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Порошки зі структурою перовськіту La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ (x = 0; 0,15; 0,30; 0,50) синтезовано модифікованим 

золь-гель методом Печіні. Диференціально-термічний аналіз показав, що для повного формування 

перовськітної фази необхідна термообробка при температурі близько 800 °C. Х-променевий структурний 
аналіз встановив, що синтезовані порошки характеризуються орторомбічною структурою, спорідненою з 

перовськітною (просторова група Pnma), тоді як термообробка при 800 °C приводить до утворення 

однофазної ромбоедричної перовськітної структури (просторова група R-3c). Скануюча електронна 

мікроскопія показала, що порошки складаються з агломерованих наночастинок із розмірами зерен у межах 

50–200 нм. Електрохімічні дослідження виявили, що заміщення Sr суттєво впливає на ємнісні 

характеристики La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ. Найвище значення питомої ємності 118 Ф·г⁻¹ отримано для складу 

La₀.₇Sr₀.₃MnO₃₋δ, що зумовлено оптимальним балансом між електронною провідністю та концентрацією 

електрохімічно активних редокс-центрів Mn³⁺/Mn⁴⁺. Отримані результати демонструють, що 
контрольоване заміщення Sr є ефективним підходом до керування структурними та електрохімічними 

властивостями La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ, що робить ці матеріали перспективними кандидатами для застосування як 

електродні компоненти суперконденсаторів. 
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Вступ 

Перовськітні оксиди на основі лантану 

привертають значну увагу завдяки їхній структурній 

гнучкості, змішаній валентності іонів марганцю, 

високій хімічній стабільності та керованих елек-

тричних властивостях. Лантанвмісні перовськітні 

матеріали характеризуються виразними оптичними 

[1, 2], магнітними [3, 4] та каталітичними властивос-

тями [5]. Завдяки високій ефективності перетворення 

енергії та здатності до ізоморфного заміщення 

металів, ці сполуки інтенсивно досліджуються для 

широкого спектра застосувань, включно з каталізом 

[6–8], хімічними сенсорами [9], електродами 

твердоксидних паливних елементів [6], накопиченням 
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водню [10], оптоелектронними пристроями [11], 

сонячними елементами [12] та магнітними матері-

алами [13–15]. Також наночастинки перовськіту 

складу La₀.₈₅Sr₀.₁₅MnO₃₋δ, модифіковані сріблом, були 

запропоновані як перспективні електродні матеріали 

для застосування у суперконденсаторах [16]. 

Заміщення лантану стронцієм у кристалічній 

ґратці LaMnO₃ дає змогу керувати валентним станом 

марганцю, що, у свою чергу, істотно впливає на 

електричну провідність, магнітні властивості та 

механізми перенесення заряду. Завдяки цьому 

La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ розглядається як перспективний 

матеріал для широкого спектра застосувань – від 

катодів твердотільних паливних елементів [17] та 

сонячних елементів нового покоління, до електродів 

суперконденсаторів [18–22], які забезпечують швидке 

накопичення та вивільнення енергії. 

Останні дослідження показали, що заміщення Sr 

суттєво покращує електрохімічні характеристики 

електродів на основі LaMnO₃ [23–26]. Зокрема, підви-

щення питомої ємності пов’язують із покращеною 

електронною провідністю, оптимізованим співвідно-

шенням Mn³⁺/Mn⁴⁺ та сприятливими мікроструктур-

ними особливостями. Водночас встановлено, що 

електрохімічні властивості значною мірою залежать 

від методу синтезу, режимів термообробки та 

концентрації Sr, тоді як взаємозв’язок між криста-

лічною структурою, морфологією та електрохімічною 

поведінкою досі залишається недостатньо з’ясованим. 

Тому подальше дослідження впливу заміщення Sr на 

структурні та електрохімічні характеристики 

La₁₋ₓSrₓMnO₃ є важливим завданням для оптимізації 

електродних матеріалів суперконденсаторів. 

Метою цієї роботи є дослідження впливу 

заміщення Sr на фазоутворення, морфологію та 

електрохімічні властивості La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ, синтезо-

ваного модифікованим методом Печіні, а також 

визначення оптимальної концентрації Sr для 

застосування в електродах суперконденсаторів. 

I. Матеріали і методи дослідження 

Перовськітні матеріали складу La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ  

(x = 0; 0,15; 0,3; 0,5) були синтезовані модифікованим 

методом Печіні. Як вихідні реагенти використовували 

нітрат лантану, нітрат стронцію (у відповідних 

стехіометричних співвідношеннях), нітрат марганцю, 

лимонну кислоту, як комплексоутворювальний агент, 

та етиленгліколь, як агент для полімеризації. 

