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ТҰЖЫРЫМ

Есеп беру 60 бет, 2 сурет, 8 кесте, 95 әдебиеттер тізімі, 3 қосымша.

Никелит-купрат-МАНГАНИТ, ЛАНТАН, сілтілі, СІЛТІЛІ-ЖЕР, термодинамика
Зерттеу зерзаты болып сілтілі, сілтілі-жер металдары, лантан никелит-купрат-манганиттері табылады.

Жұмыстың мақсаты – наноөлшемді никелит-купрат-манганиттердің термодинамикалық қасиеттерін зерттеу.  
Жұмысты жүргізу әдістері: динамикалық калориметрия, математикалық статистика (Стьюдент, Бартлетт критериилері, анағұрлым кіші квадраттар әдісі, орташа квадратты ауытқу, кездейсоқ және жүйелі қателіктер және т.б.).

Жұмыс нәтижелері және олардың жаңалығы. Алғаш рет динамикалық калориметрия әдісімен 298,15-673 К аралықта жаңа наноөлшемді никелит-купрат-манганиттердің LаMeI2NiCuMnO6; LаMеIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba)  жылусыйымдылықтарының температураға тәуелділіктері зерттелді. II-текті фазалық ауысу температуралары табылды. Фазалық ауысу температураларын есепке ала отырып, жылусыйымдылықтардың температураға тәуелділік теңдеулері қорытылып шығарылды және термодинамикалық тұрақтылары есептелінді. Дебайдың функциясы негізінде жуықталған әдістермен және иондық инкременттер жүйесімен LаMeI2NiCuMnO6; LаMеIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) стандартты жылу сыйымдылықтары қорытылып шығарылды, алынған мәндер тәжірибелік мәндермен қанағаттанарлық үйлесімділікте. Біз жасаған әдістемелер бойынша LаMeI2NiCuMnO6; LаMеIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) стандартты түзілу энтальпиялары есептелінді.
ҚР пайдалы моделге патенті және пайдалы модельге ҚР Патентін алуға қорытынды алынды, монография, отандық басылымдарда 4 мақала, халықаралық ғылыми конференциялардар материалында 3 баяндама басып шығарылды. 
Негізгі конструктивтік, технологиялық және техника-эксплуатациялық сипаттамалар. Никелит-купрат-манганиттердің алынған негізгі термодинамикалық сипаттамалары жаңа наноөлшемді никелит-купрат-маганиттерді синтездеудің физика-химиялық моделдеуін негіздеу үшін маңызды. 

Қолданылу облысы: бейорганикалық материалтану, термохимия, термодинамика, нанохимия.

Жұмыстың маңызы. Зерттеу нәтижелері бейорганикалық материалтану үшін маңызды және бейорганикалық қосылыстардың термодинамикалық шамалары берілімдер базасына және іргелі анықтамаларға енгізу үшін алғашқы ақпарат көзі болып табылады.
Зерттеу зерзаты дамуының алдын ала болжамдары. Алынған нәтижелер әрі қарай синтездеп алынған никелит-купрат-манганиттердің электрфизикалық зерттеулері үшін негіз болып табылады және жаңа тотықты бейорганикалық материалдар алу технологиясын жасауда маңызы бар. 
РЕФЕРАТ

Отчет 60 с., 2 рис., 8 табл., 95 источников, 3 прил.

Никелито-купрато-манганит, ЛАНТАН, щелочной, ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫЙ, термодинамика
Объектом исследования являются никелито-купрато-манганиты щелочных, щелочноземельных металлов, лантана.

Цель работы – исследование термодинамических свойств наноразмерных никелито-купрато-манганитов.

Методы проведения работ: динамическая калориметрия, математическая статистика (критерии Стьюдента, Бартлетта, метод наименьших квадратов, среднеквадратичные отклонения, случайная и систематическая погрешности и т.д.).
Результаты работы и их новизна. Методом динамической калориметрии в интервале 298,15-673 К исследованы температурные зависимости теплоемкости новых наноразмерных никелито-купрато-манганитов LаMeI2NiCuMnO6; LаMеIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba). Установлены температуры фазовых переходов II-рода. С учетом температур фазовых переходов выведены уравнения температурных зависимостей теплоемкости новых наноразмерных никелито-купрато-манганитов и расчитаны термодинамические константы. Приближенными методами на основе функций Дебая и системы ионных инкрементов вычислены стандартные теплоемкости LаMeI2NiCuMnO6; LаMеIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba), значения которых удовлетворительно согласовывались с опытными данными. По разработанной нами методике рассчитаны стандартные энтальпии образования LаMeI2NiCuMnO6; LаMеIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba). 
Получены Патент РК на полезную модель и Заключение о выдаче Патента РК на полезную модель, опубликованы монография, 4 статьи в отечественных изданиях, тезисы 3 докладов международной научной конференции.

Основные конструктивные, технологические и технико-эксплуатационные характеристики. Полученные основные термодинамические характеристики никелито-купрато-манганитов представляют интерес для обоснования физико-химического моделирования синтеза новых наноразмерных никелито-купрато-манганитов.
Область применения: неорганическое материаловедение, термохимия, термодинамика, нанохимия. 

Значимость работы. Результаты исследований представляют интерес для неорганического материаловедения и является исходными информационными массивами для включения в базы данных и фундаментальные справочники по термодинамическим характеристикам неорганических соединений.
Прогнозные предположения о развитии объекта исследования. Полученные результаты являются основами для проведения дальнейших исследований по электрофизике синтезированных никелито-купрато-манганитов и разработки технологии получения новых оксидных неорганических материалов, обладающих перспективными электрофизическими свойствами.
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ВВЕДЕНИЕ

Оценка современного состояния решаемой научно-технической проблемы, основание и исходные данные для разработки темы. Наноструктурированные материалы являются объектом растущего интереса для фундаментальной и прикладной науки, поскольку с уменьшением характерных размеров их структурных единиц до наноуровня они приобретают новые свойства, обусловленные возрастающей ролью поверхностных атомов и квантово-размерными эффектами. Современный интерес к этой наиболее динамично развивающейся области связан как с принципиально новыми фундаментальными научными проблемами и физическими явлениями, так и с перспективами создания на основе уже открытых явлений совершенно новых устройств и систем с широкими функциональными возможностями для опто- и наноэлектроники, измерительной техники, информационных технологий нового поколения [1]. Пример тому группа корейских учёных продемонстрировала, как с помощью пористой матрицы из анодированного оксида алюминия можно сформировать на проводящей графеновой подложке массив RRAM (резистивная память с произвольным доступом) - памяти на основе оксида никеля NiO. Для этого, на подложку допированного ниобием титаната стронция (Nb-SrTiO3) с атомарно гладкой поверхностью поместили лист графена и темплат из оксида алюминия, после чего внутри пор осадили оксид никеля и платину, а саму матрицу растворили. В результате чего сформировался строго упорядоченный массив RRAM-памяти, при этом размеры (диаметр и толщина) наноструктур на основе оксида никеля составляют ~30 нм [2]. 
Достижением в исследовании магнетизма наноматериалов следует признать открытие эффекта гигантского магнитосопротивления на основе манганитов редкоземельных элементов, допированных оксидами щелочноземельных металлов [3]. Для ферромагнетиков, таких как железо, кобальт и никель, это свойство зависит также от направления внешнего поля относительно направления тока, проходящего через магнит. 

Суть эффекта заключается в изменении сопротивления (порядка нескольких десятков процентов) многослойной структуры из сверхтонких ферромагнитных и диамагнитных слоев (например, Со/Cu) при смене ферромагнитного упорядочения в структуре на антиферромагнитное. 
Изучение различных свойств обособленных наночастиц составляет одно из направлений нанонауки. Другое направление связано с изучением расположения атомов внутри нанообъекта, формируемого из наночастиц. Относительная стабильность отдельных частей наноструктуры находится в зависимости от кинетических и термодинамических факторов.

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. 
Экспериментальные и теоретические исследования термодинамики малых частиц позволяют утверждать, что размер частиц является активной переменной, определяющей вместе с другими термодинамическими переменными состояние системы и ее реакционную способность. Размер частиц можно рассматривать как своеобразный эквивалент температуры и в этом случае значение потенциала Гиббса будет отличаться от стандартных значений массивной фазы [4].
Для многих металлов (Pd, Cu, Ni, Ag и др.) в наноструктурном состоянии наблюдается повышение теплоемкости и увеличение коэффициентов термического расширения, уменьшение теплопроводности, температуропроводности. Для наночастиц Fe, Co, Ni размереом менее 10 нм точка Кюри находится на сотни градусов ниже, чем для макроскопических образцов.
Нанодисперсный оксид никеля применяют в катализе, в том числе в синтезе углеродных наноматериалов, как активный элемент газовых сенсоров. На основе сложных смесей оксидов никеля и кобальта разрабатывают высокоэффективные сверхчастотные диэлектрики [5].
Обоснование необходимости проведения НИР.  В Казахстане исследования в области нанохимии и нанотехнологий были начаты в 1999-2001 гг. Уровень развития наноиндустрии в Казахстане можно охарактеризовать как начальный. Надо признать, что сегодня Казахстан значительно отстает от мировых нанотехнологических лидеров ( США, Японии, стран Евросоюза, а также России по абсолютным показателям развития науки, технологий, степени промышленного освоения и коммерциализации разработок наноиндустрии. Поэтому для выхода на современный уровень Казахстану необходимо найти свои ниши в этой отрасли и грамотно применять трансферт технологий в рамках крупных международных проектов [6].
Сведения о планируемом научно-техническом уровне разработки. Научно-технический уровень разрабатываемой темы находится на достаточном научном уровне, т.к. получаемые результаты вносят определенный вклад в нанохимию, неорганическое материаловедение, химическую термодинамику оксидных материалов и считаем, что полученные конечные результаты будут соответствовать современному развитию физико-химии и технологии полуфункциональных материалов. 
О патентных исследованиях и выводы из них. В проведенном патентном поиске литературных данных за период с 1979 по 2019 г.г. обнаружены данные, имеющие отношение к основным направлениям разрабатываемой темы. Исходя из анализа литературных данных по указанному направлению, выявлено, что наиболее хорошо изучены термодинамические свойства оксидов типа Раддлесдена-Поппера Ln2Ni1-xCuxO4 + δ (Ln = Nd, Pr), соединения системы Ln2O3 – CuO (Ln = La, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), монокристаллов La0.82Ca0.18MnO3 La0.825Sr0.175MnO3, а сведения об исследованиях термодинамических свойств наноразмерных никелито-купрато-манганитов LаMeI2NiCuMnO6, LаMeIINiCuMnO6 (MeI –щелочные; MeII – щелочноземельные) в литературе нами не обнаружено.
Сведения о метрологическом обеспечении НИР. Измерительные оборудования ХМИ им. Ж. Абишева проходят ежегодную метрологическую поверку в установленном порядке. Все 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. В связи с вышеуказанными актуальными являются исследование термодинамических функций наноразмерных никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов. Следует отметить, что синтез и идентификация указанных соединений проведены при выполнении этапа данного проекта в 2018 г. В 2018 г. был проведен синтез наноразмерных (нанокластерных) никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов и их рентгенографический и термический анализ (Отчет за 2018 г. «Синтез наноразмерных никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов и их рентгенографический и термический анализ» № госрегистарции 0118РК00671, Инв. № 0218РК00465). 
Новизна темы, как было указано выше, заключается в изучении термодинамических свойств новых замещенных наноразмерных тройных никелито-купрато-манганитов LaMeI2NiCuMnO6 и LaMeIINiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MеII – Mg, Ca, Sr, Ba) а именно впервые:
· методом динамической калориметрии в интервале температур 298,15-673 К исследованы теплоемкости никелито-купрато-манганитов;
· на кривых зависимостях С0р~f(Т) для всех никелито-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 С0р(Т) и функций S0(T), H0(T)-H0(298,15), Фхх(Т) на основе опытных данных теплоемкостей и расчетных значений стандартной энтропии никелито-купрато-манганитов;

· по Дебаю с привлечением уравнений Корефа и Нернста-Линдемана рассчитаны стандартные теплоемкости никелито-купрато-манганитов;

· рассчитаны стандартные энтальпии образования ΔfΗ0(298,15) исследуемых никелито-купрато-манганитов.
Тема является патентоспособной, предварительный патентный поиск показал чистоту изучаемых объектов. Получен Патент РК на полезную модель «Способ получения наноразмерных никелито-купрато-манганитов лантана и щелочных металлов с общей формулой LaMe2NiCuMnO6» от 04.04.2019 г. № 3828 РГП на ПХВ «Национального института Интеллектуальной собственности МЮ РК» и получено Заключение о выдаче Патента РК на полезную модель «Новые полупроводниковые наноразмерные никелито-купрато-манганиты лантана и щелочноземельных металлов» (Заявка № 2019/0047.2 от 22.01.2019 г.). Опубликована монография «Новые замещенные поликристаллические и наноразмерные манганиты» Караганда: Экожан, 2019. – 108 с.
Конкурентноспособность наноразмерных никелито-купрато-манганитов очевидна, т.к. они по прогнозам должны обладать целым набором уникальных свойств, представляющих интерес для неорганического материаловедения, полупроводниковой, конденсаторной технологии и др., а также результаты исследований имеют важное значение в качестве исходных информационных массивов для включения в фундаментальные справочники, банки данных.

