в модели двойного обмена. Методом нейтронной дифракции было исследовано влияние замещения кобальта на марганец и ниобий на магнитную и кристаллическую структуру допированых кобальтитов. В образцах Pr0,5Sr0,5Co1-xMnxO3 при увеличении х наблюдалась серия кристаллоструктурных переходов: из моноклинной I2/а в орторомбическую Immm, затем в высокотемпературную тетрагональную I4/mcm и низкотемпературную орторомбическую. При высоких уровнях замещения марганца наблюдается антиферромагнитное упорядочение A-типа. [10].
Работа [11] нацелена на исследование макроскопических свойств и магнитной структуры в зависимости от допирования кобальтом в позиции марганца в монокристаллическом La1.4Sr1.6(Mn1−xCox)2O7 (x = 0.1) (LSMCO). Двухслойные манганиты с общей формулой R2−2xSr1+2xMn2O7, также как и манганиты RMnO3 со структурой перовскита, обладают эффектом колоссального магнитосопротивления, что вызывает повышенный интерес к ним на протяжении последних десятилетий. В соединении La1.4Sr1.6Mn2O7 (LSMO) при допировании двухвалентным стронцием трехвалентного лантана ион Sr2+ порождает дырочные носители в 3d-состояниях иона Mn3+, что приводит к появлению локальных областей ферромагнетизма на ближайших ионах Mn4+. Это оказывает непосредственное влияние на механизмы колоссального магнитосопротивления. 

В работе [12] исследовано влияние замещения Mn на Co в сложных оксидах La1−xAxMn1−yCоyO3 (A = Ca, Sr) с дырочной проводимостью. Установлено, что рост содержания Co приводит к ослаблению ферромагнитного упорядочения и образованию спин стекольного состояния кластерного типа внутри ферромагнитного состояния. Магнетизм перовскита La1,25Sr0,75MnCoO6 был классифицирован на основе двух превращений: ферромагнитного перехода и зависимого от частоты перехода. Представляет интерес исследование влияния кобальта на структуру и свойства электрон допированных манганитов, в частности, твердых растворов A1−xCe4+xMnO3 (A ( Sr, Ca), которые рассматриваются как потенциальные катодные материалы для твердотельных топливных элементов. Се-замещенные кобальтиты A1−xCe4+x СоO3 интересны c точки зрения влияния гетеровалентного замещения на температуру Кюри и проводимость. 
У кобальтитов имеется уникальная специфика свойств благодаря близости энергий высокоспиновых и низкоспиновых термов, что вызывает заметный вклад термических флуктуаций мультиплетности во все физические свойства: электронные, магнитные, оптические, структурные. Исследования образцов позволяют получить достаточно неожиданные результаты, как отсутствие изменения валентности кобальта в монокристаллах Gd0,4Sr0,6CoO2,85 [13]. 
Наибольшую значимость представляют для сверхпроводниковой электроники соединения системы La2O3 – CuO. Свойства купратов различных металлов, в том числе и купратов лантана, проявляют существенную зависимость от валентного состояния меди. Если состав соединения строго стехиометричен и в него входит только один вид катионов – Cu2+ или Cu+, то оно, как правило, обладает свойствами полупроводника или изолятора [14].
Основной технологический прорыв в создании новейших конструкционных и функциональных материалов связывают прежде всего с использованием компактных наноматериалов. Именно возможности практического применения компактированных нанокристаллических металлов и различных соединений обусловили интенсивное исследование их механических, тепловых, электрических, магнитных и других свойств [15]. Известно, что такие термические характеристики вещества, как температура и теплота плавления, теплоемкость, теплопроводность, температура Дебая, напрямую зависят от динамики решетки, которая в случае наносостояния претерпевает существенные изменения. Это происходит в первую очередь из-за большого отношения поверхности наночастицы к ее объему, в результате чего здесь доминируют поверхностные эффекты, значительно влияющие на структурные, термодинамические, химические и некоторые другие свойства кластеров. Именно развитая поверхность изолированных наночастиц вносит большой вклад в их физико-химические свойства, что и приводит к размерным эффектам термодинамических величин. Основной причиной изменения термодинамических характеристик наночастиц по сравнению с объемной фазой является изменение вида фононного спектра, что в первую очередь сказывается на их теплоемкости.
По сути, теплоемкость представляет собой параметр, который характеризует способность кластера накапливать и сохранять тепловую энергию при изменении температуры. Такая способность не может пройти мимо внимания специалистов по нанотехнологиям и, несомненно, будет использована в будущем при конструировании новейших наноустройств. Вместе с тем с поведением теплоемкости наночастиц (нанокластеров) и наноструктурированных материалов в целом связана важная нерешенная проблема оценки ее абсолютной величины [15].
Термические константы (стандартные теплоты образования, стандартные энтропии, температурные зависимости теплоемкости) определяются на практике, как правило, термохимическими методами, в основе которых лежит калориметрический способ измерения тепловых эффектов и теплоемкости [16].

Исследование теплоемкости позволяет не только рассчитывать термодинамические функции в широком интервале температур. Расчет температур Дебая из данных по теплоемкости дает возможность получить информацию о динамике колебаний кристаллической решетки и в конечном счете о прочности химической связи. Данные о теплоемкости позволяют изучать разнообразные процессы упорядочения, определяющие, например, магнитные, сегнетоэлектрические свойства или свойства сверхпроводимости, а также образование точечных дефектов [16].
Авторами в [17] представлены результаты исследования теплоемкости в манганитах Pr0,6Sr0,4Mn1−xFexO3 (x = 0 и 0.1) в интервале температур 80-350 K. Теплоемкость измерялась методом модуляции теплового потока. 
Исследования по измерению теплоемкости Sm0,55Sr0,45MnO3 проведены на автоматизированной установке для измерения удельной теплоемкости малых образцов методом калориметрии на переменном токе [18]. Приведены температурные зависимости Sm0,55Sr0,45MnO3 в полях 0 и 26 кЭ в интервале температур 77-300 К в режимах охлаждения и нагрева. Теплоемкость Sm0,55Sr0,45MnO3 как в поле, так и без поля обнаруживает аномалии вблизи Тс. Фазовый переход в точке Кюри в Sm0,55Sr0,45MnO3 в нулевом магнитном поле хорошо описывается теорией фазовых переходов Ландау [18]. 
В работе [19] авторами были продолжены исследования манганита Sm0,55Sr0,45MnO3, где приводятся результаты, раскрывающие аномальное флуктуационное поведение теплоемкости ферромагнетика в магнитных полях до 4 Тл и возвращение его поведения к классическому сценарию в более сильных полях. В интервале полей 0-4 Тл ферромагнетик ведет себя аномально. В полях же выше 4 Тл Sm0,55Sr0,45MnO3 уже ведет себя как обычный классический ферромагнетик, т.е. аномалия теплоемкости с ростом поля размывается и убывает по величине, что вызвано подавлением флуктуаций магнитного параметра порядка внешним магнитным полем. Во внешнем магнитном поле ферромагнетик Sm0,55Sr0,45MnO3 обнаруживает при 4 Тл кроссовер от аномального ферромагнитного поведения к классическому ферромагнитному поведению.
Для измерения теплоемкости La0,9Ag0,1MnO3 в работе [20] использовалась оригинальная версия модуляционной калориметрии. Теплоемкость La0,9Ag0,1MnO3 подчиняется дебаевским представлениям о теплоемкости твердых тел, за исключением аномальной области, располагающейся в интервале 255-310 К, связанной с фазовым переходом ферромагнетик-парамагнетик. Непрервыное изменение теплоемкости в области перехода позволяет говорить о магнитном фазовом переходе второго рода, а ярко выраженная (-образная форма пика теплоемкости – о существенном влиянии термодинамических флуктуаций на теплоемкость La0,9Ag0,1MnO3 в области перехода. 
Исследована температурная зависимость теплоемкости Ca0,85Sm0,15MnO3 в [21]. Четко выраженная аномалия (-типа подтверждает наличие фазового перехода при Тс~115 К и соединение испытывает фазовый переход в антиферромагнитное изолирующее состояние. Из температурной зависимости теплоемкости определены температура Дебая (D=575 K и энтропия фазового перехода (S=5,1 Дж/(моль(К).
Рентгеноструктурным, термогравиметрическим, резистивным, магнитным, ЯМР 55Mn, магниторезистивным и СЭМ-методами исследованы структура, ее дефектность, магниторезонансные, магнитотранспортные и микроструктурные свойства редкоземельных манганитоперовскитов La0,3Ln0,3Sr0,3Mn1,1O3−δ. Построенная экспериментальная фазовая диаграмма «состав–дефектность структуры–свойства» подтверждает вывод о сильном влиянии дефектности структуры на формирование магнитных, магнитотрантспортных и магниторезистивных свойств редкоземельных манганитоперовскитов [22].
В работе [23] дан обзор решеточных, термодинамических, транспортных, высокочастотных и оптических свойств манганитов Re1-xDxMnO3 (где Re ( редкоземельный элемент, D ( обычно щелочноземельный элемент). Фазовый переход из ферромагнитного в парамагнитное состояние в манганитах может быть не только второго рода, как в La1-xSrxMnO3 и La1-xВаxMnO3, но и первого рода, как в La1-xСаxMnO3 при х(0,25 и ряде других кристаллов. Основные особенности термодинамических характеристик и явлений переноса обусловлены сильным взаимодействием носителей заряда с магнитной подсистемой кристалла, вследствие чего поведение сопротивления и термоЭДС определяется величиной намагниченности и спиновыми корреляциями. 
Спецификой купратов является сильнокоррелированный локализованный характер как Cu3d-, так и O2p-дырок, так что широко используемый на практике зонный («металлический») подход и его различные модификации не могут дать адекватное описание их электронной структуры и энергетического спектра. В [24] представлен краткий обзор оптических свойств низкоразмерных диэлектрических купратов, включая родительские системы для высокотемпературных сверхпроводников типа La2CuO4, Sr2CuO2Cl2, YBa2Cu3O6. 
В работе [25] указано, что псевдощелевая фаза сосуществует с фазой сверхпроводящей. Это означает, что и в рамках сверхпроводящей фазы в купратах имеются антиферромагнитные кластеры. Возникают два фермиевских «кармана» – электронный и дырочный. Именно последний (распространенное название этих дырочных карманов – «фермиевские дуги») несет ответственность за процедуру перехода системы в сверхпроводящее состояние. 

