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СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ШПИНЕЛЬНО-

ПЕРОВКСИТНОГО КОМПОЗИЦИОННОГО МАТЕРИАЛА

METHOD OF PRODUCTION AND RESEARCH OF STRUCTURE  
OF SPINEL-PEROVSKITE COMPOSITE MATERIAL

ШПИНЕЛЬ-ПЕРОВКСИТТИК  КОМПОЗИЦИЯЛЫК  МАТЕРИАЛДЫН 
ТҮЗҮЛҮШҮН АЛУУ ЖАНА    ИЗИЛДӨӨ МЕТОДУ 

Аннотация. В данной статье рассматриваются композиционный материал, син-
тезированный из карбоната кобальта и оксида лантана, оксида хрома и марганца. Фазовый 
состав, кристаллические параметры решеток и тип кристаллической системы были изучены 
рентгеновским методом. По результатам рентгенофазового исследования было установлено, 
что синтезированный образец представляют собой двухфазный композит хромита кобальта 
и манганита лантана в разных количествах. Манганит лантана в композитном материале 
сформирован в ромбическая симметрии со следующими параметрами кристаллических 
решеток: a=5.5213, b=5.4851, c=7.770Å, Z=4, а хромит кобальта синтезирован в кубической 
симметрии со следующими параметрами кристаллических решеток: a=8.3306, b= 8.3306, 
c=8.3306Å, Z=8.  

Ключевые слова: комплекс хрома, манганит, композит, золь-гель процесс, кристалли-

ческие структуры, шпинель, перовскит, мультиферроичные оксиды.

Аннотация. Бул макалада кобальт карбонатынан жана лантан оксидинен, хром окси-

динен жана марганецтен синтезделген курамдуу материал каралат. Фазалык курамы, тор-

лордун кристаллдык параметрлери жана кристалл тутумунун түрү рентген ыкмасы менен 
изилденген. Рентген-фазалык изилдөөнүн жыйынтыгы боюнча, синтезделген үлгү кобальт 
хромит жана лантан манганитинин ар кандай көлөмдөгү эки фазалуу курамы экендиги аны-

кталды. Манганит лантана нарын композитном материалда түзүлгөн ош ромбическая сим-

метриялуу менен төмөнкү параметрлер кристаллических торлордун: a=5.5213, b=5.4851, 
c=7.770 Å, Z=4, а хромит кобальттын синтезирован нарын кубической симметриялуу менен 
төмөнкү параметрлер кристаллических торлордун: a=8.3306, b= 8.3306, c=8.3306 Å, Z=8.

Негизги сөздөр: хром комплекси, манганит, композит, золь-гель процесси, кристаллдык 
структуралар, шпинель, перовскит, көп темир оксиддери.

Abstract. This article discusses a composite material synthesized from cobalt carbonate and 

lanthanum oxide, chromium oxide and manganese. The phase composition, crystal parameters of 
the lattices and the type of crystal system were studied by X-ray method. According to the results 
of the X-ray phase study, it was found that the synthesized sample is a two-phase composite of 
cobalt chromite and lanthanum manganite in different quantities. Lanthanum manganite in the 
composite material is formed in rhombic symmetry with the following parameters of crystal lattices: 
a=5.5213, b=5.4851, c=7.770Å, Z=4, and cobalt chromite is synthesized in cubic symmetry with 
the following parameters of crystal lattices: a=8.3306, b=8.3306, c=8.3306Å, Z=8.

Keywords: chromium complex, manganite, composite, sol-gel process, crystal structures, 
spinel, perovskite, multiferroic oxides.
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Смешанные магнитоэлектрические ком-

позиты, обладающие способностью взаим-

но преобразовывать магнитное и электриче-

ское поля (магнитоэлектрический эффект), 
перспективны для разработки электронных 
устройств нового поколения. Чаще всего 
исследователи изучают магнитоэлектриче-

ские свойства композитов, которые состоят 
из фазы со структурой шпинели и сегнетоэ-

лектрической фазы со структурой перовски-

та [1].

Соединения, относящиеся к классу 
сложных оксидных материалов, интенсивно 
исследовались. Сложные оксиды привлека-

тельны для применения своей химической 
инертностью и стабильностью. Создание 
материалов на основе различных оксидов 
позволяет получать как чисто магнитные, 
так и мультиферроичные соединения [2]. 

Большой интерес представляют гетеро-

генные среды с развитыми интерфейсами 
между мезоскопическими структурными 
элементами, например, системы с фазовой 
стратификацией, пленочные структуры и 
наноразмерные композиты [3]. В этой обла-

сти наиболее тщательно изучены соедине-

ния манганита с общей формулой AxB1– xMny 
Me

1 – yO3
, где A - редкоземельный элемент, B 

- как правило, щелочноземельный элемент, 
а Me - 3d -металл [4-6].