Никелито-купрато-манганиты являются экологически безопасными: термически устойчивыми, не растворяются в воде и не содержат ядовитых веществ.
Связь данной работы с другими научно-исследовательскими работами. Данная тема является логическим продолжением ниже перечисленных ряда проектов, проводимых в последние годы исполнители 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», выполняемая по программе «Научно-технологическое обеспечение развития редкометальной отрасли в Казахстане» (№ гос. регистрации 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» (№ гос. регистрации 0115РК01573, Инв. № 0115РК01573) (2015-2017 г.г.) по теме «Исследование термодинамических свойств цинкато-манганитов LаMI2ZnMnO5, NdMI2ZnMnO5, LаMII2ZnMnO6, NdMII2ZnMnO6, (MI –Li, Na, K; MII – Mg, Ca, Sr, Ba)» 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 и рассчитаны термодинамические функции Сор(T), 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 2018 г. был проведен синтез наноразмерных (нанокластерных) никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов и их рентгенографический и термический анализ (Отчет за 2018 г. «Синтез наноразмерных никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов и их рентгенографический и термический анализ»           № госрегистарции 0118РК00671, Инв. № 0218РК00465). 
Целью данной темы на 2019 г. является исслеование термодинамических свойств наноразмерных никелито-купрато-манганитов состава LaMeI2NiCuMnO6 и LaMeIINiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MеII – Mg, Ca, Sr, Ba).
Достижение цели предусматривает решение следующих задач:

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

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

· расчет стандартной энтальпии образования ΔfΗ0(298,15) никелито-купрато-манганитов;
· расчет стандартной теплоемкости никелито-купрато-манганитов по Дебаю с привлечением уравнений Корефа, Нернста-Линдемана и методом ионных инкрементов.
Цели и задачи этапа темы на 2019 г. являются основами для проведения электрофизических исследований, запланированных на 2020 г.

1 Исследование термодинамических свойств наноразмерных никелито-купрато-манганитов
1.1 Калориметрическое исследование теплоемкости наноразмерных LaMeI2NiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K). Расчет температурной зависимости их термодинамических функций

Теплоемкость является фундаментальной термодинамической величиной, соединяющей макросвойства вещества и его микроструктуру, поскольку она тесно связана с внутренней энергией. Сопоставление измеренных величин теплоемкости с данными, основанными на тех или иных модельных представлениях, может служить критерием справедливости соответствующих представлений о строении вещества [7].
Многие важные термодинамические расчеты, имеющие как теоретическое, так и прикладное значение, основаны на использовании величин теплоемкостей веществ, в частности температурная зависимость теплоемкости позволяет вычислить энтропию, энтальпию и энергию Гиббса при различных температурах. 
Измерение теплоемкости дает возможность получить значительную часть информации, необходимой для изучения фазовых переходов, а также критических и закритических явлений. Величина теплоемкости твердого вещества может служить критерием его чистоты. Изменение теплоемкости загрязненного вещества по сравнению с теплоемкостью чистого объясняется дополнительным поглощением теплоты в результате плавления некоторой части загрязненного вещества. Знание теплоемкостей чистых веществ и их смесей необходимо для расчета тепловых балансов реакторов, печных установок и т. д., что имеет большое значение при проектировании и строительстве предприятий химической промышленности, в производстве строительных материалов и многих других отраслях [8, 9].
1.1.1 Сведения термодинамических характеристиках никелитов, купратов, манганитов, никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов
Термодинамическая стабильность LaNi1-xFexO3-δ(x= 0,0, 0,2, 0,4), которая ожидается в качестве нового катодного материала для твердооксидных топливных элементов, была исследована с помощью термогравиметрии и высокотемпературной рентгеновской дифракции под контролем парциального давления кислорода, P(O2) [10]. Было выяснено, что LaNiO3–δ разлагается через La4Ni3O10 до La2NiO4 с повышением температуры под P(O2) 10-2 атм или более. Температура разложения снижалась с уменьшением P(O2). Под P(O2) от 10-3 атм, LaNiO3-( непосредственно разлагается до La2NiO4. Также наблюдалось разложение LaNi1-xFexO3-δ (x= 0,2, 0,4) до La4(Ni1-xFex)3O10, и была составлена диаграмма Эллингема для реакции разложения. Выявлено, что термодинамически стабильная температура и область P(O2) расширяются с увеличением содержания Fe. Нелинейная граница разложения наблюдалась на диаграмме Эллингема LaNiO3−δ и LaNi0.8Fe0.2O3−δ, происхождение которой можно прогнозировать в разности δ при разложении на P(O2). Граница линейного разложения наблюдалась для LaNi0,6Fe0,4O3-( , что указывает на изменение энтропии, (So, и энтальпия ΔНo, при разложении было 151 Дж/(моль К) и 240 кДж/моль соответственно.

Авторами [11] были синтезированы оксиды типа Руддлсдена-Поппера La2Ni0,5Cu0,5O4 и Pr2Ni0,5Cu0,5O4  методом мягкой химии и охарактеризованы с точки зрения их кристаллической структуры как функции температуры, коэффициента теплового расширения (КТР), содержание кислорода, транспортные свойства и химическая стабильность, а также совместимость по отношению к электролиту Ce0,8Gd0,2O1,9. La2Ni0,5Cu0,5O4 кристаллизуется в пространственной группе F4/ммм, а Pr2Ni0,5Cu0,5O4 обладает симметрией Bmab. Была определена кислородная нестехиометрия, показывающая избыток кислорода при комнатной температуре: La2Ni0,5Cu0,5O4,12 и Pr2Ni0,5Cu0,5O4,07, но с небольшими изменениями в воздухе до 850 °C. Полученные КТР совместимы с наиболее часто используемыми электролитами Pr0,5 при 300–800 °С. Максимум по электропроводности, присутствующий для обоих материалов, хорошо коррелирует с минимумом, наблюдаемым по характеристикам коэффициента Зеебека. Для Pr2Ni−1 при 300–800 °C. Максимум по электропроводности, присутствующий для обоих материалов, хорошо коррелирует с минимумом, наблюдаемым по характеристикам коэффициента Зеебека. Pr2Ni0,5Cu0,5O4 был выбран в качестве потенциального катодного материала, имеющий плотности мощности, превышающие 0,13 Вт см-2 при температуре 800 оС. Несмотря на хорошую производительность, проблемы со стабильностью возникают из-за частичного разложения материалов при 1000 °C.
В работе [12] исследованы намагниченность, электросопротивление, теплоемкость, теплопроводность и термодиффузия поликристаллического образца сплава Гейслера Ni45.37Mn40.91In13.72. Обнаружены и интерпретированы аномалии, связанные с сосуществованием мартенситной и аустенитной фаз и изменением их соотношения под действием магнитного поля и температуры. Поведение свойств сплава вблизи температуры Кюри TC демонстрирует также признаки структурного перехода, что дает основание предположить, что наблюдаемый переход является магнитоструктурным фазовым переходом первого рода. Вблизи температур мартенситных превращений обнаружено нетривиальное поведение теплоемкости, отчасти связанное с изменением плотности электронных состояний вблизи поверхности Ферми. Необычный максимум фононной теплопроводности вблизи мартенситного перехода трактуется как следствие появления дополнительных мягких фононных мод, вносящих свой вклад в теплоемкость и теплопроводность.

Нестехиометрические ленты Гейслера с номинальным составом                Mn50Ni50-x(Sn, In)x (x = 6, 8 и 10 ат.%) были получены методом прядения из расплава [13]. Термический и термодинамический анализы были выполнены с помощью дифференциальных сканирующих калориметрических сканирований обратимого мартенситного структурного превращения. Температуры превращения уменьшаются по мере увеличения содержания In или Sn. Энтропия увеличивается с повышением содержания Sn или In. Срок диссипации энтропии ниже 0,02 во всех образцах. Мартенситное превращение (из аустенита в модулированную моноклинную 14М мартенситную фазу) было обнаружено в Mn50Ni50-xSnx (x = 6, 8 и 10 ат.%) и Mn50Ni50-xInx (x = 6 и 8 ат.%)
Спектральные свойства интерметаллидов NdNi5-xCux(x= 0,1, 2) были изучены с помощью оптической эллипсометрии в диапазоне длин волн 0,22–16 мкм [14]. Установлено, что замещение атомов меди никелем приводит к заметным изменениям в спектрах оптического поглощения, плазменных частот и частот релаксации электронов проводимости. Спин-поляризованные расчеты электронной структуры этих соединений были выполнены в приближении локальной спиновой плотности с учетом сильных электронных корреляций (метод LSDA+U) в 4f оболочка редкоземельного иона. Рассчитанные электронные плотности состояний использованы для интерпретации экспериментальных дисперсионных кривых оптической проводимости в области межзонного поглощения света.

Pr2NiO4+δ, смешанный проводник со структурой K2NiF4 типа, известный как представитель гомологического ряда фаз Раддлесдена-Поппера первого порядка, состоящий из перемежающихся структурных фрагментов перовскита (PrNiO3) и каменной соли (PrO), характеризуется высокими скоростями поверхностного обмена и диффузии, что связывается с высокой подвижностью междоузельного кислорода. Соединения на основе Pr2NiO4+δ и его аналогов с частичным замещением как по позициям Pr3+, так и Ni2+, рассматриваются в качестве перспективных катодных материалов для среднетемпературных твердооксидных топливных элементов [15]. Допирование, как правило, осуществляется с целью увеличения термодинамической стабильности Pr2NiO4+δ [16, 17].
Са-замещенные слоистые никелаты с общим составом                                                 Pr2–xCaxNiO4 + δ(x= 0–0,7, x= 0,1) были получены в работе [18], и их структурные и физико-химические свойства были исследованы с целью выбора наиболее оптимальных материалов, которые можно использовать в качестве катодов для твердооксидных топливных элементов. С увеличением содержания Ca в                           Pr2–xCaxNiO4+δ наблюдались следующие тенденции: уменьшение концентрации нестехиометрического кислорода (δ), уменьшение параметров и объема элементарной ячейки, стабилизация тетрагональной структуры, уменьшение коэффициенты теплового расширения и повышение термодинамической стабильности и совместимости с выбранными кислородом и протонпроводящими электролитами. Материал Pr1.9Ca0,1NiO4+δ, имеющий наибольшее значение δ, отклоняется от установленных общих зависимостей «свойства-состав». Это указывает на то, что нестехиометрия кислорода оказывает определяющее влияние на функциональные свойства слоистых никелатов.