Многие исследования посвящены изучению особенностей различных свойств, обусловленных появлением т.н. псевдощелевого состояния (ПЩС), в недодопированных иттриевых 1-2-3 и лантановых 2-1-4 купратных ВТСП [26]. 
Исследования температурных зависимостей теплоемкости туллиевых купратов TmBa2Cu3O6,92 и TmBa2Cu3O6,70 проводились с использованием автоматизированного низкотемпературного вакуумного адиабатического калориметра [26]. В работе представлены зависимости γ(анг+эл+магн) = (Санг + Сэл + Смагн)/T для электронных, магнитных и ангармонических вкладов в интервале    100 – 300 К для исследуемых образцов. 
Основные вклады в теплоемкости СР можно представить в виде:

CР = Сгарм + Санг + Сэл + Смагн,                                     (1)

где первый член правой части соотношения (1) представляет собою вклад гармонических колебаний в решетке. Второй член правой части включает в себя ангармонические вклады. Вклад Сэл состоит из суммы всех электронных составляющих теплоемкости [26].
Целью работы [27] является получение данных по теплоемкости соединений на основе РЗЭ и выявление закономерностей изменения их удельной теплоемкости в зависимости от ионного радиуса R3+. Измерение теплоемкости купратов РЗЭ проводилось методом дифференциальной сканирующей калориметрии на приборе STA449C Jupiter (NETZSCH). Значения удельной теплоемкости на основе оксидов РЗЭ рассчитывались аддитивным методом Неймана-Коппа. Показано, что значения C0p закономерно изменяются в зависимости от радиуса R3+ в пределах соответствующих тетрад (La−Nd, Pm−Gd, Gd−Ho, Er−Lu). Сделано предположение,что взаимодействие в этих соединениях определяется свойствами редкоземельных ионов.

Авторами сравнение рассчитанных и экспериментальных параметров ядерного квадрупольного взаимодействия в узлах кристаллических решеток сверхпроводящих металлоксидов меди YBa2Cu3O7 и La2−x SrxCuO4 показало, что эффективные заряды всех атомов решеток сверхпроводящих керамик соответствуют стандартным степеням их окисления за исключением атомов цепочечного и планарного кислорода в решетке YBa2Cu3O7 и атомов планарного кислорода в решетке La2−xSrxCuO4, пониженный заряд которых интерпретируется как результат локализации в соответствующих подрешетках дырки [28].
Исследована теплоемкость в диапазоне температур (2 ÷ 10) K и в магнитном поле H = 8 T для серии образцов YBa2Cu3Oy (y = 6,93 ± 0,03) с разной степенью наномасштабной структурной неоднородности в сравнении с равновесными образцами YBa2Cu3Oy с различным кислородным содержанием y [29].
В диапазоне температур (2÷10) K в магнитном поле H = 8 T, а также при H=0 исследована теплоемкость ВТСП YBa2Cu3Oy. Получена информация о существовании аномалий типа Шоттки на температурных зависимостях теплоемкости в обоих режимах. Обсуждается природа данных аномалий, необычно больших по величине, что не свойственно другим купратным ВТСП [30].
В работе [31] представленные результаты по термодинамическому моделированию системы Y-Ba-Cu-O позволяют рассчитывать равновесия с участием четырехкомпонентных расплавов. В настоящее время материалы, полученные кристаллизацией из расплавов, используются в технике. Основным препятствием для улучшения их характеристик является сокристаллизация примесных фаз (211, 011 и др.).
Изучение термохимических характеристик сверхпроводника Sm-123 (Sm1+xBa2-xCu3Oy) необходимо для построения термодинамической модели этой фазы. Трудности, с которыми приходится сталкиваться при экспериментальном исследовании этого вещества, заключаются в том, что фаза обладает областью гомогенности по катионам и нестехиометрией по кислороду [32]. В ходе работы были синтезированы керамическим способом твердые растворы Sm1+xBa2-xCu3Oy составов x = 0; 0.5; 0.7; 0.8. Показано, что синтезированные образцы имеют следующий состав: SmBa2Cu3O6.70±0.02, Sm1.5Ba1.5Cu3O7.01±0.02, Sm1.7Ba1.3Cu3O7.05±0.02, Sm1.8Ba1.2Cu3O7.01±0.02. Теплоты растворения полученных веществ в 1.07 н HCl при 298.15 К определялись в герметичном качающемся калориметре с изотермической оболочкой. С помощью полученных данных и опубликованных в литературе энтальпий растворения оксидов самария, бария и меди рассчитаны стандартные энтальпии образования фаз SmBa2Cu3O6.70±0.02, Sm1.5Ba1.5Cu3O7.01±0.02, Sm1.7Ba1.3Cu3O7.05±0.02, Sm1.8Ba1.2Cu3O7.01±0.02 из простых оксидов при 298.15 К [32].
В работе [33] разработан термохимический цикл, позволяющий методом калориметрии растворения получить энтальпии образования высокотемпературных сверхпроводников и других купратов с минимальным использованием опорных литературных величин и провести проверку полученных результатов. Важным элементом методики является возможность установления идентичности конечных состояний растворов, полученных различными путями. 

