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Методом керамической технологии из оксидов Nd (III), Zn (II), Mn (III) и карбонатов 
щелочноземельных металлов магния и кальция синтезированы цинкато-манганиты состава 
NdM2

II ZnMnO6 (MII  − Mg, Ca). Рентгенофазовый анализ соединений проведен на дифракто-
метре ДРОН-2,0. Установлено, что они кристаллизуются в кубической сингонии со следую-
щими параметрами рештки NdMg2ZnMnO6 – а=13,927±0,035 Å, Z = 4, V0 = =2701,36±0,11 Å3, 
V0

эл.яч. = 675,34±0,03 Å3, ρрент = 4,20, ρпикн = 4,19±0,01 г/см3; NdCa2ZnMnO6 – а=13,910±0,030 Å,  
Z = 4, V0 = 2691,45±0,10 Å3, V0

эл.яч. = 672,86±0,03 Å3, ρрент = 4,04, ρпикн = 4,01±0,08 г/см3. Методом 
динамической калориметрии в интервале 298,15-673 К на калориметре ИТ-С-400 исследо-
ваны температурные зависимости теплоемкости цинкато-манганитов NdMg2ZnMnO6 и 
NdСа2ZnMnO6. При каждой температуре (через 25 К) проводились по пять параллельных 
опытов, результаты которых усреднялись и обрабатывались методами математической 
статистики. В результате калориметрических исследований теплоемкости в интервале 
298,15-673 К у соединений на кривой температурной зависимости теплоемкости обнару-
жены фазовые переходы II – рода при температурах 373, 548 К − NdMg2ZnMnO6, 448, 573 К – 
NdCa2ZnMnO6. Указанные фазовые переходы, вероятно, обусловлены эффектами Шоттки, 
переходом из полупроводниковой проводимости к металлической, а также с изменениями 
емкости, диэлектрической проницаемости, появлением точек Кюри, Нееля и др. На основе 
экспериментальных данных выведены уравнения температурных зависимостей теплоемко-
сти цинкато-манганитов c учетом температур фазовых переходов. Методом ионных ин-
крементов рассчитаны стандартные энтропии исследуемых соединений. Рассчитаны зна-
чения С°р(Т) и термодинамических функций Н°(Т)-Н°(298,15), S°(T) и Фхх(Т). 

Ключевые слова: цинкато-манганит, динамическая калориметрия, теплоемкость, термодинами-
ческие функции 
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Zincate-manganites with the composition NdM2II ZnMnO6 (MII − Mg, Ca) were synthesized 
using ceramic technology from oxides of Nd (III), Zn (II), Mn (III) and carbonates of alkaline-
earth metals - magnesium and calcium. X-ray patterns of the prepared substancies were measured 
on a DRON-2.0 diffractometer. We established that they crystallize in the cubic system with the 
following unit cell parameters: NdMg2ZnMnO6 – а=13.927±0.035 Å, Z = 4, V0 = 2701.36±0.11 Å3, 
V0

el.cell. = 675.34±0.03 Å3, ρX-ray = 4.20, ρpycn. = 4.19±0.01 g/cm3; NdCa2ZnMnO6 – а=13.910±0.030 Å, 
Z = 4, V0 = 2691.45±0.10 Å3, V0

el.cell. = 672.86±0.03 Å3, ρX-ray = 4.04, ρpycn. = 4.01±0.08 g/сm3. The 
temperature dependence of the heat capacity of NdMg2ZnMnO6 and NdCa2ZnMnO6 was studied 
by dynamic calorimetry in the range of 298.15-673 K on the IT-S-400 calorimeter. Five parallel 
experiments were performed at each temperature point with 25 K step. The results were averaged 
and analyzed using mathematical statistics. As a result of calorimetric studies of the heat capacity, 
within the temperature range of 298.15-673 K, we discovered on the curves of the temperature 
dependence of heat capacity the phase transitions of the II kind at the following temperatures: 373, 
548 К − NdMg2ZnMnO6, 448, 573 К – NdCa2ZnMnO6. These phase transitions were probably due 
to Schottky effects -the transition from semiconductivity to metallic conductivity, and variations in 
capacity, dielectric permittivity, the occurrence of Curie or Neel points. The equations of the tem-
perature dependence of the heat capacity were derived on the basis of the experimental values with 
account the temperatures of the phase transitions. By the ion increment method, we calculated the 
standard entropies of the compounds investigated. We calculated the temperature dependences of 
С°р(Т) and thermodynamic functions Н°(Т)-Н°(298.15), S°(T) and Фхх(Т). 
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ВВЕДЕНИЕ 

Допированные манганиты редкоземельных 
элементов (РЗЭ) обладают уникальными характе-
ристиками, такими как эффекты гигантского и ко-
лоссального магнитосопротивления, и могут ис-
пользоваться в датчиках магнитного поля, считы-
вающих головках для магнитной записи высокой 
плотности, создания нового поколения устройств 
хранения и записи информации и т.д. [1, 2]. Наряду 
с этим, соединения на основе марганца имеют боль-
шое значение для получения ферросплавов, ши-
роко применяющихся в металлургии [3]. 