Поведение структурного фазового перехода между ромбическим и тетрагональным в Ln2Ni1-xCuxO4+δ (Ln = Nd, Pr), которое вызывает интерес в качестве нового материала катода для твердооксидных топливных элементов, было исследовано с помощью термического анализа под контролем парциальные давления кислорода (P(O2)) [19]. Для Nd2Ni1-xCuxO4 +δ с 0,0 ≤ x ≤ 0,1 температура, изменение энтальпии (ΔH) и изменение содержания избыточного кислорода (Δδ) при фазовом переходе уменьшается с увеличением содержания Cu. Температура фазового перехода снижалась с уменьшением P(O2), тогда как небольшое изменение наблюдалось в ΔH  и Δδ. Для Nd2Ni1-xCuxO4+ δ с x ≥ 0,15 кристаллическая структура была тетрагональной, и фазовый переход не был обнаружен при температуре ниже 750 °C. Для Pr2Ni1-xCuxO4+δ с x = 0.0 и 0.1 фазовый переход наблюдался с помощью DSC, показывая аналогичную зависимость температуры фазового перехода и ΔH по содержанию меди и P(O2) с содержанием                        Nd2Ni1-xCuxO4+ δ. Δδ не было обнаружено на кривой ТГ Pr2Ni0,9Cu0,1O4+δ, что можно отнести к слишком малому Δδ. Из диаграммы Эллингема, приготовленной с использованием температуры и P(O2) при фазовом переходе было оценено изменение стандартной энтальпии (ΔH) и стандартной энтропии (ΔS). Выявлено, что изменение температуры фазового перехода по содержанию Cu и разности температур фазового перехода между Nd2Ni1-xCuxO4 + δ и Pr2Ni1-xCuxO4 + δ  показали соответствие с изменением ΔH. Избыточное содержание кислорода, δ, в                  Nd2Ni1-xCuxO4+δ, оцениваемое по уменьшению в аппарате TG, уменьшается с увеличением содержания Cu. Было высказано предположение, что некоторое количество δ требовалось для стабилизации орторомбической фазы, и такое низкое δ за счет замены Cu стабилизировало тетрагональную структуру образцов с                   x ≥ 0,15.

В работе [20] исследована кристаллическая структура Ln2Ni1-xCuxO4+δ (Ln = La, Pr, Nd, Sm и Eu). Однофазная структура K2NiF4, так называемая T-фаза, была получена для La2Ni1-xCuxO4+δ независимо от содержания Cu. Однофазная структура со структурой Nd2CuO4, так называемая T'-фаза, была получена для                        Sm2Ni1-xCuxO4+δ и Eu2Ni1-хCuхO4+δ только для 0.95≤х≤1.0 и х= 1,0 соответственно. Т-фазы не было получено для другого состава Ln2Ni1-xCuxO4+δ (Ln = Sm, Eu). Одиночная T-фаза и T'-фаза были получены для Pr2Ni1-xCuxO4+δ с x≤ 0,4 и x= 1,0 соответственно. Для Pr2Ni1-хCuxO4+δ с x между 0,5 и 0,9, наблюдается разделение фаз на T-фазу и T'-фазу из-за разрыва в смешиваемости, демонстрирующее аналогичное поведение с Nd2Ni1-xCuxO4+δ за исключением немного меньшего х диапазон разрыва смешиваемости. Из высокотемпературных рентгеновских измерений было выявлено, что разрыв смешиваемости между 0,5 и 0,9                     Pr2Ni1-xCuxO4+δ сохраняется до 700 °C. Вариация кристаллической структуры Ln2Ni1-xCuxO4+δ по видам содержания Ln и Cu можно объяснить с помощью коэффициента допуска, рассчитанного по ионному радиусу Ln3+, Ni2+и Cu2+.
Авторами [21] изучены сложные оксиды металлов состава LiNi0,33Mn0,33Co0,33O2, полученные различными методами: золь-гель-методом, твердофазным методом и термическим разрушением металлсодержащих соединений в масле. Представлены результаты элементного анализа, ТГА / ДСК, порошковой дифракции рентгеновских лучей, СЭМ, ТЭМ, а также результаты электрохимических испытаний катодов на основе полученных материалов. Комплексные оксиды металлов LiNi0,33Mn0,33Co0,33O2 полученные золь-гель методом и термическим разрушением металлсодержащих соединений в масле состоят из первичных наноразмерных кристаллитов со средним размером 90 нм, покрытых углеродным слоем нанометров, что улучшает электрохимические характеристики литий-ионных батарей.

В работе [22] приведены экспериментальные результаты по синтезу и некоторым свойствам (структурным, спектроскопическим и термическим) твердых растворов Na2Ni1-xCux(SO4)2 4H2O (0<x≤0,17). На основе различных экспериментальных методов - вибрационной спектроскопии (инфракрасная и рамановская), порошковой рентгенографии при температуре окружающей среды и при повышенной температуре, электронной парамагнитной резонансной спектроскопии (ЭПР) и методов TГ – ДTA – ДСК - было установлено, что ионы меди включены в структуре типа никелевого бледита до 17 мол.%. Однако ионы никеля не способны принять координационное окружение ионов меди в сильно искаженных [Cu (H2O)2O4] из-за эффекта Яна – Теллера, что приводит к кристаллизации кронкита, свободного от ионов никеля. Данные рентгеновской порошковой дифракции показывают, что включенные ионы меди не оказывают существенного влияния на параметры решетки блодитовой матрицы, вероятно, из-за буферного эффекта ионов натрия и водородных связей. Колебательные спектры интерпретируются в свете их кристаллических структур. Методы TГ и ДTA в сочетании с рентгеновской порошковой дифракцией при повышенной температуре показывают, что дегидратация Na2Ni(SO4)2· 4H2O и Na2Ni1 – xCux(SO4))2 · 4H2O происходят ступенчато, таким образом, образуют дигидраты и безводные соединения - Na2Ni(SO4)2 и Na2Ni1-xCux(SO4)2 с одинаковыми структурами. Было обнаружено, что увеличение количества ионов меди приводит к увеличению значений ΔHdeh и уменьшению значений ΔHf твердых растворов. 
Система La – Cu – O характеризуется сложными фазовыми отношениями [23]. Как другие оксиды легких РЗЭ с большим ионным радиусом, оксид лантана с оксидом меди образует соединение 1:1 – La2CuO4. Оно кристаллизуется со структурой типа K2NiF4 – орторомбическая фаза Cmca или так называемая Т-фаза [24]. Отличительная особенность этой структуры – ее квази-2D характер. Кристалл состоит из плоскостей CuO2. Между плоскостями CuO2 находятся слои из ионов La3+ и O2−. Ближайшее окружение катионов Cu2+– это октаэдры из анионов O2− (координационное число (КЧ) – 6). Для La2CuO4 при повышении температуры характерен фазовый переход, связанный с изменением пр. гр. кристалла из Cmca (орторомбическая фаза) в I4/mmm (тетрагональная фаза) [25].
Наибольшую значимость соединения системы La2O3 – CuO представляют для сверхпроводниковой электроники [24]. 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. При смешанной валентности и достаточно высоком содержании катионов Cu3+ оксиды характеризуются повышенной проводимостью, зависимость которой от температуры такая же, как у металлов. Наличие меди с разной валентностью – одно из условий возникновения в купратах высокотемпературной сверхпроводимости [26]. В обычных условиях состояние Cu3+ в простых и сложных оксидах неустойчиво, поэтому синтез соединений, содержащих эти катионы, требует высокого давления кислорода, в результате чего его количество превышает стехиометрический состав. В дефицитных по кислороду оксидах со структурой перовскита смешанное валентное состояние Cu2+ – Cu3+ стабилизируют за счет введения щелочноземельного элемента [26, 27].
В работах [28-30] адиабатическим методом измерена теплоемкость в диапазоне от 0,5 до 30 K для R2CuO4 (R = Pr, Nd, Sm, Eu и Gd). В [28, 31] представлены результаты измерения теплоемкости соединений R2Cu2O5 (R = Tb – Lu, Y) при температурах от 2,0 до 30 K с помощью метода импульсной калориметрии. На зависимостях CP = f(T) для всех R2Cu2O5 и для R2CuO4 с R = Nd, Sm и Gd имеется аномалии λ-типа, обусловленные антиферромагнитным упорядочением ионов R3+ и Cu2+ [28].

В отличие от вышеописанных соединений, купраты Pr и Eu не проявляют магнитного упорядочения, их теплоемкость состоит только из электронных и решеточных вкладов [28]. Зависимость теплоемкости от температуры для Pr2CuO4 показывает увеличение значений ниже 4,5 K, что обусловлено вкладом Шоттки, который возникает в Pr3+ из-за ядерного сверхтонкого расщепления [30]. Купраты Ho2Cu2О5 и Tm2Cu2О5 также в дополнение к магнитному упорядочению демонстрируют аномалии типа Шоттки. Они вызваны наличием полуцелого спина у редкоземельных ионов Ho3+ и Tm3+ и их синглетным состоянием в низкосимметричном кристаллическом поле [28].

Соединение Yb2Cu2О5 кроме магнитного перехода и небольшого вклада Шоттки на кривой CP = f(T) показывает очень острый пик при Т = 6,8 K, который отнесен к фазовому переходу первого рода [28]. Аналогичный максимум наблюдается у Dy2Cu2О5. Положение пика при T = 9,5 K практически совпадает с температурой антиферромагнитного перехода.
Измерения изобарной теплоемкости La2CuO4 проводили в диапазоне температур от 400 K до 950 K. На кривой CP = f(T) наблюдается ярко выраженный экстремум при температуре 526 K. Непрерывное изменение теплоемкости La2CuO4 в области экстремума может свидетельствовать о фазовом переходе второго рода. Кроме того, достаточно выраженная λ-образная форма пика говорит о влиянии термодинамических флуктуаций на CP La2CuO4 в области перехода. Величина скачка теплоемкости составляет ΔCP(Tmax) ≈ 7 Дж/(моль·K), а ширина – ΔT ≈ 140 K. Полученное значение ΔT достаточно велико. Это, согласно [32], также свойственно переходам второго рода, т.к. известно, что для фазовых переходов первого рода пик теплоемкости очень узкий с шириной до 10 K.

При повышении температуры для La2CuO4 характерен фазовый переход с изменением пр. гр. кристалла с Cmca на I4/mmm [25]. Значения температуры перехода, полученные разными авторами, довольно близки между собой. Tmax поликристаллических образцов составляет 521 ± 3 K [33]; 533 K [34]. Авторы работы [35], также изучавшие температурную зависимость теплоемкости La2CuO4, на монокристаллах на кривой CP = f(T) получили очень четкий экстремум при температуре 523 K, который на поликристаллических образцах несколько размывается. Для сравнения данные поликристаллов [35], а также результаты [27]. Видно, что экспериментальные точки [36] в целом согласуются с полученными ранее данными. Таким образом, зарегистрированный максимум отвечает изменению структуры в La2CuO4 при повышении температуры [36].

Соединения R2Cu2O5, образующиеся в системах R – Cu – O, где R – тяжелый лантаноид (R = Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), кристаллизуются в орторомбической пр. гр. Pna21. Купраты R2Cu2O5 демонстрируют различную проводимость в зависимости от РЗЭ, некоторые из них проявляют полупроводниковые свойства. 
Это позволяет использовать их в качестве материалов для газовых датчиков. например, Tm2Cu2O5 и Yb2Cu2O5 подходят для обнаружения диоксида азота в атмосфере.

Теплоемкости Sm2CuO4 и Ho2Cu2O5 измерены в температурных диапазонах 329–839 и 359–751 K соответственно [37]. Экспериментальные данные использованы для определения термодинамических свойств оксидных соединений.

Теплоемкость Gd2CuO4 изучалась методом дифференциальной сканирующей калориметрии в интервале температур 362–958 К [38]. Было обнаружено, что температурная зависимость молярной теплоемкости имеет экстремум около 590 К; экстремум связан с фазовым переходом от высокотемпературной тетрагональной фазы к низкотемпературной ромбической фазе.

В работе [39] получены данные о теплоемкости Dy2Cu2O5 в интервале температур 346–981 К. Экспериментальные результаты использованы для определения термодинамических свойств этого оксидного соединения.

