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УВОД 

Ефективността на горивните клетки и акумулаторните батерии се влияе от структурните 

и фазовите промени на компонентите по време на работа. В представените в 

дисертацията изследвания се използва основно неутронно-дифракционният метод в 

съчетание с други структурно-чувствителни методи. Праховата неутронна дифракция 

(NPD) предоставя уникална и полезна информация относно връзката структура-функция 

на компонентите и може да се използва за изследване на промените във фазовия състав 

и структурата на компонента по време на цикъла на батерията. Дадено е обобщение на 

получената информация в NPD измервания относно структурната и фазова еволюция на 

материали с перовскитна и шпинелна структура включени в електроди, които са 

критични за развитието на технологията на електрохимичните източници на 

електрическа енергия. 

Съединенията на преходните метали с перовскитна структура представляват голям 

структурен клас вещества, в които се проявяват важни за науката и техниката свойства 

и ефекти. Причината се крие в богатството на взаимодействията заряд-спин-решетка. 

Процесите в перовскитите са много сложни и трябва да се изследват като функция на 

състава, различни легиращи примеси и т. н., а също така при възможност в електрично 

поле, високи и ниски температури, магнитно поле. Неутронът има магнитен момент и е 

чувствителна сонда за разпределението на спиновата плътност, поради което дава 

директна информация за магнитната структура и създава здрава основа за 

интерпретация на магнитните свойства. 

I. ОБЩА ЧАСТ 

1.1. Кристална структура 
Идеалната перовскитна структура ABO3, представена на Фиг.1.1, се описва с 

пространствената кубична група 𝑂ℎ
1(Pm3̅m), No 221 в ITA [1.6]. Фиг.1.2  илюстрира 

алтернативите за избор на елементарна клетка. 

 
 

Фиг.1.1.Кубичната елементарна клетка и структурата на 

идеалния перовскит ABX3 (X е кислород (О) или халогенен елемент). Централният по-

малък катион B е координиран октаедрично от шест кислородни аниона O2-. По-

големите катиони А заемат ъглите на куба. Основни структурни елементи са 

октаедрите BO6, които делят общ връх. Съществените за свръхобменните магнитни 

взаимодействия ъгли на връзката B-О-B и A-О-B са съответно точно 180о и 90 о. 

Фиг. 1.2. Алтернативен избор на 

кубичната елементарна клетка за 

структурата на идеалния перовскит ABO3. 

Клетките изглеждат различно заради 

избора на йона, който е приет за начало на 

координатната система 

Размерът на катионите A и B играе определяща роля в “сглобяването” на октаедрите BO6. 
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Присъствието на катиони A и B, твърде големи или твърде малки, често довежда до 

деформиране на идеалната перовскитна структура. Стабилността на перовскитната 

структура обикновено се дискутира посредством “параметъра на Голдшмид” (например 

[1.7]), който Голдшмид въвежда още през 1927 г. за “априорно” характеризиране и 

допустимост на деформацията на структурата в зависимост от размера на йоните.  

1.2. Магнитни структури 
В основополагащите за физиката на манганатите изследвания [1.23] върху структурните 

отклонения от кубична симетрия при температурно индуцирани фазови преходи и 

влиянието им върху магнетизма в системата La1-xCaxMnO3 Уолан и Кьолер съчетават 

структурни рентгенови и неутронни данни. При магнитните структурни преходи, освен 

феромагнитна подредба, те установяват антиферомагнитни структури, при някои от 

които елементарната и кристалографската клетки не съвпадат, както дава Фиг. 1.11.  

Фиг.1.11.а)Феромагнитно подреждане 

(кристалографската и магнитната 

елементарни клетки съвпадат, 0=k


); б) 

антиферомагнитно подреждане с удвояване  

на  магнитната елементарна клетка по 

кристалната ос а. Магнитните отражения се 

появяват за Милерови индекси hkl с h полуцяло 

число, като пиковете с индекси hkl  са изцяло 

ядрени. В общия случай 

),,/()/(),,( lkhlkhkHh 210021 +=+=+=


и се 

появяват нови пикове освен основните. 

 

1.3. Изводи: 

От проведения литературен преглед правим следните изводи, които 

подпомагат целите на изследванията в настоящия дисертационен труд. 

1. Манганатите проявяват богата фазова диаграма и в допълнение, 

явленията орбитално (OO) и зарядово (CO) подреждане съпътстват 

структурния прогрес под стимулите  на външни условия, като 

температура, магнитно поле, налягане и други. Установени са 

многообразие от магнитни състояния, вариращи от феромагнитни до 

колинеарни и скосени антиферомагнитни подреждания. Сред най-

интересните ефекти, отделно и независимо от CMR ефекта, е самият 

CO преход и CO конфигурациите и като вътрешно присъщо фазово 

разделяне. 

2. Мангановите оксиди с обща формула (R1-xAx)MnO3, (R = редкоземен 

катион, A = алкален или алкалоземен катион), със структура подобна 

на перовскита CaTiO3, притежават голямо разнообразие от 

кристалографски, електронни и магнитни фази. В исторически план 

те водят до появата на нови физични представи, като тези за двойно 
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обменно взаимодействие и полярона на Ян – Телер. По-нови 

разработки на тънки филми с подобни състави, разкриват нови 

явления, в това число: колосално магнитосъпротивление в близост до 

температурата на Кюри и оптично-индуцирани магнитни фазови 

преходи. 

3. Някои от перовскитните материали представляват леко 

модифицирани структури, но всички те притежават BO2 слоеве, за 

които се смята, че имат основна роля за разбирането на физическите 

процеси, което е присъщо за манганатите (B = Mn). Фундаменталната 

причина за разнообразието на физични ефекти е високата степен на 

приспособимост, демонстрирана от схема на кислородно обкръжение, 

което позволява дотиране с голямо разнообразие на йони, като при 

това се запазва висока химична устойчивост. 

4. Казано накратко, многообразието  на перовскитите по отношение на 

свойствата е свързано с: 

-     богат обхват за промяна на състава, т. е. A и B възлите може да се 

заемат от голямо разнообразие на катиони, както от един вид, така и 

в комбинация;  

-    гъвкавост на структурата с образуване на деформиран строеж, 

въздействащ на орбиталното припокриване и електронните 

взаимодействия;  

-    търпимост на структурата към катионни и анионни ваканции, както 

и приспособяване към йони със смесена валентност. 