Комплексом калориметрических методов в широком интервале температур (8-1200 К) исследованы термодинамические характеристики более чем 20 фаз в системах R-Ba-Cu-O (R = Y, Gd, Но, Dy, Nd) и других купратных системах. На основе полученной совокупности, экспериментальных данных проведен расчет энтальпий образования 1:2:3, 1:2:4, 0:1:1 и других соединений из различных компонентов. В результате систематического исследования термодинамических свойств соединений в купратных системах выявлены закономерности изменения термодинамических характеристик фаз в этих системах. Проведено обобщение термодинамических исследований в системах Bi-Sr(Ba)-Cu-R-0. 
Автором [14] методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследовано влияние температуры на теплоемкость ряда поликристаллических купратов РЗЭ, полученных твердофазным синтезом. Экспериментальные данные систематизированы, математически обработаны, получены аппроксимирующие уравнения для описания температурных зависимостей теплоемкости. Для подтверждения достоверности результатов, проведено сравнение экспериментальных и литературных данных и отмечено их хорошее согласие. Исследована температурная зависимость теплоемкости CP(T) купратов Ga2CuO4, In2Cu2O5, Sc2Cu2O5, La2CuO4, La2Cu2O5, лантаноидов R2CuO4 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd), R2Cu2O5 (R= Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Констатировано наличие экстремумов на зависимостях CP = f(T) La2CuO4 (526 K), Gd2CuO4 (590 K), отвечающих структурным фазовым переходам второго рода. По значениям избыточной теплоемкости проведен расчет энтропии данных переходов. Исследовано влияние состава на теплоемкость и характеристики фазовых переходов в системах La2-хPbхCuO4. Показано изменение температур фазовых переходов сложных оксидных соединений при введении допирующих компонентов. По экспериментальным зависимостям теплоемкости от температуры для исследованных соединений рассчитаны термодинамические функции (изменения энтальпии, энтропии и приведенной энергии Гиббса). 
В [34] исследована эволюция аномалий типа Шоттки на температурных зависимостях теплоемкости для поликристаллических ВТСП YBa2Cu3Oy. Проведено сравнение полученных данных с результатами исследования магнитной восприимчивости приT > Tc для тех же образцов. Это позволило сделать вывод, что природа шоттковских центров связана с образованием парамагнитных центров в местах обрывов медь-кислородных цепочек Cu1–O4 в базисных плоскостях кристаллической структуры.
Работа [35] направлена на экспериментальное исследование кислородной нестехиометрии, установление реальной (кристаллической и дефектной) структуры и выявлению их влияния на изотермическое расширение кристаллической решетки и электротранспортные свойства перовскитоподобных оксидов La1-xMexM1-yM/yO3-δ (Me=Ca, Sr; M=Mn, Co; M/=Cu, Cr; x = 0, 0,3; y = 0 − 1) и GdBaCo2O6-δ. Полученные равновесные pO2 – T – δ диаграммы оксидных фаз GdBaCo2O6-δ и La1-xMexM1-yM/yO3-δ (Me=ЩЗМ; M=Co, Mn, Cr; M/=Al, V, Cu) являются фундаментальными справочными данными. Определенные границы термодинамической устойчивости LaCo0,7Cr0,3O3-δ и GdBaCo2O6-δ позволяют выяснить диапазон термодинамических параметров среды для практического применения этих оксидных материалов. Полученные результаты исследования электротранспортных свойств перовскитоподобных оксидов GdBaCo2O6-δ и                  La1-xSrxCo1-yMyO3-δ (M= Cr, Cu) во взаимосвязи с их дефектной структурой могут быть использованы для оценки возможного применения материалов на основе этих соединений в электрохимических устройствах. 
Исследовано влияние катионного и анионного упорядочений на кристаллическую структуру и магнитные свойства замещенных редкоземельных кобальтитов Gd0,1Sr0,9CoO3−δ с помощью рентгеновской дифракции, измерений XANES-спектров, магнитных и термодинамических характеристик в [36]. 
Целью работы [37] является исследование взаимосвязи флуктуаций мультиплетности и перехода диэлектрик-металл со структурными и термодинамическими аномалиями редкоземельных кобальтитов. Для этого были изучены тепловое расширение и молярная теплоемкость в соединениях редкоземельных кобальтитов с изовалентным замещением La1−xGdxCoO3 (0 ≤ x ≤ 1) в температурном диапазоне 100-1000 К, проведены расчеты заселенности высокоспинового состояния и проанализированы полученные данные. Данные по теплоемкости от 300 до 1073 К были рассчитаны по «методу отношений», используя дифференциальный сканирующий калориметр Netzsch STA Jupiter 449C, оснащенный специальным держателем образца для CP измерений. Совместный анализ теплоемкости и коэффициента теплового расширения редкоземельных оксидов кобальта и их твердых растворов показывает, что имеются характерные аномалии в их температурной зависимости, обусловленные заселенностью высокоспинового состояния ионов кобальта и появлением дополнительного электронного вклада при переходе диэлектрик - металл с ростом температуры. С уменьшением радиуса редкоземельного элемента или увеличением химического давления происходит увеличение спиновой щели в этих соединениях и наблюдается сдвиг низкотемпературной особенности в область более высоких температур и постепенное слияние двух вкладов. Приведенные теоретические расчеты теплоемкости качественно описывают экспериментальное поведение двух температурных особенностей. Именно совместный анализ новых экспериментальных данных по дилатации и теплоемкости твердых растворов La1−xGdxCoO3 и теоретический расчет теплового расширения и теплоемкости с учетом вкладов от флуктуаций мультиплетности и металлизации позволили достаточно полно определить причину отсутствия двух максимумов в термодинамических характеристиках для редкоземельных кобальтитов с тяжелыми лантаноидами [37].
В работе [38] исследовано проявление эффекта кислородного изотопического замещения 16О→18О в системе кобальтитов (Pr1-yEuy)0,7Ca0,3Co3 (0,12(y(0,26) в тепловых (теплоемкости) свойствах. Теплоемкость измерялась в установке Quantum Design PPMS релаксационным методом с использованием приближения двух времен релаксации. Влияние изотопического замещения на теплоемкость проявляется в виде двух вкладов: решеточного и магнитного. Решеточный вклад дает положительный изотопический эффект. Величина и знак магнитного вклада определяются природой магнитного перехода. 
Авторами в [39] показано, что замещение части ионов Gd3+ ионами Sr2+ в стехиометричных соединениях должно вызывать появление дырок в Co(3d)- или O(2p)-состояниях, приводя к электронным конфигурациям соответственно 3d6−x или 2p6−x/3. В структурно-упорядоченном Gd0,4Sr0,6CoO2,78 такой подход должен привести к увеличению зарядового состояния кобальта до Co3.16+, а в разупорядоченном Gd0,4Sr0,6CoO2,64, наоборот, к уменьшению до Со2,88+ (вместо Co3+ в GdCoO3). В низкотемпературной области теплоемкости всех исследованных замещенных образцов монокристаллического упорядоченного, поликристаллических упорядоченных и разупорядоченных, с разной нестехиометрией  обнаружены две аномалии Шоттки. 
Области применения нанотехнологии исключительно разнообразны. Для многих применений используются новые материалы и новые свойства. Невероятные успехи достигнуты в молекулярной электронике и наноэлектронике [40]. 

Принципиально новые свойства наноматериалов связаны, в первую очередь, с квантованием энергетического спектра квазичастиц в нанообъектах и структурах пониженной размерности, что наиболее ярко проявляется в фундаментальном изменении свойств полупроводников, магнетиков и др. Кардинальное изменение свойств наноматериалов по сравнению с объемными материалами, имеющими тот же химический состав, объясняется эффектами резкого увеличения доли поверхности наночастиц, образующих наноматериал. При уменьшении размеров наночастиц изменяется процентное соотношение между поверхностными атомами и атомами в объеме. В результате этого влияние поверхностных атомов на свойства объекта становятся определяющим [41].
Наличие большого количества атомов на поверхностях раздела должно оказывать значительное влияние на фононный спектр и связанные с ним термические свойства (теплоемкость, тепловое расширение, температура плавления, решеточная составляющая теплопроводности и др.). В фононном спектре наноматериалов появляются дополнительные как низкочастотные, так и высокочастотные моды. Изменение динамики кристаллической решетки при переходе от макроскопических монокристаллов к нанокристаллам таково, что происходит увеличение амплитуды колебаний атомов, а фононный спектр в целом как бы смягчается. Многими исследователями было обнаружено повышение теплоемкости для наноматериалов [42].

По сути, теплоемкость представляет собой параметр, который характеризует способность кластера накапливать и сохранять тепловую энергию при изменении температуры. Такая способность не может пройти мимо внимания специалистов по нанотехнологиям и, несомненно, будет использована в будущем при конструировании новейших наноустройств [43]. 

Термодинамическая информация является основой компьютерного моделирования, используемого для исследования разнообразия фазовых отношений, термодинамического анализа направления процессов, разработки новых материалов с заданными свойствами и прогнозирования поведения соединений в экстремальных условиях. Базовой функцией в термодинамическом моделировании является температурная зависимость теплоемкости, знание которой позволяет рассчитать изменение энтальпии, энтропии, энергии Гиббса, т.е. получить широкий набор термодинамических свойств исследуемого вещества [14].

В работах [44, 45] выполнен определенный объем работ по исследованию термодинамических свойств манганитов р.з.э., щелочных и щелочноземельных, металлов. Экспериментальным методом калориметрии в диапазоне 258,15-673 K исследованы теплоёмкости и исследованы термодинамические свойства манганитов р.з.э., щелочноземельных металлов различных составов.
В диссертационной работе Туртубаевой М.О. [46] были исследованы теплоемкости для составов LnMeI2CoMnO5, LnMeII2CoMnO6 (Ln – La, Nd; MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba).  

Таким образом, исходя из проведенного литературного обзора можно сказать следующее. 

Сведения о физико-химических характеристиках манганитов, кобальтитов, купратов, кобальто-купрато-манганитов редкоземельных, щелочных и щелочноземельных металлов указывают на то что, термодинамически исследованными являются отдельно манганиты, купраты, кобальтиты и некоторые смешанные сложные составы манганитов. Практически не исследованными в термодинамическом плане являются наноразмерные кобальто-купрато-манганиты лантана, щелочных и щелочноземельных металлов. 

Поэтому целью и задачами, решаемыми в данном проекте согласно календарному плану на 2019 г., являются калориметрические исследования температурной зависимости теплоемкости наноразмерных кобальто-купрато-манганитов LаMI2CоCuMnO6, LаMIICоCuMnO6 (MI –Li, Na, K; MII – Mg, Ca, Sr, Ba). Расчет температурных зависимостей их термодинамических функций. Полученные результаты представляют интерес в дальнейшем для проведения электрофизических исследований, запланированных согласно календарному плану на 2020 г.г. 

1.1.2 Методика эксперимента
В отчете за 2018 г. («Синтез, рентгенография, термический анализ наноразмерных кобальто-купрато-манганитов» № госрегистрации 0118РК00670, Инв. № 0218РК00669) получены новые наноразмерные тройные кобальто-купрато-манганиты лантана, щелочных и щелочноземельных металлов с характеристиками атомно-силовой микроскопических, рентгенографических, термических и ИК-спектроскопических данных.
Изобарные теплоемкости наноразмерных (нанокластерных) кобальто-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов состава LаMI2CоCuMnO6, LаMIICоCuMnO6 (MI –Li, Na, K; MII – Mg, Ca, Sr, Ba) исследовали методом динамической калориметрии на серийном приборе ИТ-С-400. Данный прибор предназначен для исследований температурной зависимости удельной теплоемкости твердых тел и сыпучих волокнистых материалов. Методика проведения экспериментов подробно изложена в [47, 48]. Краткое описание методики калориметрических исследований заключается в следующем. Сначала проводилась градуировка прибора с определением теплопроводности тепломера КТ путем проведения пяти параллельных экспериментов с медным образцом и пустой ампулой. Работа калориметра проверена определением стандартной теплоемкости (-Al2O3 (76.0 Дж/(моль(К)), значение которой хорошо согласуется с ее справочным данным (79.0 Дж/(моль(К)) [49]. Также для достоверности измерений теплоемкости α-Al2O3 приводим сравнение наших результатов с новыми литературными данными [50] (таблица 1).