Температурная зависимость молярной теплоемкости Y2Cu2O5 измерена в области низких температур при 5-335 К [40], при 328–953 К [41] и для Lu2Cu2O5 измерена в интервале температур 366–992 К [42]. Термодинамические функции оксидного соединения рассчитаны по экспериментальным данным.
Молярная теплоемкость Tm2Cu2O5 была изучена с помощью дифференциальной сканирующей калориметрии в интервале температур 431–1004 К [43]. Термодинамические функции твердого оксидного соединения были рассчитаны по экспериментальным данным Cp=f(T).

Теплоемкость Tb2Cu2O5 в интервале температур 379–924 K была измерена с помощью дифференциальной сканирующей калориметрии [44]. Показано, что полученная зависимость Cp=f(T) может быть описана комбинацией функций Дебая и Эйнштейна.

В работе [45] проанализирована взаимосвязь теплоемкости легких лантаноидных купратов с особенностями их строения. Показано, что удельная тепемкость оксидов и купратов La-Gd регулярно изменяется в зависимости от ионного радиуса Ln3+ в первой и второй тетрадах (La-Nd, Pm-Gd). 

Так же в [46] проанализирована корреляция между теплоемкостью тяжелых лантаноидных купратов и особенностями их строения. Показано, что теплоемкость регулярно изменяется в зависимости от радиуса иона Ln3+ и индекса глобальной неустойчивости (G II) в пределах соответствующих тетрад (Tb-Ho, Er-Lu).
[47] посвещена исследованию температурной зависимости эффекта Холла легированного электронами сверхпроводника Nd2−xCexCuO4+δ на границе квантового фазового перехода антиферромагнетик-сверхпроводник (0,135≤x≤ 0,15) в проводящих плоскостях CuO2 и в направлении, перпендикулярном плоскости CuO2. Установлено, что коэффициент Холла между проводящими плоскостями на два порядка выше, чем в проводящих плоскостях во всем температурном диапазоне, что связано с некогерентным характером переноса носителей заряда в направлении оси c.
Авторами [48] исследована эволюция аномалий типа Шоттки на температурных зависимостях теплоемкости (в области температур T = 2–10 K и в магнитных полях H = 0–9 Tл) для поликристаллических (оптимально допированные (y ≈ 6.92(0.03) мелкокристаллические образцы с разной степенью наномасштабной структурной неоднородности и, соответственно, с разным средним размером _D_ кристаллитов в микронном и субмикронном диапазонах:  (D ≈ 2 мкм); (D ≈ 1 мкм); (D ≈ 0.4 мкм)) ВТСП YBa2Cu3Oy при изменении содержания кислорода в крупнокристаллических (синтезированные обычным твердофазным методом) образцах, а также при изменении степени структурного разупорядочения в оптимально-допированных мелкокристаллических образцах того же соединения. 
Получены оценки количества парамагнитных центров с некомпенсированными спиновыми моментами, порождающими данные аномалии, а также оценки величин расщепления нижних энергетических уровней. Установлена корреляция данных параметров не только с количеством кислородных вакансий в цепочечных плоскостях, но и со способом упорядочения кислорода в цепочках. 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.
О магнитной восприимчивости, удельной теплоемкости и диэлектрической проницаемости для высокочистых поликристаллических образцов трех гексагональных манганитов: YMnO3, LuMnO3 и ScMnO3 сообщается в работе [49].

Эти материалымогут проявлять сегнетоэлектрический переход при очень высокихтемпературах (ТСЭ(700 К). При более низких температурах происходит магнитное упорядочение расстроенных спинов Mn3+ (S=2) на треугольной решетке Mn (YMnO3: ТN=71 K; LuMnO3: ТN=90 K и ScMnO3: ТN=130 K). Переход характеризуется резким перегибом магнитной восприимчивости при ТN, ниже которого он продолжает увеличиваться из-за фрустрации на треуголной решетке.
Удельная теплоемкость показывает один четкий непррывный фазовый переход при ТN, который не зависит от внешнего магнитного поля до 9 Тл с содержанием энтропии, как и ожидалось для ионов Mn3+. Зависит от температуры диэлектрическая проницаемость показывает отличную аномалию при ТN.

Удельная теплоемкость поликристаллических гексогональных образцов            Yb1-xErxMnO3 (x=0,1 и 0,2) измеряли в диапазоне температур от 2 до 160 К различных магнитных полей [50]. Из анализа Шоттки, оценивают эффективные молекулярные поля Hmf, равные 3,3 и 3,0 для образцов с х = 0,1 и 0,2, соответственно нулевым полем. Максимальные значения (SMmax найдены как          2 Дж/(моль К) для Yb0,9Er0,1MnO3 и 2,1 Дж/(моль К) для Yb0,8Er0,2MnO3 при изменении поля 8 Т в пределах электромагнитной области температуры магнитного торможения Yb3+. Значения адиабатической температуры меняются и относительная мощность охлаждения пересчитывается в 5,4 К, 23,1 Дж/моль и           5,6 К, 23,8 Дж/моль с изменнением поля 8 Т для Yb0,9Er0,1MnO3 и Yb0,8Er0,2MnO3 соответственно, что дает достоверные значения, что приводит к отрицательным значениям температуры.
В работе [51] исследовали влияние легирования стронцием в поликристалличесой YbMnO3, то есть мультиферроичной керамике Yb1-xSrxMnO3 (x=0,05 и 0,1), изучая их магнитные и термодинамические свойства.

Рентгенофазовый анализ этих соединений показал, что оба образца кристаллизуются в гексагональной фазе с пространственной группой Р63 см. Обнаружено, что температура антиферромагнитного упорядочения, определяемая измерениями теплоемкости, снижается с 86 К (при х=0,05) до 83 К (при х=0,1). Соединение демонстрирует ферромагнитное (FM) упорядочение при ~ 4 К вследствие упорядочения моментов Yb3+ ионы в кристаллографическом узле 2а. Аномалия Шоттки наблюдается при температуре около 7 К из-за моментов Yb3+ на сайтах 4b в результате наличия молекулярного поля, обусловленного ионами Mn3+. Эффективные молекулярные поля оцениваются как Hmf =4,6 и 3,0 Тл для х=0,05 и х=0,1 соответственно, исходя из анализа наблюдаемой аномалии Шоттки. Полученные изменения магнитной энтропии (Smag), полученные для образцов с х=0,05 и 0,1, составляют ~ 2,24 и ~ 2,1 Дж/(моль К), соответственно. Относительная мощность охлаждения оказывается 29 и 28 Дж/(моль) для изменения поля 100 кЭ при х=0,05 и 0,1 соответственно.
Изучены манганиты Ca1–хPrхMnO3–δ, где 0≤х≤0,15. Соединения имеют орторомбическую структуру (пространственная группа Pnma) при температуре окружающей среды, которая последовательно преобразуется при нагревании на воздухе в фазы с тетрагональной I4/мсм и кубической структурой [52]. Увеличение концентрации празеодима приводит к более высоким температурам фазового перехода, более низкой теплоте структурных превращений, более узкому интервалу гомогенности кислорода и более широкому температурному интервалу существования тетрагональной фазы I4 /мсм. 

Авторами [53] исследованы температурные зависимости удельной теплоемкости, теплового расширения и сильного магнитокалорического эффекта твердых растворов манганита (La1-yEuy)0,7Pb0,3MnO3 (LEPM) (y= 0, 0,2, 0,4, 0,5, 0,6 и 0,8). Проведен сравнительный анализ влияния изовалентного катионного замещения на тепловые и калорические параметры ферромагнитного фазового перехода. Показано, что рост концентрации атомов Eu приводит к уменьшению энтропии фазового перехода и увеличению барического коэффициента dT/dp. Установлены полевые и температурные зависимости магнитокалорического эффекта. Показано, что, варьируя соотношение катионов, можно получить твердые растворы с максимальным значением магнитокалорического эффекта в полях до 6 кЭ в интервале температур 90–340 К. Вследствие аналогичной пониженной относительной охлаждающей способности, Исследованные твердые растворы могут быть использованы в качестве эталонных твердотельных охлаждающих сред при проектировании каскадных систем охлаждения. 
Исследования теплоемкости Cp(T) твердых растворов выполнены методами дискретных (с шагом 1−3 K) и непрерывных (dT/dt ≈ 0.01−2.0 K/мин) нагревов в температурном диапазоне 90−370 K. Погрешность определения теплоемкости не превышала 0.5−1.0%. Образцы помещались в измерительную ячейку, и фиксировались с помощью смазок ApiezonN и ApiezonH, обеспечивающих надежный тепловой контакт. В области температур ниже 90 K измерения теплоемкости ряда образцов проведены на универсальной установке для измерения физических свойств PPMS (Quantum design). 
Аномалии CP(T), связанные с переходом между парамагнитной и ферромагнитной фазами в соединениях (La1−yEuy )0.7Pb0.3MnO3 с y = 0, 0.2, 0.5 [53]. В такой ситуации наиболее информативными являются аномальные вклады (Cp(T) в теплоемкость, для выделения которых теплоемкость твердых растворов вдали от TC рассматривается как регулярный/решеточный вклад CLAT в суммарную теплоемкость Cp(T).

Рост концентрации Eu3+ приводит к размытию пика теплоемкости и значительному уменьшению его максимальной величины: (Cp и температурой перехода (S = R((Cp/T)dT ≈ (H/TC, оказались менее чувствительными к изовалентному катионному замещению. Более того, величина (S уменьшается в ∼ 3.5 раза лишь при росте y от 0 до 0.5, а при дальнейшем увеличении концентрации Eu3+ остается практически постоянной в пределах погрешности ее определения. 

Из зависимостей α(T) следует, что в отличие от теплоемкости (Cp, величины аномалий коэффициента теплового расширения весьма мало меняются с изменением соотношения между концентрациями лантана и европия. Положительный знак аномалий α свидетельствует о том, что при переходе в парамагнитную фазу объем увеличивается.
Исследованы температурные зависимости скорости продольных звуковых волн и внутреннего трения в монокристалле La0.82Ca0.18MnO3 с температурой Кюри TC= 181 K [54]. При понижении температуры, одиночный кристалл показал переход от псевдокубической O** к  O* фазам при Т~ 254 К и обратного перехода от O* к О** фазе при Т ~ 84 К. Скорости звука и внутреннее трение в фазе O* значительно меньше, чем в O** фаза.

Температурную зависимость молярной теплоемкости HoMnO3 измеряли в работе [55] методом дифференциальной сканирующей калориметрии. Экспериментальные данные были использованы для расчета термодинамических свойств оксидного соединения (изменения энтальпии Ho(T) –Ho(364 K), энтропии So (T) – So (364 K) и приведенных значений Гиббса энергия Φo (T)). Данные по теплоемкости HoMnO3 обобщены в диапазоне 40–1000 К.
В работе [56] измерены теплоемкость (CP), термодиффузия (η), теплопроводность (κ) и электросопротивление монокристалла La0.825Sr0.175MnO3 в интервале температур 80−350 K и в магнитных полях до 40 kOe. Экспериментальные исследования CP(T) и η(T) проводились методом ас-калориметрии. Электросопротивление измерялось стандартным четырехконтактным методом. Данные по теплоемкости и термодиффузии использовались для определения теплопроводности, которые связаны соотношением κ = (d/M)CPη, где d – плотность образца, M – молярная масса.

На зависимости CP (T) при TC = 277 K наблюдается аномалия, связанная с фазовым переходом ферромагнетик-парамагнетик. С ростом магнитного поля аномалия теплоемкости подавляется, и максимум теплоемкости смещается в сторону высоких температур, что характерно для фазовых переходов ферромагнетик−парамагнетик. При этом в полях 40 kOe нет полного подавления аномалии. При зависимости η(T) в магнитных полях 0, 20 и 40 kOe, в окрестности TC наблюдается ярко выраженный минимум, который полностью подавляется в магнитном поле 40 kOe. 