2. Неутронна дифракция и метод на Ритвелд 

Сред програмите, които се предлагат за структурно уточняване, ние използвахме пакета 

FullProf, който е подходящ както за кристални, така и за магнитни материали. В него се 

реализира т.н. метод на Ритвелд за пълнопрофилен анализ. Извършва се апроксимиране 

по метода на най-малките квадрати на цялата наблюдавана дифракционна картина с 

моделираната, която е изчислена на основата на едновременно уточняваните модели на 

кристалната структура и други характеристики на образеца, ефекти на дифракционната 

оптика и инструменталните фактори. Отличителното предимство на този процес е 

взаимната връзка между степента на знанието за структурата и подобряването на 

разделянето на наблюдавания интензитет между частично припокриващите се Брегови 

отражения. 

II. ЦЕЛИ И ЗАДАЧИ 

Основна цел на дисертационния труд е разкриване и уточняване по неутронно- 

дифракционния метод на структурата на използваните материали за основни елементи 

на електрохимични източници на енергия, въз основа на което да се постигне 

оптимизация на техни основни градивни елементи. 
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В тази връзка са изследвани:  

i) бариево-цератни керамики, които намират приложение в твърдооксидните 

горивни клетки (ТОГК) като  химичен източник на безотпадъчна  енергия от 

екологична гледна точка. ТОГК предлагат переспективни “зелени” 

технологии за директно преобразуване на химическата енергия на горивото в 

електричество, 

ii)  компонентите в иновативен дизайн на презареждаема  цинк-въздушна клетка 

с безвъглероден газо-дифузен електрод с повишено време на живот 

предназначена за акумулиране на енергия от фотоволтаици. Разработване на 

монолитен керамичен бифункционален електрод на база оксидни 

бифункционални катализатори с приложение в ТОГК (LSM, LSCF) и замяна 

на въглеродния базов материал с никелов кобалтит поради нано-порестата му 

структура, 

iii) получаването на нови експериментални данни, на чиято основа да се 

подпомогне разбирането на природата на ефектите MR (магниторезистивост), 

OO (орбитално подреждане) и CO (зарядово подреждане) в легирани с 50% 

дупки съединения, а така също и възможната връзка с явлението на фазово 

отделяне. Този ефект е изяснен чрез разглеждане на следствия от ефекта на 

заместване  на диамагнитен Bi3+ с редкоземен йон Nd3+  върху магнитните и 

електрични свойства на легираните бисмутови  манганати 

Bi0.25Nd0.25Sr0.5MnO3 и Bi0.25Nd0.25Ca0.5MnO3 и хипотетичната проява на 

зарядова и спинова подредба. 

III. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНА ЧАСТ 

Списък на изследваните вещества 

BaCe0.85Y0.15O3-δ = BCY15 

Bi0.25Nd0.25Sr0.5MnO3 ≡ BNSMO 

Bi0.25Nd0.25Ca0.5MnO3 ≡ BNCMO 

Co3O4_IC 

Co3O4_MT 

NiCo2O4 

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 = LSCF 

La0.6Sr0.4Ca0.8O3-b = LSCO 

La0.6Sr0.4CoO3 = LSCO 

La0.6Ca0.4CoO3 = LCCO 

La0.8Sr0.2MnO3-b = LSM 

3.1. Структурно определяне на BaCe0.85Y0.15O3-δ като оксиден материал 

за твърдотелна  горивна клетка   

Горивните клетки (ГК) са електрохимични устройства, в които химичната енергия от 

горивото се превръща в електрическа и топлинна, а единственият отпаден продукт е 

вода. 

Твърдооксидни горивни клетки. Общо описание 
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При твърдооксидните горивни клетки (ТОГК) катодът, анодът и електролитът са 

изготвени от керамични материали. Твърдооксидните горивни клетки, на английски 

език - solid oxide fuel cells (SOFCs), предлагат обещаваща зелена технология на пряко 

преобразуване на химическа енергия на горивото в електричество [3.3]. ТОГК е клас от 

горивни клетки, характеризиращи се с използването на твърд оксид (керамична) 

компонента като електролит, фиг. 3.1.  

Фиг. 3.1. Схема на твърдооксидна горивна 

клетка. Високоплътен керамичен електролит е 

разположен между два порести електрода - анод 

и катод. Гориво се подава към анода,  където се 

подлага на реакция на окисляване, и освобождава 

електрони във външната верига. Окислителят се 

подава към катода, приема електрони от  

външния контур и се подлага на редукционна 

реакция. Електронният поток от  външната 

верига, от анода към катода произвежда 

електричество. 

3.1.1. Неутронно – дифракционни изследвания на BaCe0.85Y0.15O3-δ  

Структурните изследвания бяха проведени върху материали за изготвяне на компоненти в 

ТОГК: заместен с итрий бариев церат BaCe0.85Y0.15O3-δ (BCY15) в прахообразна форма и 

два типа съдържащи BCY15 образци означени “плътен “ и “порест “ под формата на 

пресовани дискообразни таблетки с диаметър 20мм. Фазовото и структурното 

характеризиране на материалите (плътни, порести, прахови), създадени на базата на 

BCY15, се проведе с използването на прахови образци.  

Софтуер Topas-4.2 беше използван за анализиране на рентгеновите (Cu Kα лъчение, λ = 

1.5418 Å )дифрактограми, измерени при 20oC с дифрактометър Bruker D8 Advance в режим 

на отражение в Bragg-Brentano геометрия, LynxEye PSD детектор в ъглов обхват от (10o дo 

120o)2θ с константна стъпка (0.2o)2θ, 175 sec/точка броячно време. Фазовата идентификация 

беше извършена със софтуер Diffracplus EVA, използвайки базата данни PDF-2 на 

международния център за дифракционни данни  (ICDD). 

Пакетът FULLPOF беше приложен за анализ на неутронните дифракционни диаграми 

измерени с дифрактометър PSD [3.28] на Будапещенския  неутронен център (λ = 1.069 Å, 

3.6o -114.0o  ъгъл на разсейване 2θ, стъпка 0.1o). Измерванията бяха извършени при 295K на 

прахообразна проба, поставена в тънкостенен ванадиев контейнер.  

   3.1.2.  Резултати и дискусия 

Неутронограмите, показани на фиг. 3.5 съответно, не дадоха индикации за различие в 

кристалната симетрия на индивидуалните проби при 295K и налягане на околната среда. 

Образците могат да бъдат индексирани в ромбоедрична  пространствена  група R-3c и 

моноклинна пространствена група I2/m.  
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(a)                                                                          ( б ) 

Фиг. 3.5   Неутронна дифрактограма на образци, базирани на BaCe0.85Y0.15O3-δ проби при 

295К:  a) дифрактограма с константна дължина на вълната (λ = 1.069 Å). Пробата, 

означена като прах, се съхранява в продължение на три дни във влажен въздух; б) 

образци на TOF: 1 (плътна), 2 (пореста), 3 (прахова). Дифрактограмите са отместени 

вертикално, за да се подобри видимостта. 