В настоящее время исследователи стре-

мятся найти новые эффективные и ста-

бильные материалы для термохимического 
расщепления воды и углекислого газа. Пе-

ровскитам уделяется значительное внима-

ние в связи с высокой производительностью 
топлива [7,8, 10-16]. А.Н.McDaniel  и др. 
[7] показали, что перовскиты (La, Sr) MnO

3
, 

допированные Al на B-участке, произво-

дят в 9 раз больше H
2
 и в 6 раз больше CO 

по сравнению с современным материалом, 
церией, при восстановлении при 1623 K и 
окислении при 1273 K. Хотя эти результаты 
многообещающие, стоит отметить, что для 
получения высокого производства CO и H

2
 

для перовскитов, как правило, необходим 

большой избыток пара и углекислого газа 
[17]. Термодинамический анализ на осно-

ве термогравиметрических экспериментов 
показал, что изученные на сегодняшний 
день перовскиты ABO3-β (A¼ La, Sr, Ca, and 
B¼ Mn, Al) имеют более низкую удельную 
массовую производительность и эффектив-

ность по сравнению с церием в большинстве 
рабочих условий, включая двухступенчатое 
циклирование и изотермический режим [9, 
17-21]. Более низкая эффективность перов-

скитов обусловлена высокой теплоемко-

стью и, в частности, низким абсолютным 
значением изменения энергии Гиббса обра-

зования кислородных вакансий, что небла-

гоприятно для реакции окисления, но благо-

приятно для реакции восстановления.

В работе [22] с использованием тер-

модинамических расчетов проведено про-

гнозное исследование многокомпонентного 
перовскита La0.6Sr0.4Mn

1-y
Cr

y
O

3
 в качестве 

нового кандидата на солнечное топливо. 
Хром добавляют к B-участку перовскита 
ABO

3
, чтобы увеличить изменение энергии 

Гиббса образования кислорода и уменьшить 
теплоемкость, а также проверить, повыша-

ют ли эти изменения эффективность перов-

скита по сравнению с La0.6Sr0.4MnO3.

Мультиферроидные оксиды хромита 
MCr

2
O4 (M= Ni, Mn, Co, Zn, Fe, и т.д.) не 

только привлекли широкое внимание к по-

тенциальным применениям, но и недавно 
получили широкое распространение из-за 
их мультиферроидной природы [23]. При 
высоких температурах эти образцы отно-

сятся к структуре шпинели с кубической 
пространственной группой F d3 ̄ м. В такой 
структуре ионы кислорода O2− образуют гра-

нецентрированную кубическую решетку, и 
существует два типа промежуточных участ-

ков, окруженных ионами O2−, называемых 
тетраэдрическим (A) участком и октаэдри-

ческим [B] участком соответственно. Для 
образцов MCr

2
O4 ион Cr3+ предпочтительно 

занимает участок B из-за его большой энер-

гии стабилизации кристаллического поля, 
однако ион M2+ предпочел занимать участок 
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A [24]. Благодаря своим интересным 
физическим свойствам хромитовые шпи-

нели нашли свое применение в мультифер-

роичных запоминающих устройствах [25], 
микроволновом поглотителе [26], записи на 
диск [27] и электрических устройствах [28]. 
Они также предлагаются в качестве газо-

чувствительных материалов [29], фотоката-

лизаторов для выделения Н2 и разложения 
загрязняющих веществ [30] и термостойких 
пигментов [31]. В работе [32] были пред-

ставлены термические, микроструктурные, 
оптические, магнитные и магнитокалори-

ческие исследования хромитовой шпинели 
Ni0.5Mn0.5Cr

2
O4, полученной золь-гель мето-

дом.

В данной статье представлен синтез 
композиционных материалов на основе пе-

ровскита и шпинели. Композитные мате-

риалы могут быть использованы в качестве 
устройства электрохимического преобразо-

вания, которое вырабатывает электричество 
непосредственно в результате окисления то-

плива. В сравнении с вышеуказанными ис-

следованиями мы провели синтез и струк-

турное исследование взаимосвязи между 
составом и структурой керамических ком-

позиционных материалов на основе манга-

нита и хромита.

Ряд технологических проблем требует 
универсальных подходов для получения по-

рошков и тонких пленок, а также для напол-

нения пористых композиционных материа-

лов. Поэтому в качестве метода синтеза мы 
выбрали золь–гель метод. Золь-гель метод 
[33] позволяет изменять свойства материа-

лов, получаемых одновременно с введением 
легирующих добавок. В золь-гель методе 
золь представляет собой дисперсную систе-

му с жидкой дисперсионной средой и твер-

дой нанодисперсной фазой. В этом методе 
это делается путем добавления определен-

ного количества раствора кислоты или соли, 
содержащего нужный элемент. Выбранный 
раствор в ионном или молекулярном состо-

янии присоединяется к структурной сети 
золя и геля. В полученном нанокомпозите 

легирующие наночастицы равномерно рас-

пределены по всей структуре покрытия. 
Золь-гель метод имеет много преимуществ. 
Простота и эффективность процессов спо-

собствуют их внедрению в промышленное 
производство, автоматизации и механиза-

ции.