Температурная зависимость теплопроводности κ(T) обращают на себя внимание низкие для кристаллических твердых тел значения κ и аномалия в виде резкого минимума, которая подавляется магнитным полем. Так как теплопроводность магнитных материалов может быть представлена как сумма электронной, магнонной и фононной составляющих κ = κe + κm + κph, то наблюдаемая аномалия в поведении κ(T) может быть связана с каждым из них. Оценка электронной составляющей из соотношения Видемена–Франца κe = LT/ρ, (L —постоянная Лоренца) с использованием экспериментальных данных ρ(T) показала, что вкладом от κe можно пренебречь. 
Характерные признаки сосуществования наноразмерной сверхпроводимости и флуктуирующего антиферромагнитного состояния типа спин-жидкость впервые обнаружены в фрустрированных манганитах La1-ySmyMnO3 + δ(δ ~ 0.1, y = 0.85, 1.0) в виде макроскопического квантования магнитных свойств в слабых магнитных полях [57]. Резкое падение и осцилляции близких по величине критических температур переходов в флуктуирующее антиферромагнитное (TA) и сверхпроводящее (Tc0) состояния с ростом напряженности внешнего магнитного поля. Обнаружены и детально исследованы квантовые осцилляции намагниченности и магнитной восприимчивости вблизи критических температур флуктуирующих антиферромагнитных фазовых переходов A- и CE-типов. Образцы имеют свойства многокомпонентного композита, в котором при температурах T < 60 K в слабых магнитных полях сосуществуют флуктуирующие зарядовые и АФМ корреляции A- и CE-типов со свойствами спиновой жидкости и небольшая доля сверхпроводящей фазы в виде изолированных и связанных туннельными джозефсоновскими контактами сверхпроводящих петель с малыми критическими токами. Предполагается существование в образцах с y ≥ 0.8 при температурах ниже 60 K нового неоднородного состояния допированных манганитов типа магнито-электронных жидких кристаллов с сильными квантовыми флуктуациями магнитного и электронного параметров порядка, подобного электронным жидким кристаллам в слабодопированных ВТСП-купратах.

В частности, изучены термодинамические свойства более ста манганитов и смешанных манганитов составов: LnMeIMn2O5, LnMeIIMn2O5.5, LnMe3IMn2O6, Ln2Me3IIMn4O12, LnMeIMeIIMn2O6, LnMe3IMe3IIMn4O12 LаMI2ZnMnO5, NdMI2ZnMnO5, LаMII2ZnMnO6, NdMII2ZnMnO6 (Ln - La, Nd, Gd, Dy; MeI – щелочные, MeII – щелочно-земельные металлы). Результаты этих исследований опубликованы в многочисленных публикациях авторов, в том числе в журналах с высокими импакт-факторами и обобщены в кандидатских и докторских диссертациях [58-61] и монографиях [62-65].

В интервалах 173-673 К и 298,15-673 К измерены изобарные теплоемкости манганитов состава LnMe3IMe3IIMn4O12 (Ln - La, Nd, Dy; MeI – Li, Na, K, Me3II – Mg, Ca, Sr, Ba). На зависимостях 
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 для всех исследованных манганитов, за исключением DyNa3Ba3Mn4O12, при определенных температурах обнаружены λ-образные максимумы, относящиеся к фазовым переходам II рода. 
В работах [66-72] впервые методом динамической калориметрии в интервале 298,15-673 К исследованы температурные зависимости теплоемкости наноструктурированных купрато-манганитов LnMeII2CuMnO6 (Ln - La, Nd; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) и в [73, 74] исследованы теплоемкости никелито-манганитов LaMNiMnO5 (M - Li, Na, K). Для изучаемых соединений в указанном диапазоне температур выявлены (-образные эффекты, относящиеся к фазовому переходу II рода. С учетом температур фазовых переходов выведены уравнения температурной зависимости теплоемкости соединений. На основе опытных значений теплоемкостей и расчетных данных по стандартной энтропии вычислены температурные зависимости теплоемкости, энтропии, энтальпии и приведенного термодинамического потенциала.
Таким обазом, исходя из анализа литературных данных по указанному направлению, выявлено, что наиболее хорошо изучены термодинамические свойства оксидов типа Раддлесдена-Поппера Ln2Ni1-xCuxO4+δ (Ln = Nd, Pr), соединения системы Ln2O3 – CuO (Ln= La, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), монокристаллов La0.82Ca0.18MnO3, La0.825Sr0.175MnO3. Исследование термодинамических свойств наноразмерных никелито-купрато-манганитов LаMeI2NiCuMnO6, LаMeIINiCuMnO6 (MeI –щелочные; (MeII – щелочноземельные) в литературе нами не обнаружено.
Целью и задачами, решаемыми в данном проекте согласно календарному плану на 2019 г., являются калориметрические исследования температурной зависимости теплоемкости наноразмерных никелито-купрато-манганитов LаMeI2NiCuMnO6, LаMeIINiCuMnO6 (MeI –щелочные; (MeII – щелочноземельные). Расчет температурных зависимостей их термодинамических функций. Полученные результаты в дальнейшем необходимы для проведения электрофизических исследований, запланированных согласно календарному плану на 2020 г.г. 
1.1.2 Методика исследований
Синтез, рентгенографический и термический анализ исследуемых наноразмерных никелито-купрато-манганитов LаMeI2NiCuMnO6, LаMeIINiCuMnO6 (MeI –щелочные; (MeII – щелочноземельные) проведен нами в отчете за 2018 г.

Калориметрическое исследование теплоемкости наноразмерных никелито-купрато-манганитов были проведены в интервале температур 298,15-673 К на серийном приборе ИТ-С-400. Данный прибор предназначен для исследований температурной зависимости удельной теплоемкости твердых тел и сыпучих волокнистых материалов. Температурный диапазон измерений от -100 ºС до 400 ºС, объемный диапазон не менее 10·106 Дж.К-1м-3. Время, затрачиваемое на измерения во всем интервале температур, и обработку полученных данных составляло не менее 2,5 часа. Максимальная погрешность измерения на приборе ИТ-С-400, согласно паспортным данным, равна ±10 % [75, 76]. 

Работу прибора проверяли путем определения стандартной теплоемкости α-Al2O3. Полученное значение Ср(298,15) α-Al2O3, равное 76,0 Дж/(моль∙К) удовлетворительно совпадало со рекомендованными данными: [79 Дж/(моль∙К)] [77, 78]. Сначала измеряли удельные, далее вычисляли мольные теплоемкости. Следует отметить, что методика проведения экспериментов подробно описана в наших отчетах по НИР и ранее опубликованных работах [79, 62, 66-69].
1.1.3 Теплоемкость и термодинамические функции наноразмерных  LaMeI2NiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K)
Калориметрическое исследование теплоемкости наноразмерных  LaMeI2NiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K) проведено на приборе ИТ-С-400 в интервале 298,15-673 К согласно методике, описанной в разделе 1.1.2.

Результаты эксперимента приведены ниже в таблице 1 и на рисунке 1.  
Таблица 1 ( Экспериментальные значения теплоемкостей наноразмерных  LaMeI2NiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K) 
	Т, К
	СР( 
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	1
	2
	3

	LaLi2NiCuMnO6

	298,15
	0,5962±0,0183
	254±22

	323
	0,7704±0,0130
	328±15

	348
	0,8730±0,0058
	372±7

	373
	0,9014±0,0099
	384±12

	398
	0,8199±0,0139
	349±16

	423
	0,9554±0,0138
	407±16

	448
	0,9975±0,0098
	425±12

	473
	1,0553±0,0154
	450±18

	498
	1,0689±0,0187
	455±22

	523
	1,1006±0,0208
	469±25

	548
	1,1132±0,0120
	474±14

	573
	1,1465±0,0186
	488±22

	598
	1,0405±0,0168
	443±20

	623
	1,1089±0,0261
	472±31

	648
	1,1314±0,0152
	482±18

	673
	1,1691±0,0185
	498±22

	LaNа2NiCuMnO6

	298,15
	0,5869±0,0147
	269±19

	323
	0,7810±0,0123
	358±16

	348
	0,8408±0,0098
	385±13

	373
	0,9498±0,0061
	435±8

	398
	0,8989±0,0132
	412±17

	423
	1,0220±0,0112
	468±14

	448
	1,0715±0,0168
	491±21

	473
	1,1318±0,0189
	518±24

	498
	1,1429±0,0132
	523±17

	523
	1,1787±0,0082
	540±10


Продолжение таблицы 1
	1
	2
	3

	548
	1,1894±0,0172
	545±22

	573
	1,0061±0,0126
	461±16


	 598
	1,0924±0,0109
	500±14

	623
	1,1216±0,0189
	514±24

	648
	1,1670±0,0156
	535±20

	673
	1,2034±0,0134
	551±17

	LaK2NiCuMnO6

	298,15
	0,5608±0,0155
	275±21

	323
	0,6868±0,0153
	337±21

	348
	0,7715±0,0146
	378±20

	373
	0,7981±0,0107
	391±14

	398
	0,9100±0,0177
	446±24

	423
	1,0153±0,0215
	498±29

	448
	1,0363±0,0181
	508±24

	473
	0,9710±0,0266
	476±36

	498
	1,1170±0,0252
	548±34

	523
	1,1395±0,0274
	559±37

	548
	1,1583±0,0254
	568±35

	573
	1,0952±0,0182
	537±25

	598
	1,0460±0,0214
	513±29

	623
	0,9860±0,0280
	483±38

	648
	1,0300±0,0227
	505±31

	673
	1,0782±0,0218
	529±30


Для значений удельных теплоемкостей вычислялись среднеквадратичные отклонения (
[image: image4.wmf]d

), а для мольных теплоемкостей − случайные составляющие погрешности (
[image: image5.wmf]о

Δ

) [80].
На основании результатов калориметрических исследований, приведенных в таблице 1 и на рисунке 1 видно, что наноразмерные LaLi2NiCuMnO6 при 373 и 573 К, LaNa2NiCuMnO6 -373 и 548 К, LaK2NiCuMnO6 - 448 и 548 K претерпевают (-образные фазовые переходы II-рода, вероятно, связанные с эффектами Шоттки, точками Кюри, Нееля, изменениями коэффициентов термического расширения, электропроводности, диэлектрической проницаемости и др. 

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 [81].
С учетом температуры фазовых переходов выведены уравнения температурной зависимости теплоемкости (таблица 2).
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а - LaLi2NiCuMnO6, б - LaNа2NiCuMnO6, в - LaK2NiCuMnO6
Рисунок 1 ( Температурные зависимости теплоемкости 

наноразмерных никелито-купрато-манганитов 
Для рассматриваемых интервалов температур при определении погрешностей коэффициентов в уравнении использовали величины средних случайных составляющих погрешностей опытных значений теплоемкостей в интервале 298,15-673 К.
Таблица 2 ( Уравнения температурной зависимости теплоемкости наноразмерных  LaMeI2NiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K)
	Соединение
	Коэффициенты уравнения


[image: image9.wmf]о

р

C

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

	
	а
	b(10-3
	c(105
	

	LaLi2NiCuMnO6
	2402±106
	-(3540,0±155,8)
	-(971,0±42,7)
	298,15-373

	
	902±40
	-(1388,8±61,1)
	-
	373-398 

	
	915±40
	-(403,5±17,8)
	-(641,9±28,2)
	398-573

	
	1522±67
	-(1804,7±79,4)
	-
	573-598

	
	636±28
	70,8±3,1
	-(840,0±37,0)
	598-673

	LaNa2NiCuMnO6
	2498(93
	-(3501(130)
	-(1052,8(39,1)
	298,15-548

	
	783(29
	-(932,9(34,6)
	-
	373-398

	
	1526(57
	-(1164,3(43,2)
	-(1031,6(38,3)
	398-548

	
	2386(89
	-(3359,6(124,6)
	-
	548-573

	
	656(24
	143,0(5,3
	-(908,1(33,7)
	573-673

	LaK2NiCuMnO6
	479±29
	376,6±22,5
	-(281,3±16,8)
	298,15-448

	
	1082±65
	-(1280,5±76,4)
	-
	448-473

	
	4521±270
	-(4803,6±287,8)
	-(3966,8±236,8)
	473-548

	
	1185±71
	-(1126,2±67,2)
	-
	548-623

	
	-(80±5)
	904,1±54
	-
	623-673


В связи с тем, что технические возможности калориметра не позволяют вычислить стандартную энтропию соединений непосредственно из опытных данных по теплоемкостям, их оценили с использованием системы ионных инкрементов [82].