Фазовий склад отриманих зразків досліджували 

методом Х-променевої дифракції на дифрактометрі 

Shimadzu XRD-7000 з використанням Cu(Kα1)-випро-

мінювання (λ = 1,541 Å). Експериментальні дифракто-

грами аналізували методом Рітвельда у програмному 

середовищі FullProf [27–29]. 

Термічні характеристики зразків визначали за 

допомогою термічного аналізатора STA Jupiter 449 F3. 

Дані реєстрували в температурному діапазоні 25–

1200 °C зі швидкістю нагрівання 20 °C/хв в атмосфері 

аргону зі швидкістю потоку 20 мл/хв. 

Морфологічні особливості зразків досліджували 

за допомогою скануячого електронного мікроскопа 

JSM-6700F з польовою емісією. Зображення отриму-

вали в режимі вторинних електронів при прискорю-

вальній напрузі 10 кВ та струмі пучка 0,75 нА. 

Для дослідження електрохімічних властивостей 

систем La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ/електроліт використовували 

стандартну триелектродну електрохімічну комірку. 

Активний шар робочого електрода готували шляхом 

змішування досліджуваного матеріалу з ацетиле-

новою сажею, що виконувала роль провідної добавки, 

та поліфлуоридом вінілдену. Компоненти змішували 

у масовому співвідношенні 85:10:5. Усі вимірювання 

проводили в 3 М розчині KOH, який слугував 

електролітом. Підготовка робочих електродів та 

процедура електрохімічних досліджень відповідали 

методикам, описаним у попередніх роботах для 

оксидних матеріалів суперконденсаторів [30, 31]. 

Електрохімічні вимірювання виконували на установці 

Autolab PGSTAT/FRA 12. Питому ємність матеріалів 

визначали за інтегральною площею кривих циклічної 

вольтамперометрії [32]. 

II. Результати та обговоренняon 

Х-променеві дифрактограми отриманих після 

стадії автогоріння порошків La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ наведено 

на рис. 1a. Дифракційні максимуми цих вихідних 

зразків переважно відповідають орторомбічній 

структурі, спорідненій із структурою перовськіту 

(просторової групи Pnma). Разом з тим є незначна 

кількістю інших фаз, що свідчить про неповне 

фазовормування структури перовськіту після 

автоспалювання. Зі збільшенням вмісту Sr спостері-

гається помітне розширення дифракційних піків у 

вихідних порошках, що може бути пов’язано з 

формуванням нанорозмірних кристалітів та підвище-

ним структурним розвпорядкуванням. Таким чином, 

для отримання однофазного перовськітного матеріалу 

була необхідна додаткова термообробка. Для 

визначення оптимальної температури остаточної 

термообробки було проведено диференціальний 

термічний аналіз (DTA/TG) вихідних порошків, 

отриманих після стадії автоспалювання. Теплова 

поведінка зразків залежить від вмісту Sr, який впливає 

на співвідношення Mn³⁺/Mn⁴⁺ і, відповідно, визначає 

особливості процесу кристалізації перовськітної фази. 

Криві DTA/TG (рис. 2) показують, що основні 

термічні перетворення відбуваються нижче 800 °C. 

Екзотермічні ефекти, зафіксовані в інтервалі 400–

800 °C, пов’язані з розкладом прекурсорів та кристалі-

зацією перовськітної фази. Зі збільшенням вмісту Sr ці 

термічні ефекти стають більш вираженими, що 

свідчить про підвищену реакційну здатність прекур-

сорів та прискорене формування фази. 

Температурний інтервал 280–320 °C відповідає  

згорянню органічних компонентів, що утворюються 

під час модифікованого процесу Печіні, тоді як 

екзотермічний пік у діапазоні 650–700 °C пов’язаний 

із кристалізацією ромбоедричної перовськітної фази. 

Вище 800 °C істотних змін маси не спостерігається, 

що свідчить про завершення процесу фазоутворення. 

Таким чином, температура 800 °C була обрана як 

оптимальна для проведення термообробки з метою 
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отримання однофазного перовськіту при збереженні 

наноструктури матеріалу. 

Після відпалу при температурі 800 °C усі зразки 

La1-xSrxMnO3-δ демонструють чітко виражені дифрак-

ційні піки, характерні для висококристалічної ромбо-

едричної структури перовськіту (просторова група R-

3c) (рис. 1б). Уточнення за методом Рітвельда 

підтвердило, що відпалені зразки є однофазними в 

межах чутливості Х-променевої дифрактометрії. 