Таблица 1 ( Сравнение теплоемкости Al2O3, используемого для проверки работы калориметра, с литературными данными [50]

	Т, К
	Ср0(Т), Дж/(моль·К)

	
	Наши результаты
	Данные [50]

	300
	76,31
	79,41

	350
	86,49
	88,86

	400
	94,12
	95,21

	450
	100,26
	101,8

	500
	105,47
	106,1

	550
	110,09
	109,7

	600
	114,29
	112,5

	650
	118,20
	114,9


Как видно из приведенных данных в таблице 1, наши результаты по измерению температурной зависимости теплоемкости Al2O3 в интервале 298,15-673 К удовлетворительно согласуется со значениями [50] в пределах точности работы калориметра ИТ-С-400.
При каждой температуре через 25 К для усредненных значений удельной теплоемкости определяли среднеквадратичное отклонение (
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), а для усредненных величин мольных теплоемкостей рассчитывали случайные составляющие погрешности (
[image: image2.wmf]0
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) согласно [48]. Для определения погрешностей коэффициентов в уравнениях зависимостей С0р~f(T) использовали величины средних случайных погрешностей экспериментальных значений теплоемкостей [51].

Так как технические характеристики калориметра ИТ-С-400 не позволяют непосредственно вычислить значение стандартной энтропии S0(298,15) исследуемых соединений непосредственно из опытных данных, ее оценили с использованием системы ионных энтропийных инкрементов Кумока [52]. 

С использованием опытных данных по С0р(Т) и расчетного значения S0(298,15) вычислили температурные зависимости термодинамических функций S0(T), H0(T)-H0(298,15), Фхх(T) [53-55]: 
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1.1.3 Теплоемкость и термодинамические функции наноразмерных LаMI2CоCuMnO6 (MI –Li, Na, K)

В рамках выполнения поставленных задач, согласно календарного плана по методике, описанной в п. 1.1.2, на серийном приборе ИТ-С-400 методом динамической калориметрии были измерены удельные, а затем из них рассчитаны мольные теплоемкости для наноразмерных LаLi2CоCuMnO6, LаNa2CоCuMnO6, LаK2CоCuMnO6 в интервале температур 298,15-675 К. Результаты калориметрических исследований приведены в таблице 2 и на рисунках 1, 2. 
Таблица 2 ( Экспериментальные значения теплоемкости соединений [Cp ( [image: image6.wmf]d
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	1
	2
	3
	4
	5
	6

	LaLi2CoCuMnO6

	298,15
	0,6022±0,0056
	257±7
	498
	1,0468±0,0108
	446±13


	523
	1,0678±0,0141
	455±17

	348
	0,8035±0,0081
	342±10
	548
	1,0917±0,0130
	465±15

	373
	0,8384±0,0077
	357±9
	573
	1,1136±0,0082
	475±10

	398
	0,8736±0,0072
	372±9
	598
	1,1293±0,0112
	481±13


Продолжение таблицы 2

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	423
	0,8233±0,0204
	351±24
	623
	1,1428±0,0078
	487±9

	448
	0,9887±0,0084
	421±10
	648
	1,1588±0,0127
	494±15

	473
	1,0365±0,0107
	442±13
	673
	1,1751±0,0052
	501±6

	LaNa2CoCuMnO6

	298,15
	0,6049±0,0109
	277±14
	498
	1,0444(0,0166
	479(21

	323
	0,7752±0,0144
	355±18
	523
	1,0690(0,0083
	490(10

	348
	0,8351±0,0091
	383±11
	548
	1,1010(0,0184
	505(23

	373
	0,8858±0,0164
	365±19
	573
	1,0186(0,0160
	467(20

	398
	0,9259±0,0080
	424±10
	598
	1,0759(0,0098
	493(12

	423
	0,9579±0,0069
	439±9
	623
	1,1125(0,0134
	510(17


	448
	0,9870±0,0095
	452±12
	648
	1,1333(0,0177
	519(23

	473
	1,0075±0,0135
	462±17
	673
	1,1596(0,0214
	531(27

	LaK2CoCuMnO6

	298,15
	0,596±0,014
	292±19
	498
	1,045±0,018
	512±24

	323
	0,814±0,015
	399±21
	523
	1,052±0,020
	516±27

	348
	0,867±0,009
	425±12
	548
	1,075±0,025
	527±35

	373
	0,890±0,017
	437±24
	573
	1,110±0,011
	545±16

	398
	0,926±0,017
	454±23
	598
	1,157±0,010
	567±13

	423
	1,050±0,024
	515±32
	623
	1,169±0,012
	573±16

	448
	1,091±0,011
	535±15
	648
	1,186±0,012
	582±17

	473
	1,034±0,012
	507±16
	673
	1,218±0,022
	597±30
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Рисунок 1 – Температурная зависимость теплоемкости 
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Рисунок 2 ( Температурная зависимость теплоемкости

Результаты калориметрических исследований, приведенных в таблице 2 и на рисунках 1, 2 показывают, что на кривой зависимости C0p~f(T) у LaLi2CoCuMnO6 (398 К), LaNa2CoCuMnO6 (548 К), LaК2CoCuMnO6 (448 К) имеются аномальные скачки теплоемкости, вероятно, связанные с фазовым переходами II-рода. Эти переходы могут быть вызваны с эффектами Шоттки, изменениями магнитного сопротивления, электропроводности, диэлектрической проницаемости, наличием точек Кюри, Нееля и др. Следует отметить, что образование ферромагнетика (точка Кюри) или антиферромагнетика (точка Нееля) относится к магнитным фазовым переходам II-рода. Помимо магнитных существуют электрические переходы. При охлаждении параэлектриков наблюдаются случаи фазовых переходов II-рода в сегнетоэлектрическое состояние и антисегнетоэлектрическое состояние [57]. Такие же фазовые переходы наблюдались нами при исследовании теплоемкости аналогичных манганитов, которые в дальнейшим подтверждались электрофизическими методами, т.е. при фазовом переходе II-рода у манганитов выявлены переходы из полупроводниковой проводимости в металлическую и наоборот [45].

С учетом температур фазовых переходов выведены уравнения температурной зависимости теплоемкости, которые представлены в таблице 3.

Таблица 3 – Коэффициенты уравнений температурной зависимости теплоемкости наноразмерных кобальто-купрато-манганитов

	Соединение
	Коэффициенты уравнения

C0p = а + b(Т + с(Т-2, Дж/(моль·К)
	∆Т, К

	
	а
	b(10-3
	c(105
	

	LaLi2CoCuMnO6
	(1284±37)
	– (1454,1±41,9)
	– (527,7±15,2)
	298,15-398 

	
	(714±21)
	– (857,7±24,7)
	
	398-423 

	
	(959±28)
	– (430,6±12,4)
	– (761,8±21,9)
	423-673

	LaNa2CoCuMnO6

	(768±27)
	– (257,9±9,2)
	– (368,0±13,1)
	298,15-548

	
	(1333±47)
	– (1511,4±53,8)
	
	548-573

	
	(1769±63)
	– (1139,1±40,6)
	– (2131,1±75,9)
	573-673

	LaК2CoCuMnO6
	(1173±51)
	– (785±34)
	– (574,2±25,0)(
	298,15-448

	
	(1032±45)
	– (1109±48)
	
	448-473

	
	(443±19)
	(279±13)
	– (152,1±6,64)(
	473-673


Для рассматриваемого интервала температуры при определении погрешностей коэффициентов в уравнении использовали величины средних случайных составляющих погрешностей опытных значений теплоемкостей в интервале 298,15-673 К.

Стандартную энтропию наноразмерных LaLi2CoCuMnO6, LaNa2CoCuMnO6, LaК2CoCuMnO6 рассчитывали с применением системы ионных энтропийных инкрементов согласно [52].

По известным соотношениям, приведенным в [53-55], из опытных данных по C0p(T) и расчетных значений стандартных энтропий S0(298,15) вычислены температурные зависимости термодинамических функций Н0(Т)-Н0(298,15), S0(T) и Фхх(Т), которые представлены в таблице 4. 
Таблица 4 – Термодинамические функции наноразмерных LaLi2CoCuMnO6, LaNa2CoCuMnO6, LaК2CoCuMnO6
	T, K
	C0p(T), Дж/(моль·К)
	S0(T), Дж/(моль·К)
	Н0(Т)-Н0(298,15), Дж/(моль)
	Фxx(T), Дж/(моль·К)