В связи с вышеизложенным, целью данной 
работы является синтез и исследование термодина-
мических свойств новых цинкато-манганитов со-
става NdM2

IIZnMnO6 (MII − Mg, Ca). 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Подвергаемые калориметрическому иссле-
дованию цинкато-манганиты синтезированы нами 
методом керамической технологии из оксидов 
Nd2O3 квалификации «ос.ч.», Mn2O3, ZnO – «ч.д.а.» 

и карбонатов Mg, Ca – «ч.д.а». Синтез соединений 
проводили в печи «SNOL» в интервале температур 
800-1200 °С в течение 20 ч с остановкой при 800 °С, 
1000 °С и 1200 °С, при интенсивном перемешива-
нии, с последующим перетиранием после отжига 
при указанных температурах и охлаждения при 
комнатной температуре. Низкотемпературный от-
жиг для получения равновесных составов проведен 
при 400 °С в течение 20 ч. Рентгенофазовый анализ 
исследуемых фаз проведен на установке ДРОН-2,0. 
Интенсивность дифракционных максимумов оце-
нивали по стобалльной шкале. Индицирование 
рентгенограмм фаз и определение их плотностей 
определяли аналогично LaM2

IZnMnO5 [4].  
На основании индицирования установлено, 

что полученные соединения кристаллизуются в ку-
бической сингонии со следующими параметрами 
решеток: NdMg2ZnMnO6 – а = 13,927±0,035 Å, Z = 4, 
V0 = 2701,36±0,11 Å3, V0

эл.яч. = 675,34±0,03 Å3,  
ρрент = 4,20, ρпикн = 4,19±0,01 г/см3; NdCa2ZnMnO6 – 
а = 13,910±0,030 Å, Z = 4, V0 = 2691,45±0,10 Å3, V0

эл.яч. = 
=672,86±0,03 Å3, ρрент = 4,04, ρпикн = 4,01±0,08 г/см3. 
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Исследование изобарной теплоемкости цин-
като-манганитов NdMg2ZnMnO6 и NdСа2ZnMnO6 
проводили в интервале 298,15-673 К на калори-
метре ИТ-С-400, аналогично [5,6]. Предел допуска-
емой погрешности прибора по паспортным дан-
ным составляет ±10%. Градуировка прибора осу-
ществлялась на основании определения тепловой 
проводимости тепломера Кт. Для этого были про-
ведены эксперименты с медным образцом и пустой 
ампулой. Работа прибора проверена определением 
стандартной теплоемкости α-Al 2O3. Полученное 
значение Cо

p(298,15) Al2O3 [76±4 Дж/моль·К] удо-
влетворительно согласуется с его справочными 
данными [79±2 Дж/моль·К]. При каждой темпера-
туре (через 25 К) проводились по пять параллель-
ных опытов, результаты которых усреднялись и 
обрабатывались методами математической стати-
стики. Для значений удельных теплоемкостей рас-
считывались среднеквадратичные отклонения (δ ), 
а для мольных теплоемкостей − случайные состав-

ляющие погрешности (
ο
∆ ). 

В табл. 1 и на рисунке приведены резуль-
таты калориметрических исследований. 

 
Таблица 1 

Экспериментальные значения теплоемкостей цин-
като-манганитов NdM2

II ZnMnO 6 (M II  − Mg, Ca),  

[Cp±δ , Дж/г·К; 0
pС ±

o

∆ , Дж/(моль·К)]  

Table 1. Experimental values of the heat capacities of 
zincate-manganites NdM2

II ZnMnO 6 (M II  − Mg, Ca), 

[Cp±δ , Дж/г·К; 0
pС ±

o

∆ , J/(mol⋅К)] 

Т, К Сp±δ  Сp±δ  
NdMg2ZnMnO6 NdCa2ZnMnO6 

298,15 0,56±0,01 0,64±0,01 
323 0,70±0,01 0,74±0,02 
348 0,79±0,01 0,82±0,02 
373 0,84±0,01 0,87±0,01 
398 0,79±0,01 0,91±0,01 
423 0,74±0,01 0,94±0,02 
448 0,79±0,01 0,96±0,01 
473 0,82±0,02 0,91±0,02 
498 0,85±0,01 0,88±0,02 
523 0,88±0,01 0,86±0,02 
548 0,90±0,02 0,91±0,02 
573 0,86±0,01 0,97±0,03 
598 0,82±0,02 0,91±0,01 
623 0,87±0,03 0,86±0,01 
648 0,91±0,01 0,93±0,02 
673 0,93±0,01 1,02±0,02 

 

 
а 

 
б 

Рис. Температурная зависимость теплоемкости цинкато-ман-
ганитов а – NdMg2ZnMnO6, б – NdCa2ZnMnO6 

Fig. The temperature dependence of the heat capacity of zincate-
manganites а – NdMg2ZnMnO6, б – NdCa2ZnMnO6 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На основании экспериментальных данных, 
приведенных в табл. 1 и на рисунке, установлено, что 
на кривой зависимости С°р~ƒ(T) у NdMg2ZnMnO6 
при 373, 548 К и NdCa2ZnMnO6 при 448, 573 К име-
ются аномальные λ-образные пики, вероятно, свя-
занные с фазовыми переходами II – рода. Эти пере-
ходы могут быть связаны с катионными перерас-
пределениями, с изменениями коэффициентов тер-
мического расширения, магнитных моментов, ди-
электрической проницаемости, электросопротив-
ления синтезированных цинкато-манганитов и др. 