Поступовий зсув дифракційних піків із збільшенням 

концентрації Sr свідчить про успішне вбудовування Sr 

у решітку перовськіту. Х-променевий фазовий аналіз 

показує, що середній розмір областей когерентного 

розсіювання, розрахований за методами Дебая-

Шеррера та Вільямсона-Холла [33, 34], становить 

приблизно 20 нм, що свідчить про нанорозмірний 

характер кристалітів.  

На рис. 3 наведено зображення поверхонь зразків, 

отримані за допомогою скануючого електронного 

мікроскопа (СEM) після термічної обробки при 

температурі 800 °C. Для нелегованого зразка (рис. 3а) 

спостерігається однорідна поверхня з майже 

суцільним зернистим шаром. Розміри частинок 

коливаються в діапазоні від 50 до 80 нм, при цьому 

пористість є мінімальною. При x = 0,5 (рис. 3b) 

мікроструктура демонструє найбільш виражену 

фрагментацію. Поверхня має макропористість і 

складну топографію, а розміри частинок 

збільшуються до 150–250 нм, що підтверджує значний 

вплив заміщення Sr на мікроструктуру, яка 

формується під час термічної обробки. 

На рис. 4a наведено криві циклічної вольтамперо-

метрії (ЦВА) матеріалів La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ зі складами 

x = 0; 0,15; 0,3 та 0,5, отримані в потенціальному вікні 

від –0,2 до 0,6 В зі швидкістю розгортки 1 мВ/с у 

електроліті KOH. Криві демонструють майже 

прямокутний профіль із незначними викривленнями, 

характерними для псеємнісної поведінки з внеском 

редокс-процесів. ЦВА-крива зразка La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ зі 

складом x = 0 має псевдоємнісний характер із помірно 

вираженими редокс-піками. На відміну від цього, 

криві для складів x = 0,15 та x = 0,3 демонструють 

вищі значення струму та більш чітко окреслені 

редокс-піки, що відображає найвищу електрохімічну 

активність серед досліджуваних композицій. Для 

складу x = 0,5 форма кривої дещо змінюється: 

редокс-піки стають менш вираженими, а максималь-

ний струм – нижчим, що може свідчити про зниження 

електрохімічної активності внаслідок надмірного 

заміщення Sr та відповідних змін у структурі й 

провідності матеріалу. 

Заміщення La стронцієм у перовськітній ґратці 

LaMnO₃ істотно впливає на електрохімічні власти-

вості матеріалів La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ. Питома ємність 

зростає зі збільшенням вмісту Sr до x = 0,3, досягаючи 

максимального значення 118 Ф/г для складу 

La₀.₇Sr₀.₃MnO₃₋δ (рис. 4b). Така поведінка зумовлена 

оптимальним співвідношенням Mn³⁺/Mn⁴⁺, яке сприяє 

      
a)                                                                                                    б) 

Рис. 1. Дифрактограми порошків La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ: (a) зразки після автоспалювання, (б) зразки після 

термообробки при 800 °C. 

 

    
a)                                                                                                        б) 

Рис. 2. Криві DTA, TG та DTG порошків (а) La0,85Sr0,15MnO3-δ та (б) La0,7Sr0,3MnO3-δ. 
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підвище  нню електронної провідності та створює 

сприятливі умови для оборотних редокс-процесів. 

Подальше збільшення концентрації Sr до x = 0,5 

призводить до зниження питомої ємності, що, 

ймовірно, пов’язано з надмірним заміщенням, 

структурним розупорядкуванням та зменшенням 

кількості електрохімічно активних редокс-центрів. 

Таким чином, склад La₀.₇Sr₀.₃MnO₃₋δ можна вважати 

найбільш перспективним серед досліджених 

матеріалів для подальших досліджень у галузі 

суперконденсаторів. 

Висновки 

Матеріали La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ зі структурою перовсь-

кіту були успішно синтезовані модифікованим 

методом Печіні та піддані термообробці при 800 °C. 

Х-променевий структурний аналіз показав, що вихідні 

порошки характеризуються орторомбічною структу-

рою перовськіту (Pnma), тоді як термообробка при 

800 °C приводить до формування однофазної 

ромбоедричної перовськітної структури (R-3c) для 

всіх досліджених складів. 