	1
	2
	3
	4
	5

	LaLi2CoCuMnO6

	298,15
	257±7
	248±7
	-
	248±15


	300
	262±8
	250±15
	520±15
	248±15

	325
	312±9
	273±16
	7730±220
	249±15

	350
	345±10
	298±18
	15970±460
	252±15


Продолжение таблицы 4
	1
	2
	3
	4
	5

	375
	364±11
	322±19
	24850±720
	256±15

	400
	373±11
	345±20
	34070±980
	261±15

	425
	349±10
	367±22
	43070±1240
	266±16

	450
	389±11
	389±23
	52370±1510
	273±16

	475
	417±12
	411±24
	62450±1800
	279±16

	500
	439±13
	433±25
	73160±2107
	286±17

	525
	456±13
	455±27
	84350±2430
	293±17

	550
	470±13
	476±28
	95940±2760
	302±18

	575
	481±14
	497±29
	107840±3110
	310±18

	600
	489±14
	518±30
	107840±3100
	318±19

	625
	495±14
	538±32
	119960±3450
	326±19

	650
	499±14
	557±33
	131160±3780
	335±20

	675
	501±14
	576±34
	157180±4520
	343±20

	LaNa2CoCuMnO6

	298,15
	277±10
	289±9
	-
	289±19

	300
	282±10
	290±19
	560±20
	289±19

	325
	336(12
	315(21
	8320(300
	290(19

	350
	378±13
	342±22
	17270±620
	292±19

	375
	410±15
	369±24
	27130±970
	297±19

	400
	435±15
	396±26
	37710±1340
	302±20

	425
	455(16
	423(28
	48850(1740
	308(20

	450
	471±17
	450±30
	60430±2150
	315±21

	475
	483±17
	476±31
	72360±2580
	323±21

	500
	492±18
	501±33
	84550±3010
	331±22

	525
	500±18
	525±34
	96960±3450
	340±22

	550
	505±18
	548±36
	109520±3900
	349±23

	575
	464±16
	570±37
	121590±4330
	358±23

	600
	493±18
	590±39
	133630±4760
	367±24

	625
	511±18
	611±40
	146190±5200
	377±25

	650
	524±19
	631±41
	159140±5670
	386±25

	675
	532±19
	651±43
	172340±6140
	396±26

	LaК2CoCuMnO6

	298,15
	292±13
	314±9
	-
	314±23

	300
	299±13
	316±23
	590±30
	314±23

	325
	374±16
	343±25
	9050±390
	315±23

	350
	429±19
	373±27
	19130±830
	318±23

	375
	470±20
	404±30
	30390±1320
	323±24


	400
	500±22
	435±32
	42540±1850
	329±24

	425
	521±23
	466±34
	55310±2410
	336±25

	450
	536±23
	496±36
	68540±2990
	344±25


Продолжение таблицы 4
	1
	2
	3
	4
	5

	475
	505±22
	524±39
	81510±3550
	353±26

	500
	522±23
	551±41
	94390±4110
	362±27

	525
	534±23
	576±42
	107590±4690
	372±27

	550
	546±24
	602±44
	121100±5280
	381±28

	575
	558±24
	626±46
	134900±5880
	392±29

	600
	568±25
	650±48
	148980±6500
	402±30

	625
	579±25
	674±50
	163320±7120
	412±30

	650
	588±26
	696±51
	177900±7760
	423±31

	675
	598±26
	719±53
	192740±8400
	433±32


Погрешности термодинамических функций рассчитаны с учетом погрешностей опытных данных по C0p(T) и расчетных значений S0(298,15).
Анализ экспериментальных данных по значениям стандартных теплоемкостей в зависимости от положения щелочных и щелочноземельных металлов в Периодической системе показывает, что в ряду Li→Na→K значения С0р(298,15) кобальто-купрато-манганитов в связи с повышением порядкового номера щелочного металла также увеличиваются. 

Значения расчетных значений стандартных энтропий кобальто-купрато-манганитов в ряду у щелочных металлов изменяются симбатно в связи с увеличением их порядковых номеров.
Таким образом, в интервале 298,15-673 К исследована изобарная теплоемкость новых наноразмерных кобальто-купрато-манганитов LaLi2CoCuMnO6, LaNa2CoCuMnO6, LaК2CoCuMnO6. Выявлены температуры фазовых переходов II-рода. С учетом температур фазовых переходов выведены уравнения, описывающие температурные зависимости теплоемкости исследуемых соединенй. В интервале 298,15-675 К на основании опытных данных по C0p(T) и расчетных значений S0(298,15) вычислены температурные зависимости термодинамических функций S0(T), Н0(Т)-Н0(298,15) и Фхх(Т) соединений.
1.2 Калориметрическое исследование теплоемкости наноразмерных LаMIICоCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba). Расчет температурной зависимости их термодинамических функций
По аналогии исследованиям, приведенным в разделе 1.1.3, методом динамической калориметрии, описанной в разделе 1.1.2, в интервале 298,15-673 К были определены удельные теплоемкости наноразмерных LаMIICоCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba). Графическая зависимость C0p~((T) представлена на рисунке 3.
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Рисунок 3 ( Температурная зависимость теплоемкости
Из удельных теплоемкостей с учетом молярной массы вычислялись значения мольных теплоемкостей соединений. Результаты исследования приведены в таблице 5.
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	1
	2
	3
	4
	5
	6

	LaMgCoCuMnO6

	298,15
	0,5691±0,0141
	248±17
	498
	0,9009±0,0171
	393±21

	323
	0,7438±0,0159
	325±19
	523
	0,9234±0,0197
	403±24

	348
	0,7798±0,0079
	340±10
	548
	0,9539±0,0219
	416±27

	373
	0,8065±0,0206
	352±25
	573
	0,9811±0,0146
	428±18

	398
	0,8443±0,0184
	369±22
	598
	0,9971±0,0258
	435±31

	423
	0,7036±0,0109
	307±13
	623
	1,0319±0,0205
	450±25

	448
	0,7757±0,0118
	339±14
	648
	1,0524±0,0238
	460±29

	473
	0,8718±0,0062
	381±8
	673
	1,0660±0,0230
	465±28

	LaСаCoCuMnO6

	298,15
	0,5589±0,0096
	253±12
	498
	0,9286±0,0197
	420±25


	523
	0,9650±0,0126
	437±16


	548
	0,9876±0,0088
	447±11

	373
	0,7055±0,0161
	319±20
	573
	1,0110±0,0139
	457±17

	398
	0,8607±0,0209
	389±26
	598
	1,0346±0,0170
	468±21

	423
	0,8994±0,0179
	407±22
	623
	1,0442±0,0151
	472±19

	448
	0,9750±0,0169
	441±21
	648
	1,0570±0,0172
	478±22

	473
	0,9126±0,018
	413±23
	673
	1,0767±0,0164
	487±21

	LaSrCoCuMnO6

	298,15
	0,5023(0,0136
	251(19
	498
	0,9304(0,0182
	465(25

	323
	0,7962(0,0182
	398(25
	523
	0,9603(0,0163
	480(23

	348
	0,6571(0,0164
	328(23
	548
	0,9419(0,0112
	471(15

	373
	0,6720(0,0095
	336(13
	573
	0,9054(0,0083
	453(11

	398
	0,7596(0,0146
	380(20
	598
	0,9716(0,0069
	486(9

	423
	0,8158(0,0120
	408(17
	623
	0,9825(0,0128
	491(18

	448
	0,8458(0,0105
	423(15
	648
	0,9988(0,0121
	499(17

	473
	0,8992(0,0171
	450(24
	673
	1,0299(0,0193
	515(27

	LaBaCoCuMnO6

	298,15
	0,4819(0,0107
	265(16
	498
	0,8410(0,0111
	462(17

	323
	0,6318(0,0175
	347(27
	523
	0,8744(0,0133
	481(20

	348
	0,6482(0,0140
	356(21
	548
	0,8349(0,0172
	459(26

	373
	0,7029(0,0101
	386(15
	573
	0,7629(0,0190
	419(29

	398
	0,7281(0,0227
	400(35
	598
	0,8221(0,0213
	452(32


Продолжение таблицы 5
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	423
	0,7434(0,0169
	409(26
	623
	0,8675(0,0192
	477(29


	648
	0,8852(0,0146
	487(22

	473
	0,8164(0,0151
	449(23
	673
	0,9131(0,0138
	502(21


Из результатов, приведенных на рисунке 3 и в таблице 5 видно, что на кривой зависимости С0р(((Т) у LaMgCoCuMnO6 при 398 К, LaCaCoCuMnO6 ( 348 К и 448 К, LаSrCоCuMnO6 ( 323 К и 523 К, LaBaCoCuMnO6 при 523 К наблюдаются аномальные λ – образные пики, вероятно, связанные с фазовыми переходами II-рода, вероятно, связанные с изменениями физических и физико-химических свойств или с появлением особых характеристик и др. 