Идеалната перовскитна структура е кубична (Pm–3m), в която В-катионите са 

заобиколени от 6 аниона на върха, споделен от октаедричната геометрия. В резултат се 

формира кубо-осмостенна кухина, в която са поместени А-катиони. В изследвания 

материал, базиран на Y- легиран бариев церат накланянето на октаедъра понижава 

идеалната кубична симетрия в орторомбичен О-тип. Фиг. 3.7 илюстрира съгласието 

между наблюдаваните и изчислените ND криви след Ритвелд уточняването. Параметрите 

на структурата и факторите на съгласие, които описват качеството на моделирането, са 

представени в Таблица 3.1. Таблица 3.2 представя структурните параметри на 

образеца BCY15 (ляв панел, фиг.3.8). Пелетизираният материал BCY15 без 

порообразувател (графит) се синтерира при 1400°С в продължение на 8 часа във въздух. 

Дифракционните данни за TOF се събират за 6 часа при 295К. Продължителното 

синтероване доведе до по-компактна елементарна  клетка. В десния панел (фиг.3.8) се 

показва дифракционната картина на прах BCY15, преди обичайното температурно 

накаляване при 1000oC с цел да се намалят възможните последици от транспортирането 

на пробата към ОИЯИ-Дубна. 

Таблица 3.1 Уточнени структурни параметри на BaCe0.85Y0.15O3-δ (пелетна форма) в 

пространствена  група Pnma, RB = 6.6%. Параметри на елементарната  клетка (Å): а 

= 6.174(9), b = 8.833(7), с = 6.179(9), обем (Å3) = 336.96(70). Изотропните топлинни 

параметри Bi са фиксирани. Очакваните стандартни отклонения са в скоби 

 x y z B, Å2 

Ba 0.0045(11) 0.25 -0.0245 (8) 1.14(f) 

Ce 0 0 0.5 0.56(f) 

Y 0 0 0.5 0.56(f) 

O1 0.4809(10) 0.25 0.0991(42) 0.86(f) 

O2 0.2633(10) 0.0280 (27) 0.7269(57) 0.86(f) 
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Фиг. 3.7. Наблюдавани (кръстче), изчислени (непрекъсната линия) и разлика (най-долу) 

Ритвелд НД профили от   синтерован  материал с плътна BCY15 пелета при 295К 

снети от PSD детектор. Вертикалните маркери показват позициите на позволените 

отражения на Браг 
 

Таблица 3.2  Уточнени структурни параметри на  BaCe0.85Y0.15O3-δ в пространствена 

група Pnma. Параметри на елементарната клетка (Å): a= 6.2089(9), b= 8.8292 (6), c= 

6.2066(8), обем (Å3) = 340.24(25). Критерии за качество (%): Rwp =5.92, RB = 3.66, χ2= 

1.85.  Оценките на стандартното отклонение са в скоби  
 

 x y z B, Å2 

Ba 0.0098(5) 0.25 -0.0028(7) 1.14(5) 

Ce 0 0 0.5 0.56(6) 

Y 0 0 0.5 0.56(6) 

O1 0.5212(5) 0.25 -0.0792(7) 0.86(6) 

O2 0.2674(4) 0.0395(7) 0.7249(7) 0.86(6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                            

 

 

Фиг. 3.8. Наблюдавани (кръстче), изчислени (непрекъсната линия) и разлика (най-долу) 

Rietveld ND профили при 295К. Ляво: базирана на BCY15 пелета; Вдясно: както е 

получен BCY15 прах без температурно обработване. Вертикалните отметки показват 

позициите на позволените отражения на Браг 
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       3.1.3.   Изводи: 

1. Проведените неутронно-дифракционни и рентгеноструктурни 

експерименти показват, че материалите на базата на BCY15 са анион 

дефицитни перовскити.  

2. Hеутронно-дифракционните изследвания при различни температури 

показват, че кристалната структура на тези материали е с орторомбична 

симетрия, която не зависи от порестостта и условията на синтероване. 

Кислородните ваканции в структурата остават произволно 

разпределени при стайна температура.  

3. Анализът на получените резултати показва, че структурата на 

различните проби BaCe0.85Y0.15O3-δ е близка до стойностите на 

заместения перовкит BaCe0.9Y0.1O2.95, съгласно литературните 

източници в базата структурни данни ICDD PDF-4. Връзката между 

параметрите на решетката е типична за перовскитните структури от 

тип О, където разлюляването на кислородните октаедри е основната 

причина за отклонението от идеалната перовскитна структура ABX3 . 

Перспективи за бъдещи изследвания. Използването на квазиеластично и 

нееластично разсейване на неутрони в широк температурен диапазон се 

очаква да подпомогне разбирането на механизмите на смесена проводимост 

в BaCe0.85Y0.15O3-δ (BCY15) при различна степен на кислороден дефицит. 
 

3.2. Иновативни презареждаеми цинк – въздушни клетки (ИHOBИ) 

3.2.1. Определяне на кристалната структура на материали с каталитични 

свойства за процесите на редукция/окисление на кислорода 

Принципното действие на батерия цинк-въздух е показано на фигура 4.1. 

 

 

 

 

 

 

 

Фиг.4.1 Презареждаема Zn-въздушна батерия[4.58] 

Батерията цинк-въздух е един от възможните представители на метално-въздушната 

батерия като батерия или горивна клетка, която използва окисляването на метал с 

атмосферния кислород за производство на електричество. Основните компоненти са 

анод, приготвен от чисти метали като литий или в нашия случай- цинк и въздушен катод, 

който е свързан с източник на въздух. Катализаторите във въздушния катод поддържат 

електрохимичната реакция с кислородния газ. 
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Описаните по-долу материали са структурно изследвани от нас и са използвани за 

електродите, които се произвеждат чрез стандартна SOFC (студено пресоване и 

синтероване) технология, която колегите от ИЕЕС са адаптирали, за да се произведе 

газово-дифузионен електрод (gas diffusion electrode,GDE) за презареждаема цинкова 

батерия и по този начин да се подобри механичната стабилност и да се елиминира 

въглеродната корозия по време на зареждане. 