С использованием известных соотношений вычислены температурные зависимости Сор(Т) и термодинамических функций S((T), H((T)-H((298.15) и Фxx(Т) (таблица 3). 

Таблица 3 - Термодинамические функции никелито-курпрато-манганитов в интервале 298,15-673 К

	T, K
	Сp((T) (
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D

, Дж/(моль·К)
	S((T) (
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D

, Дж/(моль·К)
	H((T)-H((298.15) (
[image: image12.wmf]o

D
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D

, Дж/(моль·К)

	1
	2
	3
	4
	5

	LaLi2NiCuMnO6

	298,15
	254±11
	239±7
	-
	239±18

	300
	261±11
	241±18
	515±20
	239±18

	325
	333±15
	265±20
	8020±350
	240±18

	350
	371±16
	291±21
	16870±740
	243±18


Продолжение таблицы 3
	1
	2
	3
	4
	5

	375
	384±17
	317±23
	26350±1160
	247±18

	400
	346±15
	341±25
	35450±1560
	252±19

	425
	388±17
	363±27
	44720±1970
	258±19

	450
	417±18
	386±29
	54790±2410
	265±20

	475
	439±19
	410±30
	65500±2880
	272±20

	500
	457±20
	433±32
	76700±3370
	279±21

	525
	470±21
	455±34
	88290±3880
	287±21

	550
	481±21
	477±35
	100190±4410
	295±22

	575
	489±21
	499±37
	112320±4940
	304±22

	600
	440±19
	519±38
	123870±5450
	312±23

	625
	465±20
	537±40
	135250±5950
	321±24

	650
	483±21
	556±41
	147100±6470
	329±24

	675
	499±22
	574±42
	159390±7010
	338±25

	LaNa2NiCuMnO6

	298,15
	269±10
	280±8
	-
	280±19

	300
	278±10
	281±19
	550±20
	280±19

	325
	363(13
	307(21
	8640(320
	281(19

	350
	413±15
	336±23
	18400±680
	284±19

	375
	436(16
	366(25
	29070(1080
	288(19

	400
	410±15
	393±26
	39600±1470
	294±20

	425
	460(17
	419(28
	50590(1880
	300(20

	450
	493±18
	447±30
	62530±2320
	308±21

	475
	516(19
	474(32
	75160(2790
	316(21

	500
	532±20
	501±34
	88270±3270
	324±22

	525
	541(20
	527(35
	101690(3770
	333(22

	550
	545±20
	552±37
	115270±4280
	343±23

	575
	454(17
	574(39
	127670(4740
	352(24

	600
	489±18
	595±40
	139580±5180
	362±24

	625
	512(19
	615(41
	152100(5640
	372(25

	650
	533±20
	636±43
	165180±6130
	382±26

	675
	553±21
	656±44
	178760±6630
	391±26


	LaK2NiCuMnO6

	298,15
	275±16
	305(9
	-
	305(27

	300
	280±17
	307±27
	550±30
	305±27

	325
	336±20
	331±30
	8270±490
	306±27

	350
	382±23
	358±32
	17250±1030
	309±28

	375
	421±25
	386±35
	27300±1630
	313±28

	400
	454±27
	414±37
	38240±2280
	318±28

	425
	484±29
	442±40
	49980±2980
	325±29

	450
	510±30
	471±42
	62410±3720
	332±30


Продолжение таблицы 3
	1
	2
	3
	4
	5

	475
	473±28
	497±45
	74640±4460
	340±30

	500
	533±32
	523±47
	87370±5220
	349±31

	525
	560±33
	550±49
	101080±6030
	358±32

	550
	568±34
	576±52
	115220±6880
	367±33

	575
	537±32
	601±54
	129000±7700
	376±34

	600
	509±30
	623±56
	142090±8480
	386±35

	625
	481±29
	643±57
	154470±9220
	396±36

	650
	508±30
	663±59
	166880±9960
	406±36

	675
	530±32
	682±61
	179860±10740
	416±37


Следует отметить, что приведенный термодинамический потенциал Фхх(Т) является важной термодинамической функцией, необходимой для расчета химических равновесий по III закону термодинамики. Погрешности функций S((T) и Фxx(Т) рассчитаны с учетом погрешностей S((298.15) ((3.0%) [82] и опытных данных по Сор(Т).
Проведенный анализ об изменении экспериментальных величин по стандартным теплоемкостям никелито-купрато-манганитов от порядковых номеров щелочных металлов показывает, что в ряду Li(Na(K они находятся в симбатной зависимости от увеличения порядкового номера металла, а величины стандартных энтропий меняются симбатно от порядковых номеров s-элементов.
Таким образом, в интервале 298,15-673 К исследованы изобарные теплоемкости новых наноразмерных никелито-купрато-манганитов LaLi2NiCuMnO6, LaNa2NiCuMnO6, LaК2NiCuMnO6. 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 Cºp(T) и расчетных значений Sº(298,15) вычислены температурные зависимости термодинамических функций Sº(T), Нº(Т)-Нº(298,15) и Фхх(Т) соединений [83, 84].
1.2 Калориметрическое исследование теплоемкости наноразмерных  LaMeIINiCuMnO6 (MeII – Mg, Ca, Sr, Ba). Расчет температурной зависимости их термодинамических функций
1.2.1 Теплоемкость и термодинамические функции наноразмерных  LaMeIINiCuMnO6 (MeII – Mg, Ca, Sr, Ba)
Аналогично предыдущим наноразмерным никелито-купрато-манганитам измерения теплоемкостей наноразмерных LaMeIINiCuMnO6 (MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) проведено согласно методике, описанной в разделе 1.1.2.

Ниже в таблице 4 и на рисунке 2 приведены результаты экспериментов. 
Таблица 4 ( Экспериментальные значения теплоемкостей наноразмерных  LaMeIINiCuMnO6 (MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) [Cp±
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	1
	2
	3

	LaMgNiCuMnO6

	298,15
	0,5060±0,0082
	222(10

	323
	0,5919±0,0109
	258(13

	348
	0,6577±0,0107
	287(13

	373
	0,7118±0,0101
	311(12

	398
	0,7901±0,0139
	345(17

	423
	0,8233±0,0111
	359(13

	448
	0,8692±0,0125
	379(15

	473
	0,9335±0,0119
	407(14

	498
	0,9600±0,0073
	419(9

	523
	0,9906±0,0155
	432(19

	548
	0,9428±0,0143
	411(17

	573
	0,8565±0,0222
	374(27

	598
	0,9899±0,0084
	432(10

	623
	1,0439±0,0048
	456(6

	648
	1,0585±0,0188
	462(23

	673
	1,0680±0,0132
	466(16

	LaCaNiCuMnO6

	298,15
	0,5319±0,0078
	240±10

	323
	0,6467±0,0119
	292±15

	348
	0,7689±0,0139
	348±17

	373
	0,8068±0,0143
	365±18

	398
	0,9009±0,0174
	407±22

	423
	0,9694±0,0150
	438±19

	448
	0,9965±0,0142
	451±18


Продолжение таблицы 4

	1
	2
	3


	473
	1,1044±0,0199
	499±25

	498
	0,9607±0,0127
	434±16

	523
	0,8898±0,0091
	402±11

	548
	0,9335±0,0147
	422±18

	573
	0,9490±0,0116
	429±15

	598
	1,0295±0,0120
	465±15

	623
	1,0603±0,0075
	479±10

	648
	1,0762±0,0162
	487±20

	673
	1,1057±0,0113
	500±14

	LaSrNiCuMnO6

	298,15
	0,4812±0,0114
	240±16

	323
	0,6505±0,0092
	325±13

	348
	0,7409±0,0073
	370±10

	373
	0,6847±0,0093
	342±13

	398
	0,6263±0,0108
	313±15

	423
	0,8300±0,0115
	415±16

	448
	0,8577±0,0118
	429±16

	473
	0,8954±0,0167
	447±23

	498
	0,9440±0,0195
	472±27

	523
	0,9780±0,0152
	489±21

	548
	0,9938±0,0150
	497±21

	573
	1,0014±0,0062
	500±9

	598
	1,0335±0,0136
	516±19

	623
	1,0548±0,0141
	527±20

	648
	1,0622±0,0188
	531±26

	673
	1,0921±0,0118
	546±16

	LaBaNiCuMnO6

	298,15
	0,4668±0,0138
	256±21

	323
	0,6589±0,0172
	362±26

	348
	0,7028±0,0072
	386±11

	373
	0,7242±0,0099
	398±15

	398
	0,7928±0,0117
	436±18

	423
	0,8557±0,0130
	470±20

	448
	0,8888±0,0101
	488±15

	473
	0,9454±0,0242
	519±37

	498
	0,8912±0,0156
	490±24

	523
	0,8415±0,0157
	462±24

	548
	0,7911±0,0207
	435±32

	573
	0,8102±0,0147
	445±22

	598
	0,8446±0,0111
	464±17


Продолжение таблицы 4

	1
	2
	3


	623
	0,8704±0,0131
	478±20

	648
	0,9126±0,0163
	501±25

	673
	0,9377±0,0118
	515±18
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а - LaMgNiCuMnO6, б - LaCaNiCuMnO6, 

в - LaSrNiCuMnO6, г - LaBaNiCuMnO6
Рисунок 2 ( Температурные зависимости теплоемкости 

наноразмерных никелито-купрато-манганитов
Данные таблицы 4 и рисунка 2 показывают, что наноразмерные LaMgNiCuMnO6 при 523 К, LaCaNiCuMnO6 - 473 К, LaSrNiCuMnO6 - 348 K, LaBaNiCuMnO6 - 473 К, претерпевают аномальные (-образные пики, связанные с фазовыми переходами II-рода. Эти переходы вероятно, обусловлены с эффектами Шоттки, точками Кюри, Нееля, изменениями коэффициентов термического расширения, электропроводности, диэлектрической проницаемости и др. 
С учетом выявленных температур фазового перехода рассчитаны уравнения зависимостей Сор~((Т) (таблица 5). 
Таблица 5 ( Уравнения температурной зависимости теплоемкости наноразмерных  LaMeIINiCuMnO6 (MeII – Mg, Ca, Sr, Ba)
	Соединение
	Коэффициенты уравнения
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р

C

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

	
	а
	b(10-3
	c(105
	

	LaMgNiCuMnO6
	235±9
	471,9±18,9
	-(136,2±5,5)
	298-523

	
	1044±42
	-(1170,0±46,9)
	-
	523-573

	
	3990±160
	-(3503,7±140,5)
	-(5283,1±211,8)
	573-673

	LaCaNiCuMnO6
	513±21
	267,1±10,7
	-(312,3±12,6)(
	298-473

	
	1417±57
	-(1940,6±78,0)
	-
	473-523

	
	984±40
	-(371,7±14,9)
	-(1059,2±42,6)
	523-673

	LaSrNiCuMnO6
	-(533±22)
	2595,0±106,9
	-
	298-348

	
	769±322
	-(1145,2±47,2)
	-
	348-398

	
	1059±44
	-(473,3±19,5)
	-(884,1±36,4)
	398-673

	LaBaNiCuMnO6
	980±49
	-(488,1±24,2)
	-(512,9±25,4)
	298-473

	
	1054±52
	-(1130,1±56,0)
	-
	473-548

	
	-(195±10)
	-(945,3±46,9)
	335,1±16,6
	548-673


Из-за технических возможностей калориметра, которые не позволяют вычислить стандартную энтропию соединений непосредственно из опытных данных по теплоемкостям, их оценили с использованием системы ионных инкрементов [82]. Далее на основании известных соотношений вычислены температурные зависимости Сор(Т) и термодинамических функций S((T), H((T)-H((298.15) и Фxx(Т) (таблица 6). 