С учетом температур фазовых переходов выведены уравнения температурной зависимости теплоемкости (таблица 6).
Таблица 6 – Коэффициенты уравнений температурной зависимости теплоемкости наноразмерных кобальто-купрато-манганитов

	Соединение
	Коэффициенты уравнения

C0p = а + b(Т + с(Т-2, Дж/(моль·К)
	∆Т, К

	
	а
	b(10-3
	c(105
	

	LaMgCoCuMnO6
	1457±78
	– (1779,4±95,7)(
	–(602,6±32,4)
	298-398

	
	1347±72
	– (2458,5±132,3)
	
	398-423

	
	640±34
	– (85,1±4,6)
	–(531,2±28,6)
	423-673

	LaCaCoCuMnO6
	−(410±20)
	2226±110
	−
	298-348

	
	990±49
	−(1800±89)
	−
	348-373

	
	3556±175
	−(4602±226)
	−(2118,0±104.2)
	373-448

	
	947±47
	−(1128±56)
	−
	448-473

	
	539±27
	24±1
	−(307,3±15,1)
	473-673

	LaSrCoCuMnO6
	-(1500±69)
	(5875,6±268,5)(
	−
	298-323

	
	(1296±59)
	– (2780,2±127,1)
	−
	323-348

	
	386±18
	324,0±14,8
	–(206,11±9,42)
	348-523

	
	(767±35)
	– (548,5±25,1)
	−
	523-573

	
	628±29
	54,4±2,5
	–(678,16±30,99)
	573-673

	LaBaCoCuMnO6
	516(30
	109,6(6,3
	251,6(14,6
	298-523

	
	1122(65
	-(1225,8(71,2)
	−
	523-573

	
	2481(144
	-(1880,7(109,3)
	-(3229,6(187,6)
	573-673


В [57] показано, что природа фазового перехода металл-полупроводник кобальтитов лантана  протекает без увеличения концентрации носителей заряда и определяется переходами трехвалентных  ионов  кобальта  из  низкоспинового  состояния CoIII 3d6–электронов (t62geg0) сначала в промежуточное спиновое состояние (t52geg1), а затем  в  высокоспиновое  состояние  Co3+(t42geg2), а также протеканием реакции CoIII + Co3+ ( Co2+ + CoIV. Электроны t2g – локализованы на ионах кобальта, а eg – делокализованы и они ответственны за увеличение электропроводности в интервале температур фазового перехода полупроводник-металл. У манганитов вблизи температуры Кюри наблюдается фазовый переход металл-полупроводник. В ферромагнитной фазе один электрон из четырех неспаренных 3d-электронов ионов  Mn3+ находится в делокализованном состоянии, что и приводит к высокому значению электропроводности металлического  характера. Наоборот, в антиферромагнитной фазе все 3d-неспаренные электроны ионов Mn3+и Mn4+локализованы на этих ионах, и полупроводниковая электропроводность такой фазы мала. Когда сосуществуют антиферромагнитная и ферромагнитная фазы (особенно вблизи температуры Кюри  ферромагнитной  фазы), внешнее магнитное поле увеличивает долю ферромагнитной составляющей и тем самым облегчает туннелирование электронов между ферромагнитными областями, разделенными антиферромагнитной малопроводящей средой, что и приводит к понижению сопротивления [57].  

Одной из важнейших термодинамических величин, играющих большую роль в расчетах различных термодинамических процессов, является энтропия. 

В нашем случае  стандартную энтропию наноразмерных LaMgCoCuMnO6, LaCaCoCuMnO6, LаSrCоCuMnO6, LaBaCoCuMnO6 рассчитывали с применением системы ионных энтропийных инкрементов Кумока согласно [52].

По приведенным соотношениям в 1.1.2 шагом через 25 К вычислены температурные зависимости термодинамических функций Н0(Т)-Н0(298,15), S0(T) и Фхх(Т), которые представлены в таблице 7. При оценке погрешностей функций S0(T) и Фхх(Т) учитывали погрешности оценки S0(298,15) (~3,0%).

Таблица 7 – Термодинамические функции наноразмерных LaMgCoCuMnO6, LaCaCoCuMnO6, LаSrCоCuMnO6, LaBaCoCuMnO6
	T, K
	C0p(T), Дж/(моль·К)
	S0(T), Дж/(моль·К)
	Н0(Т)-Н0(298,15), Дж/(моль)
	Фxx(T), Дж/(моль·К)

	1
	2
	3
	4
	5

	LaMgCoCuMnO6

	298,15
	248±13
	236±7
	-
	236±20

	300
	254±14
	238±20
	500±30
	236±20

	325
	308±16
	260±22
	7580±410
	237±20

	350
	343±18
	284±24
	15760±850
	239±20

	375
	361±19
	309±26
	24580±1320
	243±20

	400
	369±20
	332±28
	33730±1810
	248±21

	425
	302±16
	353±30
	42060±2260
	254±21


Продолжение таблицы 7 

	1
	2
	3
	4
	5

	450
	339±18
	371±31
	50190±2700
	260±22

	475
	364±20
	390±33
	58990±3170
	266±22

	500
	385±21
	409±34
	68360±3680
	273±23

	525
	403±22
	429±36
	78220±4210
	280±23

	550
	418±22
	448±37
	88470±4760
	287±24

	575
	430±23
	467±39
	99080±5330
	294±25

	600
	441±24
	485±41
	109980±5920
	302±25

	625
	451±24
	503±42
	121140±6520
	310±26

	650
	459±25
	521±44
	132510±7130
	317±27

	675
	466±25
	539±45
	144080±7750
	325±27

	LaCaCoCuMnO6

	298,15
	253±12
	251±7
	-
	251±20

	300
	257±13
	253±20
	510±20
	251±20

	325
	313±15
	276±22
	7640±370
	252±20

	350
	369±18
	301±24
	16160±800
	255±20

	375
	316±16
	322±26
	23960±1180
	258±20

	400
	393±19
	346±27
	33020±1620
	263±21

	425
	430±21
	371±29
	43370±2130
	269±21

	450
	441±22
	396±31
	54300±2670
	275±22

	475
	411±20
	419±33
	64920±3190
	282±22

	500
	428±21
	440±35
	75450±3710
	290±23

	525
	440±22
	462±37
	86300±4400
	297±24

	550
	450±22
	482±38
	97430±4240
	305±24

	575
	460±23
	503±40
	108810±5350
	313±25

	600
	468±23
	522±41
	120410±5920
	321±25

	625
	475±23
	541±43
	132200±6500
	330±26

	650
	482±24
	560±44
	144160±7090
	338±27

	675
	487±24
	579±46
	156280±7690
	347±27

	LаSrCоCuMnO6

	298,15
	251±11
	262±8
	-
	262±20

	300
	263±12
	264±20
	510±20
	262±20

	325
	410±19
	291±22
	8920±410
	263±20

	350
	323±15
	318±24
	17870±820
	267±20

	375
	361±16
	341±26
	26520±1210
	271±21

	400
	387±18
	366±28
	35880±1640
	276±21

	425
	410±19
	390±30
	45840±2090
	282±21

	450
	430±20
	414±31
	56340±2570
	288±22

	475
	449±20
	437±33
	67320±3080
	296±22

	500
	466±21
	461±35
	78750±3600
	303±23

	525
	481±22
	484±37
	90590±4140
	311±24


Продолжение таблицы 7 

	1
	2
	3
	4
	5

	550
	465±21
	506±38
	102390±4680
	320±24

	575
	451±21
	526±40
	113850±5200
	328±25

	600
	472±22
	546±41
	125440±5730
	337±26

	625
	488±22
	566±43
	137450±6280
	345±26

	650
	503±23
	585±44
	149840±6850
	355±27

	675
	516±24
	604±46
	162580±7430
	363±27

	LaBaCoCuMnO6

	298,15
	265±15
	273±8
	-
	273±24

	300
	269±16
	275±24
	530±30
	273±24

	325
	313±18
	298±26
	7830±450
	274±24

	350
	348±20
	323±28
	16110±940
	277±24

	375
	378±22
	348±31
	25190±1460
	280±25

	400
	402±23
	373±33
	34950±2030
	285±25

	425
	423±25
	398±35
	45260±2630
	291±26

	450
	440±26
	423±37
	56060±3260
	298±26

	475
	456±26
	447±39
	67270±3910
	305±27

	500
	469±27
	470±41
	78840±4580
	313±28

	525
	481±28
	494±43
	90730±5270
	321±28

	550
	447±26
	515±45
	102300±5940
	329±29

	575
	417±24
	534±47
	113100±6570
	338±30

	600
	454±26
	553±49
	124090±7210
	346±30

	625
	478±28
	572±50
	135780±7890
	355±31

	650
	493±29
	591±52
	147950±8600
	364±32

	675
	502±29
	610±54
	160410±9320
	372±33


В ряду Mg→Ca→Sr→Ba значения Cp0(298,15) кобальто-купрато-манганитов увеличиваются при переходе от Mg к Sr и уменьшаются от Sr к Ba. Причина этого немотонного явления, вероятно, объясняется вторичной периодичностью в ряду щелочноземельных металлов [58]. Такое аномальное поведение можно объяснить исходя из разности сумм первых двух потенциалов ионизации в ряду Mg→Ca→Sr→Ba, которые равны 4,69; 1,26 и 2,49 эВ соответственно. Наименьшая разница потенциалов ионизации в этом ряду наблюдается при переходе от Sr к Ba [59].
Значения расчетных значений стандартных энтропий кобальто-купрато-манганитов в ряду щелочноземельных металлов Mg→Ca→Sr→Ba изменяются симбатно в связи с увеличением их порядковых номеров.
Таким образом, в интервале 298,15-675 К вычислены значения термодинамических функций H0(T)(H0(298,15), S0(T), Фхх(Т) исследуемых наноразмерных кобальто-купрато-манганитов LaMgCoCuMnO6, LaCaCoCuMnO6, LаSrCоCuMnO6, LaBaCoCuMnO6.
1.2.1 Расчет теплоемкости кобальто-купрато-манганитов лантана и щелочных металлов методами на основе функций Дебая и системы ионных инкрементов
Теплоемкость вещества используется при проведении основных термодинамических расчетов: балансов энергии и энтропии, химических равновесий и др. В связи с этим разрабатываются как экспериментальные, так и теоретические методы определения теплоемкости [60].