От решаващо значение при разработването на ефективни и достъпни метални оксидни 

катализатори е реакцията на отделяне на кислород (OER). Интерес предизвикват 

електрокатализаторите на основата на шпинел от тип Co3O4, включващи частично 

заместване на Co с по-евтини и екологични метали за синтеза на съединения със състав 

MCo2O4 (M=Mn, Ni, Cu и Zn) заради тяхната повишена проводимост [4.56]. Със 

замяната на Co в октаедричните позиции с катион с по-ниска валентност, например с Ni  

(Ni2+), се създава кислородно дефицитна структура, което се очаква да подобри 

електрокаталитичните характеристики, като влияние върху тях оказват и наличните 

кислородни ваканции в шпинелната структура. Реакцията на отделяне на кислород 

(OER) при цинково- въздушни батерии [4.59] се основава на процеса на окисление 

съгласно уравнението:   

4OH- = O2 + 2H2O + 4e-               

Нашите изследвания са проведени на прахообразни образци от  вещества, синтезирани 

в Института по катализ на БАН (с индекс IC) и фирма Marion Technology (с индекс MT): 

Co3O4_IC; Ni-NiCo2O4_IC;  Co3O4_MT- фирма Marion Technology; NiCo2O4, 

La0.6Sr0.4Ca0.8O3-δ (LSCO), La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 (LSCF), La0.8Sr0.2MnO3-δ (LSM).  

3.2.2. Неутронно- дифракционни измервания 

Приложени бяха методът на времето на прелитане на неутрони (time of flight, TOF), како 

и методът на постоянна дължина на неутронната вълна. Използван беше спектрометър 

ДН-12, разположен на импулсния реактор ИБР-2 на ОИЯИ-Дубна, който е спектрален 

източник на неутронни импулси с честота 5Hz и неутронен дифрактометър G4.1 на 

реактора  Orphee в центъра Saclay край Париж, който е спектрален източник със 

стационарно максвеловско разпределение по вълнови дължини на неутроните.  

Температурите на изследване за всеки образец са показани в Таблица 4.2. Изключение 

прави никеловият кобалтит NiCo2O4, за който е заснета дифрактограма само при 290К. 

Таблица 4.2. Прахови образци и температури, при които са проведени измервания 

Образец Температури на измерване, [K] 

Co3O4_IC 23, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 60, 100, 125, 200, 290  

Co3O4_MT 25, 30, 35, 40, 45, 50, 60, 100, 200, 300 

NiCo2O4 290 

Ni70_ NiCo2O4 21, 100, 150, 200, 250, 290 

LSCF 

(La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3) 

27, 50, 100, 130, 150, 180, 200, 230, 250, 290 

LSCO (La0.6Sr0.4Ca0.8O3-b) 20, 50, 100, 150, 180, 200, 230, 250, 290 

LSM (La0.8Sr0.2MnO3-b) 22, 100, 230, 250, 270, 300, 315 
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3.2.3.Резултати и дискусия 

Неутронни дифрактограми на прахови образци със състав Co3O4_IC, Co3O4_MТ, 

NiCo2O4 и Ni-NiCo2O4 са представени на фиг.4.2, фиг.4.5 и 4.6.   

                a )                                                                                               б ) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Фиг.4.2. Времепролетни неутронограми за проби от изследваните кобалтити:а) Co3O4 

–IC , б) Co3O4 – MT. Дифрактограмите са изместени по вертикала за визуализация на 

позициите на Бреговите отражения. При най-ниската температура и в двата 

образеца, независимо от начина на получаване, се наблюдава появата на нов пик 

(маркиран със стрелка), който отразява наличие на антиферомагнитна подредба на 

атомните матнитни моменти 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Фиг.4.5. Времепролетни неутронограми за проби от изследваните никелови 

кобалтити Ni-NiCo2O4. Дифрактограмите са изместени по вертикала  за 

визуализация на позициите на Бреговите отражения     
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Фиг.4.6. Неутронно-дифракционнен профил на образец със състав NiCo2O4 при 

температурa 290К изчислен по метода на Rietveld, изпълнен с програма FullProf 

Подобно на рентгенограмите и неутронните дифрактограми потвърдиха, че 

представените образци са монофазни. Изключение е съставът Ni70-NiCo2O4, в който се 

проявява наличие на метален никел. Тези кобалтити се индексират като шпинелни 

структури и са в парамагнитно състояние при стайна температура. Дифрактограмите се 

състоят само от Брегови пикове в ъглови положения, определени от шпинелната 

структура и гладък фон. Пълнопрофилният анализ не даде основания за отклонение от 

кубичната симетрия. 

LSCF (La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3), LSCO (La0.6Sr0.4Ca0.8O3-b) и LSM 

(La0.8Sr0.2MnO3-b) 

Повишеният интерес към изследване на сложни оксиди от типа перовскити АВО3 със 

състав La1-xSrxCo1-yFeyO3 ( LSCF)  (y=0.2, 0.5, 0.8), (0≤x≤1) е заради тяхната смесена 

електронно- йонна проводимост, за да заменят конвенционално използваните 

LaSrMnO3 (LSM) материали за ТОГК при междинни температури. Връзката между 

параметрите на решетката е типична за перовскитни структури тип О, където 

разлюляването на кислородните октаедри е основна причина за отклонението от 

идеалната кубична перовскитна структура, предизвиквайки по ниски симетрии, като 

орторомбична, ромбоедрична и тетрагонална(фиг.4.8 ). Glazer[4.49] е разработил 

методика за описание на тези отклонения от идеалната структура. 
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                       (а)                                                     (б)                                                             (в) 

Фиг. 4.8. Времепролетни неутронограми за проби от изследваните перовскити: 

a)LSCO, б)LSCF и в)LSM. Дифрактограмите са изместени по вертикала за 

визуализация на позициите на Бреговите отражения 

Проведеният пълнопрофилен анализ по метода на Rietveld при различни температури 

показва ромбоедрична симетрия с пространствена група R-3c. Неутронно-

дифракционните изследвания за влиянието на температурата върху кристалната 

структура на La0.6Sr0.4Ca0.8O3-b, доказват нейната стабилност в изследвания 

температурен обхват и приложимостта на съединението като потенциален кандидат за 

разработване на бифункционални катализатори в презареждаеми  цинково - въздушни 

батерии. 

3.2.3.Изводи 

1. Температурно зависими неутронограми на съединенията LSCF 

(La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3), LSCO (La0.6Sr0.4Ca0.8O3-b) и LSM 

(La0.8Sr0.2MnO3-b) показват, че структурната симетрия не се променя 

в изследвания температурен диапазон. 

2. Неутронограмите на Co3O4_IC и Co3O4_MТ разкриват появата на 

допълнителни пикове при 23К и 25К, произтичащи от 

антиферомагнитното подреждане на атомните магнитни моменти. 

3. Подобно на рентгеновите диаграми, неутронните дифрактограми 

потвърждават, че изследваните проби са еднофазни. Изключение 

прави съставът Ni70-NiCo2O4, в който се проявява наличието на 

метален никел. 