Впервые золь-гель методом был син-

тезирован композиционный материала 
шпинель-перовскит. В качестве исходных 
материалов использовались оксид лантана 
(III), оксид марганца (III), оксид хрома (III), 
карбонат кобальта, лимонная кислота и гли-

церин марок "чисто для анализа". Реакция 
синтеза показана ниже:

0.5 La
2
O

3  
+ CoCO

3
 + 0.5 Mn

2
O

3
 + Cr

2
O

3
 = 

La(MnO
3
)+ CoCr

2
O4 + CO

2 
↑

Использование лимонной кислоты и 
глицерина в качестве осаждающих агентов 
было использовано для положительного 
влияния на формирование образцов го-
могенной фазы. Стехиометрические коли-
чества оксидов измельчали в алундовом 
тигле и перемещали в агатовой ступке до 
получения однородной смеси. В полученную 
смесь добавляли дистиллированную во-
ду, глицерин и лимонную кислоту. Массу 
нагревали в электрической духовке до 
получения геля. Полученный гель затем 
помещают в муфельную печь при тем-
пературе 600°C на 20-30 минут. Композицию, 
после превращения в порошок, подвергали 
повторному обжигу с увеличением тем-
пературного диапазона 600-1100°C. Обжиг 
был разделен на шесть этапов. Первая 
стадия - 600ºC, вторая стадия - 700ºC, 
третья стадия - 800ºC, четвертая стадия 
- 900ºC, пятая стадия - 1000ºC и шестая 
стадия - 1100ºC, общая продолжительность 
- 39 часов. После каждой стадии синтеза 
проводили промежуточное измельчение и 
выгружали в рентгеновский аппарат.

Фазовый анализ отожженных образцов 
проводили методом рентгеновской дифрак-

ции. Съемка проводилась на дифрактометре 
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Miniflex 600 RIGAKU (U=30 кВ, J= 10 мА, 
частота вращения 1000 импульсов в секун-

ду, постоянная времени t = 5 сек, интервал 
углов 2θ от 5 до 900). Расчет и обработка 
результатов проводились в соответствии с 
программой PDXL.

Рентгеновский снимок композитного 
материала, сделанный после первой стадии 
отжига, показал, что процесс разложения 
карбоната в исходных компонентах был за-

вершен и образец перешел из аморфного 
состояния в процесс кристаллизации, что 
потребовало увеличения температуры и 
времени синтеза. Рентгеновское наблюде-

ние композитного материала, синтезирован-

ного на второй стадии и более поздних ста-

диях, при 700-1100°C, показало уменьшение 
аморфного состояния в образцах, что про-

цесс кристаллизации идет полным ходом. 
Дифрактограмма, показанная ниже (рис. 
1) доказывает образование двух фаз шпи-

нели-перовскитовых фаз, состав CоCrO4 и 
LaMnO

3
. 

Результаты порошковой рентгеновской 
дифракции были декодированы с помощью 
встроенного программного обеспечения 
PDXL. На рисунках 1, соответственно, 
показано рентгеновский дифрактограмма 
образца синтезированного композиционно-

го материала. Наблюдаемые (красные сим-

волы) и рассчитанные (синие линии) рент-

геновская дифракционная картина образца 
и пики, отмеченные розовым цветом, явля-

ются оставшимися после фазового уточне-

ния методом Ритвельда. Результаты для син-

тезированных композиционных материалов 
показывают наличие двух фаз: фаза хромита 
кобальта имеет структуру шпинели, а фаза 
манганита лантана имеет структуру перов-

скита. На вставке показана количественная 
диаграмма композита. Согласно диаграм-

ме, в содержание образце хромита кобаль-

та составляет 27.6% и манганита лантана 
– 72.4%, что соответствует содержанию ис-

ходных веществ.

 
Рис.1. Рентгеновская дифрактограмма образца 1.  

Вставка: диаграмма фазовых соотношений 

 

Также в таблицах 1 и рисунке 2 приве-

дены результаты рентгеновской дифракции, 
параметры ячеек (a, б и c), объем ячеек, 
процентная соотношения содержания рент-

генографических композитных материалов.
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Таблица 1. Значения параметров элементарной ячейки для 
исследуемых образцов 

 
Образец 

 Формула фазы a(A) б(A) c(A) α Β Γ V(A^3) 

І La ( Mn O3 ) 5.5213 5.4851 7.770 90 90 90 235.31 
Co Cr2 O4 8.3306 8.3306 8.3306 90 90 90 578.1 

 

 
 

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма образца 1. Вставка: Результат количественного 
анализа RIR диаграмма фазовых соотношений в процентах 

 
 Впервые был синтезирован и структур-

но исследован композитный материал на ос-

нове манганита лантана и хромита кобальта. 
Установлено, что синтезированные образцы 
нестехиометрического состава являются 
двухфазными композитами (при всех значе-

ниях LaMnO
3
 образуется ромбоэдрическая 

фаза, а для CoCr
2
O4 синтезируется куби-

ческая фаза). Согласно результатам рентген-

ографических исследований, в  содержание 
образце  хромита кобальта составляет 
27.6% и манганита лантана – 72.4% что 
соответствует содержанию исходных ве-

ществ. Результаты рентгенографических 
исследований подтверждаются хорошим 
соответствием экспериментальных данных 
кристаллических ячеек с расчетными ре-

зультатами програмных базы PDXL. 
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