Для оценки достоверности опытных данных cтандартные теплоемкости LaLi2CoCuMnO6, LaNa2CoCuMnO6, LaК2CoCuMnO6, LaMgCoCuMnO6, LaCaCoCuMnO6, LаSrCоCuMnO6, LaBaCoCuMnO6  также рассчитаны по Дебаю [55].
Необходимыми данными для расчета являлись дебаевские характеристические температуры (QД, К) элементов, составляющих химическое соединение и температуры плавления (Тпл, К). 

Характеристические температуры элементов для исследуемого соединения определяли по формуле Корефа [55]:
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 ( температуры плавления соединения и элемента. За 
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 исследуемых соединений нами условно взята максимальная температура для LaLi2CoCuMnO6, LaNa2CoCuMnO6, LaК2CoCuMnO6, LaMgCoCuMnO6, LaCaCoCuMnO6, LаSrCоCuMnO6, LaBaCoCuMnO6 ( 1473 К при которой соединение является устойчивым. Затем находим изохорную теплоёмкость соединений. Переход от изохорной теплоемкости в изобарную осуществляли по уравнению Нернста-Линдемана [55]:
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Значения характеристических температур (QД, К), температур плавления и изохорные теплоемкости элементов заимствованы из [55].
Рассчитанные таким образом значения стандартных теплоемкостей кобальто-купрато-манганитов  приведены в таблице 8.

По методу Кумока [52] были также рассчитаны стандартные теплоемкости LaLi2CoCuMnO6, LaNa2CoCuMnO6, LaК2CoCuMnO6, LaMgCoCuMnO6, LaCaCoCuMnO6, LаSrCоCuMnO6, LaBaCoCuMnO6. Для расчета были использованы следующие значения Срi ионов [Дж/(моль(К)]: Li+ ( 20,7; Na+ ( 26,8; K+ ( 28,0; Mg2+ ( 22,2; Ca2+ ( 27,3; Sr2+ ( 29,3; Ba2+ ( 28,4;  La3+ ( 29,3; Cu2+ ( 25,0; Mn3+ ( 25,0; Co2+ ( 31,3; O2- ( 16,7. 

Например, для LaLi2CoCuMnO6:
СрiLa3+ + 2СрiLi+ + СрiCo2+ + СрiCu2+ + СрiMn3+ + 6СрiO2-,                 (7)

оказалось равным 252,2 Дж/(моль(К). 

Аналогичным образом рассчитаны стандартные теплоемкости для остальных кобальто-купрато-манганитов, которые представлены в таблице 8.
Таблица 8 ( Теплоемкости кобальто-купрато-манганитов
	Соединение
	Ср0(298,15),

Дж/(моль(К)

по Кумоку
	Ср0(298,15),

Дж/(моль(К)

по Дебаю
	Ср0(298,15),

Дж/(моль(К)

наши опытные данные

	LaLi2CoCuMnO6
	252,2
	275,8
	257±7

	LaNa2CoCuMnO6
	264,4
	305,04
	277±14

	LaK2CoCuMnO6
	266,8
	309,17
	292±19

	LaMgCoCuMnO6
	233,0
	240,85
	248±17

	LaCaCoCuMnO6
	238,1
	250,66
	253±12

	LaSrCoCuMnO6
	240,1
	251,68
	251±19

	LaBaCoCuMnO6
	239,2
	251,9
	265±16


Таким образом, рассчитаны стандартные теплоемкости для LaLi2CoCuMnO6, LaNa2CoCuMnO6, LaК2CoCuMnO6, LaMgCoCuMnO6, LaCaCoCuMnO6, LаSrCоCuMnO6, LaBaCoCuMnO6  методами на основе функций Дебая и системы ионных инкрементов Кумока. Анализ результатов показывает, что все экспериментальные данные и вычисленные значения по теплоемкостяи удовлетворительно согласовываются между собой.
1.2.2 Расчет стандартной энтальпии образования кобальто-купрато-манганитов составов LaMeI2CoCuMnO6 (MeI – Li, Na, K), LаMIICоCuMnO6                (MII – Mg, Ca, Sr, Ba)
Термодинамические расчеты позволяют решать, не прибегая к опыту, многие важнейшие задачи, встречающиеся в производственной, проектной и научно-исследовательской работе.
Ценность соотношений химической термодинамики зачастую ограничивается отсутствием достаточных термодинамических данных. Перечень веществ, представляющих интерес для химико-технологической практики и лабораторных исследований, постоянно растет. Учитывая, что экспериментальное определение термодинамических характеристик осложнено и накопление справочных данных о термодинамических свойствах веществ представляет интерес, есть возможность расчета термодинамических функций с использованием эмпирических  методов [61, 62].

Для расчета стандартных энтальпий образования исследуемых кобальто-купрато-манганитов наиболее приемлемом оказался разработанный нами метод вычисления стандартных энтальпий образования двойных и тройных манганитов редкоземельных, щелочных и щелочноземельных металлов состава LnMeI3MeII3Mn4O12 (MeI – щелочные, MeII – щелочноземельные,                             Ln – редкоземельные металлы) [45, 63, 64]. Суть расчета заключается в следующем:
1. Находим коэффициент подобия К1 из соотношения:
К1=((H0(298,15) Ln(MnO4)3/(okH0(298,15) Ln(MnO4)3,

         (8)

где ((H0(298,15)Ln(MnO4)3 – стандартная энтальпия образования перманганата редкоземельного металла из простых веществ, (okH0(298,15)Ln(MnO4)3 – сумма энтальпии образования из простых оксидов или условно принятая стандартная энтальпия образования перманганата редкоземельного металла из оксидов, равная:
(okH0(298,15) Ln(MnO4)3=0,5((H0(298,15) Ln2O3+1,5((H0(298,15) Mn2O7.  (9)

2. Далее вычисляем коэффициент подобия К2 по уравнению:
К2=((H0(298,15) МеIMnO4/(okH0(298,15) МеIMnO4,

     (10)

где (okH0(298,15)МеIMnO4 – стандартная энтальпия образования перманганата щелочного металла из оксидов, равная:
(okH0(298,15) МеIMnO4=((H0(298,15) Ме2О+0,5((H0(298,15) Mn2O7.    (11)

3. Коэффициент подобия К3 находим из соотношения

К3=((H0(298,15) MeII(MnO4)2/(okH0(298,15) MeII (MnO4)2,
         (12)

где (okH0(298,15)MeII(MnO4)2 – cтандартная энтальпия образования перманганата щелочноземельного металла из оксидов, равная

(окH0(298,15) MeII(MnO4)2=((H0(298,15) MeО+((H0(298,15) Mn2O7.     (13)

4. Определяем средний коэффициент подобия 
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:
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=(К1+К2+К3)/3.



                (14)

5. Вычисляем (окH0(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12:

(окH0(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12=0,5((H0(298,15) Ln2O3+

+1,5((H0(298,15) Me2O+3((H0(298,15) MeO+2((H0(298,15) Mn2O3.      (15)

6. Аналогично уравнениям (8, 10, 12) можно описать соотношение:


[image: image34.wmf]К

=((H0(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12/(окH0(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12,   (16)

из которого получаем: 

   ((H0(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12[image: image37.wmf]К

=(окH0(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12.   (17)

В связи с отсутствием в справочниках данных по ((H0(298,15) манганитов, в первом приближении значения 
[image: image39.wmf]К

, рассчитанных из данных по ((H0(298,15) перманганатов применили для расчета ((H0(298,15) исследуемых соединений, учитывая, что величины 
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 манганитов не будет особо отличаться о 
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 перманганатов.

С учетом вышеизложенного и на основании соотношений (16, 17) для кобальто-купрато-манганитов лантана и щелочных металлов записать следующие уравнения:

((H0(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12/(окH0(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12=

=((H0(298,15) LaMeI2CoCuMnO6/(окH0(298,15) LaMeI2CoCuMnO6.      (18)

Аналогичным образом можно записать для кобальто-купрато-манганитов с участием щелочноземельных металлов:

((H0(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12LnMeI3MeII3Mn4O12=
/(окH0(298,15) 
=((H0(298,15) LaMeIICoCuMnO6/(окH0(298,15) LaMeIICoCuMnO6.       (19)

Ниже, в таблице 9, приведены исходные данные для расчета стандартных энтальпий образования кобальто-купрато-манганитов, которые заимствованы из [45, 63-70].

Таблица 9 ( Исходные данные для расчета стандартных энтальпий образования кобальто-купрато-манганитов
	Соединение
	-(окН0(298,15), кДж/моль
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	-((H0(298,15), кДж/моль
	Литература

	1
	2
	3
	4
	5

	LaLi3Mg3Mn4O12
	5514,4
	1,2375
	6824,1
	[45, 64]

	LaNa3Ca3Mn4O12
	5340,5
	1,3084
	6987,5
	-//-

	LaK3Sr3Mn4O12
	5127,3
	1,3545
	6944,8
	-//-

	LaRb3Ba3Mn4O12
	4965,6
	1,3703
	6804,3
	-//-


	Li2O
	
	
	593,94
	[65]

	Na2O
	
	
	414,84
	[65]

	K2O
	
	
	362,33
	[66]


	MgO
	
	
	601,49
	[67]

	CaO
	
	
	635,09
	[67]


	SrO
	
	
	590,53
	[67]

	BaO
	
	
	548,10
	[67]


Продолжение таблицы 9

	1
	2
	3
	4
	5

	La2O3
	
	
	1794,94
	[68]

	CuO
	
	
	162,11
	[69]

	CoO
	
	
	239,1
	[69]

	Mn2O3
	
	
	957,72
	[70]


Из данных таблицы 9 рассчитываем значения (окH0(298,15) кобальто-купрато-манганитов и с использованием величин 
[image: image46.wmf]К

 вычисляем их ((H0(298,15).