Структурно охарактеризиране на някои перовскити като материали 

за нови безвъглеродни газодифузионни електроди 

Проведени са  рентгеново- дифракционни измервания и е извършен  анализ на 

получените резултати на прахови образци от вещества със състав: La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 

(LSCF),  La0.8Sr0.2MnO3-δ (LSM),  La0.6Sr0.4CoO3-b, (LSCO) и La0.5Ca 0.5CoO3 (LCCO), като 

получените резултати кореспондират с резултатите  от обработката на неутронните 
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данни. Тези вещества имат потенциал за приложение като газово-дифузионни електроди 

в цинк- въздушни батерии.  

В дисертацията са описани структурните резултати относно изготвени от колегите от  

ИЕЕС – БАН и изпитвани в работен режим електроди с тези състави, както следва: 

-  La0.8Sr0.2MnO3-δ (LSM); 

-  La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 (LSCF); 

-  LSM с тефлонизация на едната страна; 

-  LSM без тефлонизация ; 

- LSCF- изходен електрод; 

- не работил LSCF електрод; 

- работил LSCF електрод; 

- (LSM- LSCF) композит. 

 

3.3. Структурно охарактеризиране на перовскитите LSM и LSCF 

като материали за нови безвъглеродни газодифузионни електроди 

Свойствата на перовскитните оксиди La0.80Sr0.20MnO3-δ,(LSM) и La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ, 

(LSCF) силно се определят от степента на окисление на съставните катиони и тяхното 

разпределение. Предложен е нов дизайн на въздушен електрод за така наречения 

„монолитен“ безвъглероден газодифузионен електрод (ГДЕ), при който се избягва 

традиционният газодифузионен слой, направен от въглероден материал, и по този начин 

се намалява скоростта на корозия. За подобряване на фундаменталното разбиране на 

свойствата на материала, свързани с процеса на презареждане, бяха приложени 

чувствителни техники като неутронна (ND)  и рентгенова (XRD) дифракция, 

комбинирани със сканираща електронна микроскопия (СЕМ). Бяха извършени 

електрохимични изпитвания, включващи измерване на волт-амперни характеристики и 

тестове за заряд/разряд. Резултатите бяха сравнени с най-съвременния въглероден GDE 

и беше потвърдено, че изследваните катализатори могат успешно да заменят 

класическите катализатори, съдържащи благороден метал и въглероден носител. Най-

добри електрохимични качества демонстрира базираният на LSM ГДЕ [4.70, 4.71]. 

Фазовата идентификация е направена със софтуера Diffracplus EVA, като се използва 

PDF-2 база данни на Международния център за дифракционни данни (ICDD). 

Неутронно дифракционните модели са анализирани по метода на Ритвелд, като е 

използвано приложението WinPLOTR и пакета за уточняване FULLPROF чрез 

прилагане на режим на съвпадение на профили, последван от пълно уточняване на 

профила на структурния модел. За характеризиране на промените в микроструктурата 

на материалите и влиянието на тефлонизацията върху работните характеристики на 

електродите е използвана сканираща електронна микроскопия(CEM. 

 

3.3.1.Резултати и дискусия 
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Фиг. 4.9. Неутронно дифракционен профил на   образец  със състав   

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 при 290K(г)       

            
Фигура 4.12(a) и 4.12(б) показват рентгеновите дифрактограми на прахови образци със 

състав La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ,(LSCF) и La0.80Sr0.20MnO3-δ,(LSM) съответно. Моделирането 

на профила в рамките на ромбоедричната пространствена група R-3c възпроизвежда 

добре дифрактограмите при стайна температура и на двата състава. Макар и визуално 

много различни, неутронните дифрактограми на Фиг. 4.9(г) и 4.11(г), не разкриват 

разлика в кристалографската симетрия на конкретните проби и също се индексират в 

ромбоедрична пространствена група R-3c. Тук чрез параметъра δ, отклонение от 

кислородната стехиометрия,  се идентифицира наличие на кислородни ваканции в тези 

структури. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Фиг. 4.11. Неутронно дифракционен  профил на    образец със състав LSM 

(La0.8Sr0.2MnO3-b) 270K(г) 
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a)                                                                          б)   

Фиг. 4.12. Rietveld моделирани XRD профили на изходни прахови проби при 295К за                                                          

а) La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ  и б) La0.80Sr0.20MnO3-δ 

 
Таблица 4.5(a).  Уточнени структурни параметри от микроструктурен анализ на 

LSCF изходна проба (XRD) при стайна температура  

χ2(GOF) 3.35   x(sx) y(sy) z(sz) B 

(sB) 

occ. 

(socc) 

Mu

lt 

a=b[Å] 

c [Å]; 

5.50411 

13.37052 

La 0.00000 0.00000 0.25000 0.000 0.081(1) 6 

 =  

  

90 

120 

Sr 0.00000 0.00000 0.25000 0.000 0.094(1) 6 

V[Å
3
] 350.795 Co 0.00000 0.00000 0.00000 0.000 0.033 6 

Bragg R-

factor 

2.83 Fe 0.00000 0.00000 0.00000 0.000 0.133 6 

Rf-factor 3.51 O 0.54562 

(97) 

0.00000 0.25000 0.000 0.500 18 

Space group R-3c-

trigonal   

 

Average apparent size   and standard deviation (anisotropy): 

174.89(0.16) 

Average maximum strain and standard deviation (anisotropy):  

6.3942(  0.0062) 

 
Таблица 4.5(б).Уточнени структурни параметри от микроструктурен анализ на LSM 

изходна проба (XRD) при стайна температура  

χ2(GOF) 3.29 
 

x(sx) y(sy) z(sz) B(sB) occ.(socc) Mult 

a=b[Å]                    

c [Å]; 

5.50766 

13.34944 

La 0.00000 0.0000 0.2500 0.000 0.117(1) 6 

 =                            

 

90              

120 

Sr 0.00000 0.0000 0.2500 0.000 0.050(1) 6 

V[Å
3
] 350.694 Mn 0.00000 0.0000 0.2500 0.000 0.167 6 

Bragg R-

factor 

3.22 O 0.54707(98) 0.0000 0.2500 0.000 0.500 18 

Rf-factor 3.73 
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Space 

group 
R-3c -

trigonal 
 Average apparent size   and standard deviation (anisotropy): 

163.02(0.18)    

Average maximum strain and standard deviation (anisotropy):  

2.3542(0.0031) 

Най-важната стъпка в подготовката на монолитни ГДЕ е да се осигури необходимата 

хидрофобност от едната страна (горната страна) на синтерованите проби. Водна емулсия 

на PTFE (Sigmа Aldrich, 60 тегл. % дисперсия във H2O) се използва за получаване на 