Таблица 6 - Термодинамические функции в интервале 298,15-675 К

	T, K
	Сp((T) (
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, Дж/(моль·К)

	1
	2
	3
	4
	5

	LaMgNiCuMnO6

	298,15
	222(9
	227(7
	-
	227(16

	300
	225±9
	228±16
	450±20
	227±16


Продолжение таблицы 6
	1
	2
	3
	4
	5

	325
	260±10
	248±17
	6520±260
	228±16

	350
	289±12
	268±19
	13390±540
	230±16

	375
	315±13
	289±20
	20960±840
	233±16

	400
	339±14
	310±22
	29140±1170
	237±17

	425
	360±14
	331±23
	37890±1520
	242±17


	 450
	380±15
	352±25
	47150±1890
	248±17

	475
	399±16
	374±26
	56900±2280
	254±18

	500
	417±17
	394±28
	67090±2690
	260±18

	525
	434±17
	415±29
	77730±3120
	267±19

	550
	401±16
	435±30
	88110±3530
	274±19

	575
	371±15
	452±32
	97760±3920
	282±20

	600
	421±17
	469±33
	107780±4320
	289±20

	625
	448±18
	487±34
	118670±4760
	297±21

	650
	463±19
	504±35
	130080±5220
	304±21

	675
	466±19
	522±37
	141710±5680
	312±22

	LaCaNiCuMnO6

	298,15
	240(10
	242(7
	-
	242(17

	300
	246±10
	244±17
	486±20
	242±17

	325
	304±12
	266±19
	7380±300
	243±17

	350
	351±14
	290±20
	15580±630
	246±17

	375
	391±16
	316±22
	24870±1000
	250±18

	400
	424±17
	342±24
	35070±1410
	255±18

	425
	453±18
	369±26
	46040±1850
	261±18

	450
	479±19
	395±28
	57700±2320
	267±19

	475
	501±20
	422±30
	69950±2810
	275±19

	500
	447±18
	446±31
	81730±3280
	283±20

	525
	398±16
	467±33
	92300±3710
	291±20

	550
	429±17
	486±34
	102730±4130
	299±21

	575
	450±18
	506±35
	113730±4570
	308±22

	600
	467±19
	525±37
	125190±5030
	317±22

	625
	480±19
	545±38
	137040±5510
	325±23

	650
	492±20
	564±40
	149200±6000
	334±23

	675
	501±20
	582±41
	161600±6500
	343±24

	LaSrNiCuMnO6

	298,15
	240(10
	253(8
	-
	253(18

	300
	246±10
	255±18
	490±20
	253±18

	325
	310±13
	277±20
	7440±310
	254±18

	350
	375±15
	279±20
	8570±350
	254±18

	375
	339±14
	303±22
	17410±720
	257±18

	400
	311±13
	324±23
	25540±1050
	260±19


Продолжение таблицы 6
	1
	2
	3
	4
	5

	425
	369±15
	345±25
	34140±1410
	265±19

	450
	410±17
	367±26
	43900±1810
	270±19

	475
	443±18
	390±28
	54570±2250
	275±20

	500
	469±19
	414±29
	65980±2720
	282±20

	525
	490±20
	437±31
	77980±3210
	289±21

	550
	507±21
	460±33
	90450±3730
	296±21

	575
	520±21
	483±34
	103300±4260
	304±22

	600
	530±22
	506±36
	116420±4800
	312±22

	625
	537±22
	527±37
	129770±5350
	320±23

	650
	542±22
	549±39
	143270±5900
	328±23

	675
	546±22
	569±40
	156880±6460
	337±24

	LaBaNiCuMnO6

	298,15
	256±13
	264±8
	-
	264±21

	300
	263±13
	266±21
	520±30
	264±21

	325
	335±17
	290±23
	8040±400
	265±21

	350
	390±19
	317±25
	17140±850
	268±21

	375
	432±21
	345±27
	27430±1360
	272±22

	400
	464±23
	374±30
	38640±1920
	277±22

	425
	488±24
	403±32
	50560±2510
	284±23

	450
	507±25
	431±34
	63000±3130
	291±23

	475
	520±26
	459±36
	75850±3760
	299±24

	500
	489±24
	485±39
	88420±4390
	308±25

	525
	461±23
	508±40
	100290±4970
	317±25

	550
	432±21
	529±42
	111450±5530
	326±26

	575
	450±22
	549±44
	122520±6080
	335±27

	600
	465±23
	568±45
	133960±6640
	345±27

	625
	482±24
	587±47
	145790±7230
	354±28

	650
	499±25
	607±48
	158050±7840
	363±29

	675
	517±26
	626±50
	170740±8470
	373±30


Проведенный анализ об изменении экспериментальных величин по стандартным теплоемкостям никелито-купрато-манганитов от порядковых номеров щелочноземельных металлов показывает, что в ряду Mg(Ca(Sr(Ba значения Сор(298,15) никелито-купрато-манганитов увеличиваются от Mg к Са, затем наблюдается их постоянство при Са и Sr и увеличение их при переходе к Ва. Постоянство Сор(298,15) при Са и Sr, вероятно, связано с явлением вторичной периодичности [85]. На это указывает то обстоятельство, что разницы сумм первых двух потенциалов ионизации в ряду Mg(Ca(Sr(Ba является наибольшей при переходе от Mg к Са 4,69 эВ и наименшей при переходе от Са к Sr – 1,26 эВ [86]. Величины стандартных энтропий никелито-купрато-манганитов щелочноземельных металлов и лантана меняются симбатно от порядковых номеров s-элементов.
Таким образом, впервые экспериментальным путем в интервале 298,15-673 К исследованы изобарные теплоемкости новых наноразмерных никелито-купрато-манганитов LaMgNiCuMnO6, LaCaNiCuMnO6, LaSrNiCuMnO6  и LaBaNiCuMnO6. 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 Cºp(T) и расчетных значений Sº(298,15) вычислены температурные зависимости термодинамических функций Sº(T), Нº(Т)-Нº(298,15) и Фхх(Т) соединений.
1.2.2 Расчет стандартной теплоемкости никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов методом на основе функций Дебая 
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. В настоящее время существуют точные методы измерения теплоемкости в широком интервале температур. Достигнуты определенные успехи в разработке теории для простого твердого вещества. Для сложных твердых веществ пока не существует простой в применении теории теплоемкости, поэтому их теплоемкость оценивают по приближенным эмпирическим правилам [81, 87].

Для оценки достоверности опытных данных cтандартные теплоемкости 

LaLi2NiCuMnO6, LaNa2NiCuMnO6, LaК2NiCuMnO6, LaMgNiCuMnO6, LaCaNiCuMnO6, LaSrNiCuMnO6  и LaBaNiCuMnO6 также рассчитаны по Дебаю [84]. 

Необходимыми данными для расчета являлись дебаевские характеристические температуры (QД, К) элементов, составляющих химическое соединение и температуры плавления (Тпл, К). 
Характеристические температуры элементов для исследуемых соединений определяли по формуле Корефа [84]:
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 исследуемых соединений нами условно взята максимальная температура для LaLi2NiCuMnO6 (1473 К), LaNa2NiCuMnO6 (1473 К), LaК2NiCuMnO6 (1473 К) LaMgNiCuMnO6 (1473 К), LaCaNiCuMnO6 (1473 К), LaSrNiCuMnO6 (1473 К) и LaBaNiCuMnO6 (1473 К) при которой соединение является устойчивым. Затем находим изохорную теплоёмкость соединений. Переход от изохорной теплоемкости в изобарную осуществляли по уравнению Нернста-Линдемана [84]:
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Значения характеристических температур (QД,К), температур плавления и изохорные теплоемкости элементов заимствованы из [84].
Рассчитанные таким образом значения стандартных теплоемкостей LaLi2NiCuMnO6, LaNa2NiCuMnO6, LaК2NiCuMnO6, LaMgNiCuMnO6, LaCaNiCuMnO6, LaSrNiCuMnO6  и LaBaNiCuMnO6  равные соответственно 276,61 Дж/(моль(К), 305,3 Дж/(моль(К), 309,5 Дж/(моль(К), 232,1 Дж/(моль(К), 251,41 Дж/(моль(К), 252,0 Дж/(моль(К) и 252,3 Дж/(моль(К) находятся в хорошем согласии с опытными данными.

1.2.3 Расчет стандартной теплоемкости никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов методом системы ионных инкрементов
По методу Кумока [82] были также рассчитаны стандартные теплоемкости LaLi2NiCuMnO6, LaNa2NiCuMnO6, LaК2NiCuMnO6, LaMgNiCuMnO6, LaCaNiCuMnO6, LaSrNiCuMnO6 и LaBaNiCuMnO6. 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; Ni2+ ( 26,7; O2- ( 16,7.

Например, для LaLi2NiCuMnO6 его Сор(298,15):
СрiLa3+ + 2СрiLi+ + СрiNi2+ + СрiCu2+ + СрiMn3+ + 6СрiO2-,                 (3)

оказалась равной 247,6 Дж/(моль(К). 

Аналогичным образом рассчитаны стандартные теплоемкости для LaNa2NiCuMnO6, LaК2NiCuMnO6, LaMgNiCuMnO6, LaCaNiCuMnO6, LaSrNiCuMnO6  и LaBaNiCuMnO6 которые равны соответственно 259,8 Дж/(моль(К), 262,2 Дж/(моль(К), 228,4 Дж/(моль(К), 233,5 Дж/(моль(К), 235,5 Дж/(моль(К) и 234,6 Дж/(моль(К).

Таким образом, рассчитаны стандартные теплоемкости для LaLi2NiCuMnO6, LaNa2NiCuMnO6, LaК2NiCuMnO6, LaMgNiCuMnO6, LaCaNiCuMnO6, LaSrNiCuMnO6  и LaBaNiCuMnO6  методами на основе функций Дебая и системы ионных инкрементов, значения которых удовлетворительно согласуются с опытными данными в пределах погрешностей экспериментальных и расчетных данных.
1.2.4 Расчет стандартной энтальпии образования никелито-купрато-манганитов 
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 [81].
Для расчета стандартных энтальпий образования исследуемых никелито-купрато-манганитов наиболее приемлемым 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) [63, 88, 89].

Суть расчета заключается в следующем.

1. Находим коэффициент подобия К1 из соотношения:

К1=((Ho(298,15) Ln(MnO4)3/(okHo(298,15) Ln(MnO4)3,

      (4)

где ((Ho(298,15)Ln(MnO4)3 – стандартная энтальпия образования перманганата редкоземельного металла из простых веществ, (okHo(298,15)Ln(MnO4)3 – сумма энтальпии образования из простых оксидов или условно принятая стандартная энтальпия образования перманганата редкоземельного металла из оксидов, равная:

(okHo(298,15) Ln(MnO4)3=0,5((Ho(298,15) Ln2O3+1,5((Ho(298,15) Mn2O7. (5)

2. Далее вычисляем коэффициент подобия К2 по уравнению:

К2=((Ho(298,15) МеIMnO4/(okHo(298,15) МеIMnO4,

    (6)

где (okHo(298,15)МеIMnO4 – стандартная энтальпия образования перманганата щелочного металла из оксидов, равная:

(okHo(298,15) МеIMnO4=((Ho(298,15) Ме2О+0,5((Ho(298,15) Mn2O7.
(7)
3. Коэффициент подобия К3 находим из соотношения

К3=((Ho(298,15) MeII(MnO4)2/(okHo(298,15) MeII (MnO4)2,

(8)

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

(окHo(298,15) MeII(MnO4)2=((Ho(298,15) MeО+((Ho(298,15) Mn2O7.     (9)
4. Определяем средний коэффициент подобия 
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:
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=(К1+К2+К3)/3.



          (10)

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

(окHo(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12=0,5((Ho(298,15) Ln2O3+

+1,5((Ho(298,15) Me2O+3((Ho(298,15) MeO+2((Ho(298,15) Mn2O3.     (11)

6. Аналогично уравнениям (4, 5, 8) можно описать соотношение:


[image: image37.wmf]К

=((Ho(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12/(окHo(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12,   (12)

из которого получаем: 

      ((Ho(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12[image: image40.wmf]К

=(окHo(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12.           (13)

В связи с отсутствием в справочниках данные по ((Ho(298,15) манганитов, в первом приближении значения 
[image: image42.wmf]К

, рассчитанных из данных по ((Ho(298,15) перманганатов применили для расчета ((Ho(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 (12, 13) для никелито-купрато-манганитов лантана и щелочных металлов записать следующие уравнения:

((Ho(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12/(окHo(298,15) LnMeI3MeII3Mn4O12=

 =((Ho(298,15) LaMeI2NiCuMnO6/(окHo(298,15) LaMeI2NiCuMnO6.          (14)

Ниже, в таблице 7, приведены исходные данные для расчета стандартных энтальпий образования никелито-купрато-манганитов, которые заимствованы из [81, 88-95].
Из данных таблицы 7 рассчитываем значения (окHo(298,15) никелито-купрато-манганитов и с использованием величин 
[image: image46.wmf]К

 вычисляем их ((Ho(298,15) (таблица 8).