Расчет ((H0(298,15) исследуемых соединений можно показать на примере LaLi2СоCuMnO6:

(окH0(298,15)LaLi2СоCuMnO6(тв.)=0,5((H0(298,15)La2O3(тв.)+

+((H0(298,15)Li2O(тв.)+((H0(298,15)СоO(тв.)+

+((H0(298,15)CuO(тв.)+0,5((H0(298,15)Mn2O3(тв.).

   (20)

Подставляя значения ((H0(298,15) оксидов, приведенных в таблице 9 в уравнение (20), получаем (окH0(298,15)LaLi2СоCuMnO6, равную −2371,15 кДж/моль. На основании уравнения (18) и значения 
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 из таблицы 9 для совокупности LaLi, равного 1,2375 получаем, что:
((H0(298,15)LaLi2СоCuMnO6/(окH0(298,15)LaLi2СоCuMnO6=1,2375,    (21)

или

((H0(298,15)LaLi2СоCuMnO6=1,2375(окH0(298,15)LaLi2СоCuMnO6.    (22)

Подставляя значение (окH0(298,15) в (22) получаем:
((H0(298,15)LaLi2СоCuMnO6= −2371,15×1,2375= −2934,3 кДж/моль.    (23)
Аналогичным образом вычисляем ((H0(298,15) остальных соединений. Коэффициент 
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 для LaLi и для LaMg будет равным 1,2375, для LaNa и LaCa – 1,3084, для LaK и LaSr – 1,3545 и для LaBa – 1,3703. Точность расчета ± 5,0%.
В таблице 10 приведены вычисленные значения ΔfH0(298,15) исследуемых соединений.
Таблица 10 ( Стандартные энтальпии образования кобальто-купрато-манганитов

	Соединение
	-ΔfH0(298,15), кДж/моль

	1
	2

	LaLi2CoCuMnO6
	2934,3

	LaNa2CoCuMnO6
	2868,1


Продолжение таблицы 10

	1
	2

	LaK2CoCuMnO6
	2898,0

	LaMgCoCuMnO6
	2378,7

	LaCaCoCuMnO6
	3156,3

	LaSrCoCuMnO6
	3207,1

	LaBaCoCuMnO6
	3186,4


Анализ данных по стандартным энтальпиям образования кобальто-купрато-манганитов щелочных и щелочноземельных металлов показывают, что их величины изменяются симбатно от порядкового номера в ряду Li→Na→K, а в ряду Mg→Ca→Sr→Ba также увеличиваются, но затем снижается при переходе к Ва. Это связано, вероятно, с далеко идущими последствиями лантаноидного сжатия, т.к. в Периодической системе Ва находится рядом с La.

Таким образом, рассчитаны стандартные энтальпии образования кобальто-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов.

Заключение

Краткие выводы по результатам НИР:
1. Проведен литературный обзор и патентный поиск по термодинамическим свойствам манганитов, кобальтитов, купратов, кобальто-купрато-манганитов редкоземельных, щелочных и щелочноземельных металлов.
2. Методом динамической калориметрии в интервале 298,15-673 К исследованы температурные зависимости теплоемкостей наноразмерных кобальто-купрато-манганитов LaLi2CoCuMnO6, LaNa2CoCuMnO6, LaК2CoCuMnO6, LaMgCoCuMnO6, LaCaCoCuMnO6, LаSrCоCuMnO6, LaBaCoCuMnO6 согласно календарному плану (Приложение А).

3. Установлено, что на кривых зависимостях теплоемкости от температуры все исследуемые соединения имеют λ-пики, относящиеся к фазовому переходу II-рода: LaLi2CoCuMnO6 ( 398 К, LaNa2CoCuMnO6 ( 548 К, LaК2CoCuMnO6 ( 448 К, LaMgCoCuMnO6 ( 398 К, LaCaCoCuMnO6 ( 348 К и 448 К, LаSrCоCuMnO6 ( 323 К и 523 К, LaBaCoCuMnO6 ( 523 К.
4. На основании экспериментальных данных, с учетом температур фазовых переходов выведены уравнения зависимости теплоемкости наноразмерных кобальто-купрато-манганитов от температуры.
5. Рассчитаны значения температурной зависимости C0p(T) и термодинамических функций наноразмерных кобальто-купрато-манганитов H0(T) – H0(298,15), S0(T), Фхх(Т).
6. Приближенными методами на основе функций Дебая и системы ионных инкрементов вычислены стандартные теплоемкости LаMI2CоCuMnO6 (MI –Li, Na, K), LаMIICоCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba) значения которых удовлетворительно согласовывались с опытными данными.

7. По разработанной нами методике рассчитаны стандартные энтальпии образования LаMI2CоCuMnO6 (MI –Li, Na, K), LаMIICоCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba).
8. Выявлено явление вторичной периодичности в величинах экспериментальных значений стандартных теплоемкостей кобальто-купрато-манганитов в ряду Mg→Ca→Sr→Ba и влияние лантаноидного сжатия в этом ряду на ход изменения значений стандартных энтальпий образования.
9. За отчетный период получены Патент РК на полезную модель, Заключение о выдаче Патента РК на полезную модель, присвоен регистрационный номер заявки № 2019/0046.2 от 22.01.2019. Опубликованы монография, 4 статьи в ведущих журналах НАН РК, одна статья в журнале «Applied solid state Chemistry» (Россия), 2 материала докладов международной научной конференции, 5 статей и 1 материал международной конференции отправлены в печать, также подана одна заявка на Патент РК на полезную модель (Приложение Б). Оттиски опубликованных работ прилагаются. 
10. Имеются справки из редакции журналов о приеме статей для публикации. «Journal Metalurgija. Croatian Metallurgical Society». Kassenov B.K., Kassenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Kuanyshbekov E.E. Thermodynamic research of new nanodimensional cobalt(nickelite)-cuprate-manganites of lanthanium and sodium of LaNa2CoCuMnO6, LaNa2NiCuMnO6. Планируется опубликование в 2020 г. V. 59, № 1. С. 133-136. (CiteScore по «Scopus» − 0,95; SJR – 0,388). (Прилагается предварительная копия статьи). Журнал «Russian Journal of Physical Chemistry» (Журнал физической химии. РАН). (Импакт фактор по «Scopus» − 0,224, по «Thomson Reuters» − 0,549). Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Куанышбеков Е.Е. Термодинамические свойства наноразмерных кобальто(никелито)-купрато-манганитов LaMgCoCuMnO6 и LaMgNiCuMnO6. Планируется опубликование в № 1. 2020 г. (Имеется предварительная копия статьи). «Eurasian Chemico-Technological Journal» (Импакт фактор по «Scopus» − 0,181). Kassenov B.K., Kassenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Kuanyshbekov E.E., Turtubaeva M.O.  Calorimetric research of thermal capacity of new nanodimensional cobalt(nickelite)-cuprate-manganites of LaBaMeIICuMnO6 (MeII = Co, Ni) and their thermodynamic properties. Планируется опубликование в Vol. 21, № 4, 2019 г. (Имеется справка из редакции журнала). «Теплофизика высоких температур». РАН. Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Куанышбеков Е.Е., Хабдолда Г. Термодинамические характеристики кобальто(никелито)-купрато-манганитов LaSrCoCuMnO6 и LaSrNiCuMnO6. (Положительная рецензия с замечаниями из ТВТ). Статья доработана согласно замечаниям рецензента и повторно отправлена в редакцию журнала. (Рецензия прилагается).
Оценка полноты решений поставленных задач. Калориметрическим методом исследованы температурные зависимости теплоемкости наноразмерных (нанокластерных) LаMI2CоCuMnO6 (MI –Li, Na, K), LаMIICоCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba). Установлены фундаментальные термодинамические константы – стандартные теплоемкости, энтропии, вычислены значения температурной зависимости теплоемкости и термодинамических функций, температуры фазовых переходов II-рода исследуемых соединений. Согласно календарному плану (Приложение А) запланированные работы выполнены полностью.

Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному использованию результатов НИР. Новые калориметрические и термодинамические характеристики новых наноразмерных (нанокластерных) кобальто-купрато-манганитов имеют значение для неорганического материаловедения в области направленного синтеза соединений с полифункциональными свойствами и представляют интерес как новые наноматериалы для полупроводниковой, конденсаторной и др. технологий, а также полученные результаты в данном отчете необходимы для дальнейших исследований, запланированных на 2020 г. 

Результаты оценки технико-экономической эффективности внедрения. Полученные результаты служат основами прогнозирования и физико-химического моделирования технологии получения новых наноразмерных (нанокластерных) кобальто-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов.

Результаты оценки научно-технического уровня выполненной НИР в сравнении с лучшими достижениями в данной области. Целенаправленное исследование по изучению термохимических и термодинамических характеристик новых наноразмерных (нанокластерных) LаMI2CоCuMnO6 (MI – Li, Na, K), LаMIICоCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba) проведены впервые, ранее не описаны в литературе все результаты являются новыми.
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