необходимата тефлонизация. Процедурата на импрегниране премина през следните 

стъпки на оптимизация (Таблица 4.6, фиг.4.17) 

Таблица 4.6. Брой оптимизационни цикли, извършени за успешното импрегниране на 

монолитни ГДЕ 
 PTFE 

emulsion, 

ml 

Method for impregnation 10 ppc Isopropyl 

alcohol (IPA) addition 

Heating  

Temperature, OC/ 

Time, min 

1 0.1 ml  Dropped no 330 O C /10 min 

2 0.2 ml  Dropped yes 330 O C /10 min 

3 0.2 ml  Büchner vacuum-assisted no  330 O C /20 min 

4 0.1 ml Dropped no 320 O C /30 min 

5 0.1 ml Büchner vacuum-assisted yes 320 O C /30 min 

Ролята на тефлонизацията и структурните ефекти от разграждането на електрода след 

отработен брой цикли заряд-разряд са представени на Фигури  4.13, 4.14 и 4.15 

                (а)                                                                                       (б) 

Фиг. 4.13. Rietveld моделирани XRD профили на LSM електрод преди работа 

при 295К а) без тефлон ; б) с тефлон 
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                              (a )                                                                                  (б ) 

 Фиг. 4.14. Rietveld моделирани XRD профили на  (LSM5)-  LSM електрод след работа 

при 295К: а) без тефлон ; б) с тефлон 

                                (a )                                                                                       (б ) 

Фиг.4.15. Rietveld моделирани XRD профили при стайна температура от 

микроструктурен анализ на композит LSCF-  LSM: a) преди работа, б) след работа 

 

Таблица 4.7.  Уточнени структурни параметри от  (XRD) при стайна температура  на 

композит  LSCF-  LSM преди работа 

Phase1 LSCF 

  

  

  

  

Space 

group: 

R-3c 

trigonal   

  

χ2 4.47 
 

x(sx) y(sy) z(sz) B(sB) occ.(soc

c) 

Mult 

a=b[Å] 

c [Å]; 

5.51842 

13.36416 

La 0.00000 0.0000

0 

0.25000 0.000 0.099(7) 6 

 =  

 

90 

120 

Sr 0.00000 0.0000

0 

0.25000 0.000 0.076(7) 6 

V[Å
3
] 352.454 Co 0.00000 0.0000

0 

0.00000 0.000 0.033 6 

Bragg R-

factor 

4.19 Fe 0.00000 0.0000

0 

0.00000 0.000 0.133 6 

Rf-factor 3.74 O 0.54844(28

9) 

0.0000

0 

0.25000 0.000 0.500 18 

Phase2 LSM 

  

  

  

Space 

group: 

R-3c 

trigonal   

χ2 4.47  La 0.00000 0.0000

0 

0.25000 0.000 0.125(3) 6 

a=b[Å] 

c [Å]; 

5.52397 

13.37333 

Sr 0.00000 0.0000

0 

0.25000 0.000 0.041(3) 6 

 =  

  

90 

120 

Mn 0.00000 0.0000

0 

0.00000 0.000 0.167 6 

V[Å
3
] 353.406 O 0.54621(15

0) 

0.0000

0 

0.25000 0.000 0.500 18 

Bragg R-factor: 3.71                          Rf-factor: 3.27 
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Таблица 4.8.  Уточнени структурни параметри от (XRD) при стайна температура  на 

композит  LSCF-  LSM след работа  

Phase1 LSCF 

  

  

  

  

Space 

group

: 

R-3c 

χ2 14.9   x(sx) y(sy) z(sz) B(sB

) 

occ.(socc

) 

Mul

t 

a=b[Å

] 

c [Å]; 

5.50908 

13.3664

9 

La 0.00000 0.0000

0 

0.2500

0 

0.000 0.143(15) 6 

 =  

 

90 

120 

Sr 0.00000 0.0000

0 

0.2500

0 

0.000 0.032(15) 6 

V[Å
3
] 351.323 Co 0.00000 0.0000

0 

0.0000

0 

0.000 0.033 6 

Bragg 

R-

factor 

5.63 Fe 0.00000 0.0000

0 

0.0000

0 

0.000 0.133 6 

Rf-

factor 

3.90 O 0.51925(1619

) 

0.0000

0 

0.2500

0 

0.000 0.500 18 

Phase2 LSM 

  

  

  

Space 

group

: 

R-3c 

χ2 14.9 La 0.00000 0.0000

0 

0.2500

0 

0.000 0.095(6) 6 

a=b[Å

] 

c [Å]; 

5.51802 

13.3830

2 

Sr 0.00000 0.0000

0 

0.2500

0 

0.000 0.072(6) 6 

 =  

  

90 

120 

M

n 

0.00000 0.0000

0 

0.0000

0 

0.000 0.167 6 

V[Å
3
] 352.899 O 0.55332(266) 0.0000

0 

0.2500

0 

0.000 0.5000 18 

Bragg R-factor: 6.92               Rf-factor: 4.46 

 

Проведена е сканираща електронна микроскопия (Фиг.4.17 и 4.18) на LSM и LSCF 

електрод- със и без тефлонизация, работещ и сравнителен такъв изходен.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                      

(а )                                                   (б)                                       (в) 

Фиг.4.17. СЕМ микрографии   (увеличение от 15000 Х ) на LSM проба след оптимизиране 

на стъпки 1(а ) и 5(б) съгласно таблица 4.12 и сравнение с нетефлонизирана страна на 

пробата с увеличение 10000 Х (c) показваща много добра връзка между частиците и 

порьозността,необходима за въздушни катоди. 
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                (a)                                                              (б)                                       (в) 

(г) 

 

 

 

 

 

 

 

Фиг.4.18. СEM микрографии на LSCF: а) тефлонизирана страна на неработил 

електрод-5000Х; б) тефлонизирана страна на работил електрод-увеличение 5000Х, в) 

нетефлонизирана страна на работил електрод- увеличение 10000Х, г) само тефлонови 

частици-увеличение 10000Х  
 

 

 

3.3.2.Изводи: 

1. Наличието на кислородни свободни места в двете изходни 

перовскитоподобни съединения изглежда оптимално за свойствата на 

смесената електронно-йонна проводимост (MIEC). Текстурата, 

връзката между зърната и пороьозността са подходящи за работа като 

катодни материали. 

2. При работилия LSCF- електрод се наблюдава намаляване на обема на 

тригоналната елементарна клетка и изразена монолитност на 

структурата. След тефлонизация образувалите се две фази са 

автономни, а агломерата от прахови частици компрометира 

структурата на електрода и влошава работните му характеристики. 