На основі даних DTA/TG/DTG було визначено 

такі характерні температурні інтервали: ~280–320 °C – 

вигорання органічних компонентів; ~650–700 °C – 

екзотермічний пік, пов’язаний із кристалізацією 

перовськітної фази; ~800 °C – стабілізація маси та 

завершення формування перовськітної структури. 

Методом скануючої електронної мікроскопії 

показано, що отримані порошки складаються з 

агломерованих наночастинок із розмірами зерен у 

межах 50–200 нм. 

Заміщення Sr суттєво впливає на електрохімічні 

властивості La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ. Вимірювання циклічної 

вольтамперометрії підтвердили ємнісну поведінку 

всіх досліджених складів. Найвище значення питомої 

ємності – 118 Ф·г⁻¹ – було отримано для складу 

La₀.₇Sr₀.₃MnO₃₋δ, що свідчить про оптимальний баланс 

між електронною провідністю та концентрацією 

електрохімічно активних редокс-центрів Mn³⁺/Mn⁴⁺. 

Для складу La₀.₇Sr₀.₃MnO₃₋δ встановлено, що саме 

він забезпечує найбільш сприятливий баланс між 

структурною стабільністю, електронною провідністю 

та концентрацією електрохімічно активних 

редокс-центрів Mn³⁺/Mn⁴⁺. 

Отримані результати демонструють, що 

контрольоване заміщення Sr є ефективним підходом 

до керування структурними та електрохімічними 

властивостями перовськітів La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ, що 

робить ці матеріали перспективними кандидатами для 

застосування як електроди суперконденсаторів. 

 

 

 

     
a)                                                                                           б) 

Рис. 3. СEM-зображення поверхні La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ після термообробки при 800 °C для (a) x = 0 та (б) x = 0,5. 

 

    
a)                                                                                                   б) 

Рис. 4. ЦВA-криві зразків La₁₋ₓSrₓMnO₃₋δ (a) та значення питомої ємності (б) як функція заміщення Sr. 
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Influence of Sr Substitution on the Phase Formation and Electrochemical 

Properties of La1-xSrxMnO3-δ Perovskites 

1Department of Solid State Chemistry, V. I. Vernadsky Institute of General and Inorganic Chemistry,  

National Academy of Sciences of Ukraine, Kyiv, Ukraine; 
2Department of Applied Physics and Materials Science, Vasyl Stefanyk Carpathian National University, Ivano-Frankivsk, 

Ukraine, bohdan.rachii@cnu.edu.ua; 
3Department of Mathematics and Informatics and Methods of Teaching, Vasyl Stefanyk Carpathian National University,  

Ivano-Frankivsk, Ukraine; 
4Department of Diamond-bearing problems, M.P. Semenenko Institute of Geochemistry, Mineralogy and Ore Formation, 

National Academy of Scienses of Ukraine, Kyiv, Ukraine; 
5Department of Physics, Kamianets-Podilskyi Ivan Ohiienko National University, Kamianets-Podilskyi, Ukraine; 

6Department of Dentistry, Ivano-Frankivsk National Medical University, Ivano-Frankivsk, Ukraine  

La1-xSrxMnO3-δ (x = 0, 0.15, 0.30 and 0.50) perovskite powders were synthesized by a modified Pechini sol-

gel method. Differential thermal analysis revealed that heat treatment at approximately 800 °C is required for 
complete formation of the perovskite phase. X-ray diffraction analysis showed that the as-synthesized powders 

possess an orthorhombic perovskite-related structure (Pnma), while heat treatment at 800 °C results in the formation 

of a single-phase rhombohedral perovskite structure (R-3c). Scanning electron microscopy demonstrated that the 

powders consist of agglomerated nanoparticles with grain sizes ranging from 50 to 200 nm. Electrochemical 
investigations revealed that Sr substitution significantly influences the capacitive properties of La1-xSrxMnO3-δ. The 

highest specific capacitance of 118 F g⁻¹ was obtained for La0.7Sr0.3MnO3-δ, which is attributed to an optimal 

balance between electronic conductivity and the concentration of electrochemically active Mn³⁺/Mn⁴⁺ redox 

centers. The results demonstrate that controlled Sr substitution is an effective approach for tailoring the structural 
and electrochemical properties of La1-xSrxMnO3-δ, making these materials promising candidates for supercapacitor 

electrode applications. 

Keywords: perovskite, phase formation, XRD, morphology, La1-xSrxMnO3-δ, Sr substitution, modified Pechini 

method, electrochemical properties, supercapacitors. 
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