С учетом выявленных температур фазовых 
переходов рассчитаны уравнения зависимостей 
С°р~ƒ(T) цинкато-манганитов, которые представ-
лены в табл. 2. 
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Таблица 2 
Коэффициенты уравнений температурных зависи-

мостей теплоемкостей  
Table 2. Coefficients of the equations of temperature  

dependences of heat capacities 
Коэффициенты уравнения 

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

а -в·10-3 с·105 
NdMg2ZnMnO6 

(I − 298-373, II − 373-423, III − 423-548, IV − 548-598,  
V − 598-673) 

1520±80 1930±100 630±30 I 
630±30 760±40 - II 
590±30 170±10 370±20 III 
720±40 650±30 - IV 

2450±120 1990±100 3320±170 V 
NdСа2ZnMnO6 

(I − 298-448, II – 448-523, III – 523-573, IV – 573-623,  
V – 623-673) 

810±40 480±30 340±20 I 
-(500±30) -(1040±60) -(930±50) II 
-(140±10) -(980±50) - III 
1010±50 1010±50 - IV 
-(510±30) -(1420±80) - V 

 

 
Таблица 3 

Термодинамические функции цинкато-манганитов 
в интервале 298,15-675 К [C°p(T), S°(T), Фхх(Т), 

Дж/(моль·К); H°(T)-H °(298,15), Дж/моль] 
Table 3. Thermodynamic functions of zincate-manga-

nites in the range of 298.15-675 К [C°p(T), S°(T), 
Фхх(Т), J/(mol/·К); H°(T)-H°(298,15), J/mol] 

Т, К C°p(T)±
Ο
∆  S°(T)±

Ο
∆  

H°(T)-
H°(298,15)±

Ο
∆  Фхх(Т)±

Ο
∆  

NdMg2ZnMnO6 
298,15 223±11 220±7 - 220±7 

300 236±12 222±18 470±20 236±12 
350 325±16 266±21 14800±800 325±16 
400 322±16 311±25 31500±1600 322±16 
450 324±16 348±28 47200±2400 324±16 
500 350±18 383±31 64100±3200 350±18 
550 368±19 417±34 82000±4100 368±19 
600 333±17 448±36 100000±5000 333±17 
650 374±19 476±38 117500±5900 374±19 
675 381±19 491±39 126900±6400 381±19 

 

 

NdCa2ZnMnO6 
 

298,15 278±15 251±8 - 251±8 
300 286±16 253±21 600±30 251±21 
350 363±20 304±26 17000±900 255±22 
400 404±22 355±30 36200±2000 264±22 
450 425±23 404±34 57000±3100 277±24 
500 387±21 446±38 77100±4200 292±25 
550 405±22 483±41 96500±5300 307±26 
600 401±22 519±44 117300±6400 323±27 
650 416±23 550±47 136900±7500 340±29 
675 452±25 567±48 147800±8100 348±29 

 

Из-за технических возможностей калори-
метра ИТ-С-400, которые не позволяют вычислить 
S°(298,15) из опытных данных по С°р(Т) исследуе-
мых соединений, их оценили с использованием си-
стемы ионных энтропийных инкрементов, анало-
гично [5,6]. 

По известным соотношениям из опытных 
данных по С°р(Т) и расчетного значения S°(298,15) 
шагом через 50 К вычислены температурные за-
висимости термодинамических функций H°(T)–
H°(298,15), S°(T), Фxx(Т), которые представлены в 
табл. 3.  

ВЫВОДЫ 

Таким образом, впервые методом керами-
ческой технологии получены новые соединения – 
цинкато-манганиты состава NdM2

IIZnMnO6 (MII − 
Mg, Ca), определены типы их сингонии, параметры 
решеток и в интервале температур 298,15-673 К 
экспериментально исследованы их изобарные теп-
лоемкости. Установлены температуры их фазовых 
переходов II-рода, с учетом которых выведены 
уравнения температурной зависимости теплоемко-
сти и вычислены функции H°(T)–H°(298,15), S°(T) 
и Фxx(Т). 

Работа выполнена в рамках проекта гран-
тового финансирования 2126/ГФ4 «Физико-хими-
ческие основы получения ряда новых полифункцио-
нальных соединений из оксидов s-, d- и f-элемен-
тов», финансируемого согласно договора ГФ  
№ 165 от 03.03.2017 г. между Комитетом науки 
МОН РК и филиала РГП «НЦ КПМС РК» «Химико-
металлургический институт им. Ж. Абишева». 
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