3. В LSM- електрода, тефлонизиран от едната си страна, след отработен 

брой цикли заряд-разряд се образува мрежа от тефлонови влакна, 

които обграждат частиците, стабилизират микроструктурата, 

елементарната клетка практически остава не променена и запазената 

порьозност осигурява кислородния транспорт в батерията, което 

обяснява по-добрите му електрохимични характеристики и 

механичната стабилност спрямо LSCF- електрода. 
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Резултатите потвърждават важността на избора на материали и тяхната 

комбинация с подходяща производствена технология и показват 

потенциала за много обещаваща  посока в развитието на вторични Zn-

въздушни батерии и разширяване на полето на тяхното приложение. 

   3.4. Структурно охарактеризиране на перовскитите LSCO и LCCO 

като материали за безвъглеродни газодифузионни електроди 

Калциево заместените съединения са стабилни по отношение на топлинно разширение, 

докато заместените със стронций съединения притежават метална проводимост в целия 

изследван диапазон (за х>0.3). Заместените фази със смесена валентност La1−xSrxCoO 3−δ 

привличат внимание като катоди в твърдооксидни горивни клетки [4.74,4.75], тъй като 

те показват колосално магнитно съпротивление[4.76,4.77] и защото те осигуряват 

епитаксиални електроди за фероелектрици[4.78] 

3.4.1.Резултати и дискусия 

Структурна характеристика на изследваните материали 

Рентгеновите дифракционни профили показани на фигури 4.19 и 4.20 на  прахови  проби 

и работили електроди със състав  LCCO(La0.6Ca0.4CoO3) и LSCO (La0.6Sr0.4CоO3- δ) с 10% 

PTFE, както и на работил електрод (смес LCCO , LSCO и 10% PTFE) и съответно са 

добре индексирани с помощта на ромбоедричната перовскитна структура, която се 

характеризира с кислородна нестехиометрия δ, от която зависят както електрическият 

транспорт, така и магнитните им свойства.  

 

                                                a)                                                                          б) 
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 Фиг.4.19. Резултат от пълен профилен анализ на рентгенограми на прахови проби от  

LCCO (а) и   LSCO (б) 

                                      a)                                                           б)  
 

 

в) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Фиг.4.20. Резултат от пълен профилен анализ на рентгенограми на работили 

eлектроди:LCCO (а), LSCO (б) с 10% тефлонова емулсия и  смес от тях (в)  

 

На следващите фигури, Фиг. 4.21 – Фиг. 4.24, са представени резултатите от проведената 

анализи чрез сканираща електронна микроскопия на изходните прахове и отработените 

електроди LCCO, LSCO ( с 10% тефлонова емулсия) 

 

 

 

 

 

 

Фиг.4.21. СЕМ микрографии на LCCO прахова 

проба при увеличениe 1000 X   
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Фиг.4.22. СЕМ микрографии на LSCO прахова  

проба при  увеличениe1000Х 

 

 

 

       
 
 

Фиг.4.23. СЕМ микрографии на LCCO електрод 

(10%  PTFE)  след работа при увеличениe:1000X     
    

 

 

 

 

 

Фиг.4.24. СЕМ микрографии на LSCO електрод 

(10% PTFE)  след работа при увеличениe 1000 X  

 

 

 

3.4.2.Изводи: 

- Подобно на вече разгледаните електродни материали (LSM и LSCF), 

кристалната структура на LCCO и LSCO имат същата орторомбична 

група на симетрия, която не се променя в процеса на изготвяне и 

изследване на електродите. 

- При едни и същи условия на приготвяне на електродите, тези 

изготвени от  LSCO показват много по-добра микроструктура – те са 

порести за да преминава електролит и кислород, но в същото време 

достатъчно плътни , което улеснява прехода на заряд. Въпреки, че по 

време на работа малка част от В-заместеният катион (в случая Sr) 
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напуска кристалната решетка, няма регистрирани паразитни фази. 

Общото количествено намаление се дължи на промяна на степента на 

деформация в ромбоедричната структура на перовскитната решетка, 

което води до увеличаване на броя дефекти, а оттам и на активните 

кислородни ваканции. 

Проведените електрохимични тестове от колегите от ИЕЕС на двата вида 

оксида показват по-голяма стабилност на La0.5Sr0.5CoO3-δ. В литературата се 

съобщава, че Sr- заместване в структурата на LaCoO3 насърчава процеса на 

агломерация, но тя не води до влошаване на дифузията на газ, както 

обичайно се случва при катализатори от този род, а благоприятства 

образуванто на дефекти (ваканции) и повишена мобилност на кислородните 

йони, което има положителен ефект върху електрохимичните 

характеристики на електрода 

 

3.5. Заместени бисмутови манганати със смесена валентност 
Забележителната особеност, която отличава манганитите на базата на бисмут от RЕ-

манганитите (RЕ е катион на редкоземен елемент) със сходна структура, подобна на 

перовскит, е много по-високата температура TCO на установяване на подреденост на 

зарядите (CO). 

Началните неутронограми бяха заснети с дифрактометъра PSD (λ = 1.0577 Å или  λ = 

1.0612 Å, 4.5º < 2θ < 113.6º по 2θ, стъпка 0.10º) при RT. Образците бяха херметизирани 

в среда на газообразен хелий в тънкостенен (0.07 mm) ванадиев контейнер с диаметър 

5mm и височина 50mm. Измерванията с 3Т2 (λ = 2.551 Å) бяха със същите образци в 

криопечка при 292K и 10K в ъгловия диапазон 6º<2θ<125.6º при стъпка от 0.05º. 

Експериментите бяха проведени в режим на загряване, след като температурата на 

образците беше свалена в нулево магнитно поле до 10K, респективно 1.5К.  

Данните бяха анализирани по  метода на Ритвелд с помощта на програмния пакет 

Fullprof [5.1] с компилираните там амплитуди на неутронно разсейване и магнитни 

атомни форм-фактори.  