Расчет ((Ho(298,15) исследуемых соединений можно показать на примере LaLi2NiCuMnO6:
(окHo(298,15)LaLi2NiCuMnO6(тв.)=0,5((Ho(298,15)La2O3(тв.)+

+((Ho(298,15)Li2O(тв.)+((Ho(298,15)NiO(тв.)+

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

(15)

Таблица 7 ( Исходные данные для расчета стандартных энтальпий образования никелито-купрато-манганитов

	Соединение
	-(окНо(298,15), кДж/моль
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	-((Ho(298,15), кДж/моль
	Литература

	LaLi3Mg3Mn4O12
	5514,4
	1,2375
	6824,1
	[81, 89]

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

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

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

	Li2O
	
	
	593,94
	[90]

	Na2O
	
	
	414,84
	[90]

	K2O
	
	
	362,33
	[91]

	MgO
	
	
	601,49
	[92]

	CaO
	
	
	635,09
	[92]

	SrO
	
	
	590,10
	[92]

	BaO
	
	
	548,10
	[92]

	La2O3
	
	
	1794,94
	[93]

	CuO
	
	
	162,11
	[94]

	NiO
	
	
	239,9
	[94]

	Mn2O3
	
	
	957,72
	[95]


Подставляя значения ((Ho(298,15) оксидов, приведенных в таблице 7 в уравнение (15), получаем (окHo(298,15) LaLi2NiCuMnO6, равную −2372,0  кДж/моль. На основании уравнения (11) и значения 
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 из таблицы 7 для совокупности LaLi, равного 1,2375 получаем, что:

((Ho(298,15)LaLi2NiCuMnO6/(окHo(298,15)LaLi2NiCuMnO6=1,2375,   (16)

или

((Ho(298,15)LaLi2NiCuMnO6=1,2375(окHo(298,15)LaLi2NiCuMnO6.   (17)

Подставляя значение (окHo(298,15) в (17) получаем:

((Ho(298,15)LaLi2NiCuMnO6= −2372,0×1,2375= −2935,3 кДж/моль.

Аналогичным образом вычисляем ((Ho(298,15) остальных соединений. Коэффициент 
[image: image49.wmf]К

 для LaLi будет равным 1,2375, для LaNa– 1,3084, для LaK– 1,3545, для LaMg – 1,2375, для LaСа– 1,3084, для LaSr– 1,3545, для LaBа– 1,3703. Точность расчета ± 5,0%.
Таблица 8 ( Стандартные энтальпии образования никелито-купрато-манганитов

	Соединение
	-ΔfHo(298,15), кДж/моль

	LaLi2NiCuMnO6
	2935,3

	LaNa2NiCuMnO6
	2869,1

	LaK2NiCuMnO6
	2899,1

	LaMgNiCuMnO6
	2944,6

	LaCaNiCuMnO6
	3157,3

	LaSrNiCuMnO6
	3208,2

	LaBaNiCuMnO6
	3187,5


Результаты по расчетам стандартной энтальпии образования никелито-купрато-манганитов показывают, что в ряду Li(Na(K они изменяются симбатно от порядковых номеров щелочных металлов, а в ряду Mg(Ca(Sr(Ba они возрастают от Mg к Sr и уменьшаются при переходе к Ba. Это явление связано, вероятно, с последствиями лантаноидного сжатия, т.к. в Периодической системе La соседствует с Ba.

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

Краткие выводы по результатам НИР:
1. Согласно календарному плану (Приложение А) проведены исследовательские работы по изучению теплоемкости соединений. Проведен анализ современного уровня химии и физико-химии соединений на основе оксида марганца (III), меди (II), никеля (II), лантана (III). 
2. Экспериментально впервые в интервале 298,15 – 673 К исследованы температурные зависимости теплоемкостей соединений составов LаMеI2NiCuMnO6 LaMeIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba). 
3. При изучении зависимости С0р(((Т) у всех соединений в исследуемых температурных интервалах обнаружены (-образные эффекты, вероятно, относящиеся к фазовому переходу II-рода LaLi2NiCuMnO6 (373 и 573 К), LaNa2NiCuMnO6 (373 и 548 К), LaK2NiCuMnO6 (448 и 548 K) LaMgNiCuMnO6 (523 К), LaCaNiCuMnO6 (473 К), LaSrNiCuMnO6 (348 K), LaBaNiCuMnO6 (473 К).
4. В результате проведенных исследований установлены фундаментальные константы-стандартные теплоемкости соединений, равные 254(22 (LaLi2NiCuMnO6), 269(19 (LaNa2NiCuMnO6), 275(21 (LaK2NiCuMnO6), 222(10 (LaMgNiCuMnO6), 240(10 (LaCaNiCuMnO6), 240(16 (LaSrNiCuMnO6), 256(21 (LaBaNiCuMnO6) Дж/(моль К). 

5. На основе опытных данных по теплоемкостям были рассчитаны уравнения, которые описывают температурные зависимости теплоемкости исследованных никелито-купрато-манганитов с учетом температур их фазовых переходов. 
6. Стандартные энтропии никелито-купрато-манганитов рассчитаны с применением системы ионных энтропийных инкрементов: LaLi2NiCuMnO6 (239±7), LaNa2NiCuMnO6 (280±8), LaK2NiCuMnO6 (305±9) LaMgNiCuMnO6 (227(7), LaCaNiCuMnO6 (242(7), LaSrNiCuMnO6 (253(8), LaBaNiCuMnO6 (264(8) Дж/(моль·К).
7. С использованием опытных данных по теплоемкостям и расчетных значений по стандартным энтропиям соединений вычислены температурные зависимости их термодинамических функций S((Т), Н((Т)-Н((298,15) и Фхх(Т), которые представляют интерес для физико-химического моделирования синтеза никелито-купрато-манганитов и других соединений аналогичного класса.
8. Для достоверности полученных опытных данных по стандартным теплоемкостям никелито-купрато-манганитов, они также оценены приближенными способами расчета с использованием Дебаевских характеристических температур и методом ионных инкрементов. Полученные расчетные данные удовлетворительно согласовывались с опытными значениями в пределах погрешностей опытных и расчетных величин.
9. Методом подобия впервые вычислены вычислены стандартные энтальпии образования LaLi2NiCuMnO6 (-2935,3), LaNa2NiCuMnO6 (-2869,1), LaK2NiCuMnO6 (-2899,1), LaMgNiCuMnO6 (-2944,6), LaCaNiCuMnO6 (-3157,3), LaSrNiCuMnO6 (-3208,2), LaBaNiCuMnO6 (-3187,5) кДж/моль.
10. Установлено явление вторичной периодичности в экспериментальных значениях стандартных теплоемкостей никелито-купрато-манганитов от порядковых номеров щелочноземельных металлов, а также выявлено влияние лантаноидного сжатия на значения стандартных энтальпий образования соединений в ряду Mg(Ca(Sr(Ba.
11. За отчетный период получены один Патент РК на полезную модель и одно Заключение о выдаче Патента РК на полезную модель, опубликованы монография, 4 статьи в отечественных изданиях, тезисы 3 докладов международной научной конференции, отправлены в печать 5 статей. (Приложение Б). Оттиски опубликованных работ прилагаются.
12. 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). Имеется предварительный вариант статьи. (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. 

Исследование температурной зависимости изобарной теплоемкости наноразмерных (нанокластерных) LаMеI2NiCuMnO6, LаMеIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) в интервале 298,15-673 К, вычисление их термодинамических функций С0р(T), Н0(Т)-Н0(298,15), S0(T) и Фхх(Т) выполнены полностью в соответствии с календарным планом (Приложение А). Получены фундаментальные характеристики: стандартные теплоемкости, уравнения температурной зависимости теплоемкостей, установлены температуры фазовых переходов II-рода и вычислены температурные зависимости термодинамических функций исследуемых соединений.
Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному использованию результатов НИР. 

Новые термодинамические характеристики наноразмерных (нанокластерных) никелито-купрато-манганитов имеют определенное значение для неорганического материаловедения в области направленного синтеза соединений с полифункциональными свойствами, а также полученные результаты в данном отчете служат основами для проведения дальнейших исследований, запланированных на 2020 г. 

Результаты оценки технико-экономической эффективности внедрения. Полученные результаты служат основами физико-химического моделирования технологии получения новых наноразмерных (нанокластерных) никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов обладающих ценными физико-химическими свойствами и представляют интерес как исходное данные для загрузки в фундаментальные банки данных термодинамических констант и для включения справочники термохимических величин.
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) LаMеI2NiCuMnO6, LаMеIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) проведены впервые, ранее не описаны в литературе все результаты являются новыми.
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Epmaram6et bonar Toneyxanyns! (KZ) Yermagambet Bolat Toleukhanuly (KZ)
Typty6aeBa Mepyept Opasranuesna (KZ) Turtubayeva Meruyert Orazgaliyevna (KZ)
Kyansimo6exoB EpGonar EpmexoBuy (KZ) Kuanyshbekov Yerbolat Yermekovich (KZ)
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K. Quai?

«¥ITTBIK 3UATKEPJiK MEHIIiK MHCTUTYTh» PMK IMpEKTOpHIHBIH M.a. e
¥ U.o. mupexropa PI'TI «HanuoHanbHbIA HHCTUTYT UHTEJUIEKTYaIbHOW COOCTBEHHOCTHY
Executive director of RSE «National institute of intellectual property» ¢





[image: image55.png]KP OM «¥NTTHIK 3UATKEPIiK MEHITiK HHCTUTYTH PMK
PI'TI «HaumoHa/IbHBIH UHCTUTYT

UHTEeJUIeKTyanbHOM cobctBeHHOCTHY MIO PK

National Institute of Intellectual Property,

Ministry of Justice of the Republic of Kazakhstan

Actana kanacel, KopramkbiH Tac »xoisl, 3b FuMapars
ropox AcraHa, mocce KopramksiH, 3nanue 3b

Astana, Korgalzhyn highway, building 3B
Tenedon / Telephone number: +7 (7172) 62-15-15

E-mail: kazpatent@kazpatent.kz
http:// www.kazpatent.kz

[MarenTTi KyLIiHAe ycray akbIChl yaKbITHUIBI TOJICHTEH XKaFaaiza,
nareHTTiH Kywi Kaszakcran Pecrmy6nrkachiHbIH OYKia ayMarbIHAa KOJAAHbBLIAdbL.
JlelicTBre naTeHTa pacnpoCTpaHseTcs Ha BCIo TeppuTopuio PecryGnuku Kazaxcran npu ycnoBuM CBOEBPEMEHHOMN OIUIAThl MOAEPKAHUS
IaTCHTa B CUJIE.
Subject to timely payment for the maintenance of the patent in force
the effect of the patent extends to the entire territory of the Republic of Kazakhstan.

«¥3MW» PMK Be6 - nopransiaa Kaszakcran PecryOnukach! naiaans Moaeabaep MEMIEKETTIK
Ti3imiMi OGenimMiHae maiaanb MO MATEHTIHE TOJIBIK CHITATTaMAachl KOJDKETIMII.
[TonHOE OMMcCaHue MONE3HON MOJENH K MAaTeHTY
noctynHo Ha Be6G-noprane PI'TI «cHUHUC» B pa3nene «'ocyaapcTBeHHbIE peeCTPhI
nosie3HbIX Moaeneit PecnyGnuku Kasaxcrany.
Full description of the patent is available on the N11P web portal in the State Register of Utility Models
of the Republic of Kazakhstan section
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