Въведохме съкратени обозначения на образците както следва: 

Bi0.25Nd0.25Sr0.5MnO3 ≡ BNSMO,  Bi0.25Nd0.25Ca0.5MnO3 ≡ BNCMO 

3.5.1.Резултати и дискусия 

 Магнитни измервания 

 
Магнитните измервания на съставите Bi0.25R0.25(Ca,Sr)0.5MnO3 (R = Nd) са проведени в 

температурния интервал 77K<T<1000K 
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Фиг.5.1 Ходът на обратната магнитна възприемчивост като функция на 

температурата за съединение BNSMO показва че до температура  434К системата 

при охлаждане има феромагнитно поведение  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Фиг. 5.2   Алтернативно означаване на температурното поведение на обратната 

намагнитеност, което е знак за далечна антиферомагнитна подредба при 

температура 438К при охлаждане на системата 

В горепосочения температурен  диапазон (Фиг. 5.1, Фиг. 5.2) ясен феромагнитен отклик 

дават BNSMO при TC = (287 ± 5) K. За BNCMO в температурния ход на индуцираната в 

магнитно поле намагнитеност σ = σ(H, T) се появява чупка в близост до T = 100K, което 

може да е знак за начало на далечно AFM подреждане. В оксида се поява  гърбица в 

термомагнитните криви σ = σ(T) в парамагнитната област  и се счита за една от основните 

макроскопични прояви на ОО и придружаващия го структурен преход от 

високотемпературната фаза с висока (често орторомбична) симетрия към модулираната 

нискотемпературна свръхструктура с по-ниска (често моноклинна) симетрия. Образецът 
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BNCMO не проявява  преход диелектрик-метал, а остава с полупроводниковa 

проводимост до 77K. В магнитно поле до 10 kОе специфичното съпротивление  на 

образците не се изменя забележимо. 

 

3.5.2.Структурни деформации при стайна температура 

Стронциевата  система бисмутови манганати Bi0.25Rе0.25 Sr0.5 MnO3         

(Rе =  Nd) 

Дифрактограмите, представени на Фиг.5.4 показват, че в BNSMO при RT се проявяват 

признаци на фазова сепарация. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Фиг. 5.4 Пълнопрофилен анализ на дифрактограмите с PSD (λ=1.0691 Å) при 300К на 

Bi0.25Nd0.25Sr0.5MnO3. Вертикалните маркери показват положенията на Бреговите 

отражения, индексирани в съответната група,която е отразена в легендата 
 

Калциевата система бисмутови манганати Bi0.25Rе0.25Ca0.5MnO3             

(Rе =  Nd) 

Пълнопрофилният анализ на неутронните дифрактограми при стайна температура за всеки 

от изследваните от нас Bi- Ca състави даде резултати с приемливи индикатори на качеството 

на решенията за еднофазно вещество със структура, описвана в рамките на орторомбичната 

пространствена група на симетрия Pnma. Съгласието между наблюдаванат и моделираната 

в рамките на  Pnma дифракционна картина за BNCMO е илюстрирана на фигура 5.5. 

Първото нещо, което се забелязва е, че за разлика от преобладаващата част от системите 

заместени RE манганати, както са описани в литературата [1.1, 1.5, 5.5], бисмутовите 

състави се характеризират с ниска решетъчна изроденост в смисъл, че орторомбичните 

решетъчни параметри се отличават значимо. 
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Фиг. 5.5 Пълнопрофилен анализ на дифрактограмата на Bi0.25Nd0.25Ca0.5MnO3 , заснета 

за 14 h с неутронния дифрактометър 3T2 при 300К. Индексирането на 

дифрактограмата е в пространствената група на симетрия Pnma. Показани са 

експерименталният (точки), изчисленият (плътна линия) и разностният (най-долу) 

профил.  

 

3.5.3.ИЗВОДИ:   
Проведени са неутронно-дифракционни и рентгеноструктурни 

експерименти и магнитни измервания за изясняване на влиянието на 

степента на заместване на диамагнитни Bi3+ с редкоземни магнитни Nd3+ 

йони върху структурните и магнитни свойства на поликристалните 

Bi0.25Nd0.25Sr0.5MnO3 (BNSMO) и Bi0.25Nd0.25Са0.5MnO3 (BNCMO). За двете 

вещества е установено, че: 

- принадлежат към семейството на смесено-валентните манганити, за 

които многоликостта на електрически и магнитни свойства се обяснява 

с помощта на теорията за взаимодействие на двойния обмен (DE), ефекта 

на Ян-Телър, теорията на полярона и фазовото разделяне;  

- представляват примери за реализиране на структурната концепция за 

спонтанно фазово разделяне. Ние свързваме структурния отговор на 

системите Bi0.25Nd0.25X0.5MnO3 (X = Sr, Ca) на зарядовото и спиново 

подреждане в тези системи с намаленото количество Bi3+, което освен 

специфичния си принос за странстващи eg  електрони, води до 

модифициран среден размер на катионите в A-възела <rA> и размерно 

несъответствие между катионите заемащи A-възел (дисперсия на 

размера, σ2);  

- при температура 4.2 K магнитната структура е антиферомагнитна 

(АФМ) от СЕ-тип (зарядно, орбитално и спиново подреждане) като 

реалната СЕ-АФМ структура е далеч от идеалното CO-OO състояние на 

зарядова и орбитална подредба. 
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ОСНОВНИ ПРИНОСИ НА ДИСЕРТАЦИОННИЯ ТРУД 

1. Получени са неутронно-дифракционни резултати за структурата на 

прахообразни, слоести и порести материали, базирани на състава 

BaCe0.85Y0.15O3-δ (BCY15), които са компоненти в нов дизайн на монолитен 

SOFC. Независимо от техниката на подготовка свързана с предпочитаната 

порестост, кристалната структура приема орторомбична симетрия и 

статистическо разпределение на кислородните ваканции. Най-добри 

резултати за пълно профилно съвпадение на експерименталните 

дифрактограми и моделираните дифрактограми за “прах”, “плътен” и 

“порест” материал дават структурни модели в пространствена група Pnma. 

2. Проведени са неутронно-дифракционни изследвания за влиянието на 

температурата върху кристалната структура на шппинели със състав 

Co3O4_IC(MT), NiCo2O4, Ni-NiCo2O4 и перовскити La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ,  

La0.6Sr0.4Ca0.8O3-δ  и La0.8Sr0.2MnO3-δ , които доказват стабилността на тяхната  

структурна симетрия в изследвания температурен обхват 20К ÷300К и 

приложимостта им за разработване на бифункционални катализатори в 

иновативен безвъглероден газово-дифузионен електрод в презареждаеми 

цинково - въздушни батерии.  

3. Установено е, че при запазване на постоянна електронна концентрация в 

манганитите Bi0.25Nd0.25(Sr,Ca)0.5MnO3, изменението на ефективния размер на 

катиона в А-възела в изходните Bi0.5Ca0.5 и Bi0.5Sr0.5  манганити води до 

съществени структурни промени, които са в подкрепа на значението на 

самотната електронна двойка на катиона Bi3+. Определено е основното 

магнитно състояние на изследваните състави като антиферомагнитно от CE 

тип (орбитално, зарядово и магнитно подреждане), но реалната 

антиферомагнитна подредба се различава силно от подредбата при 

перфектно зарядово и орбитално CO/OO. 
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