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Аннотация 
Методом вольтамперометрии с использованием угольно-пастового электроактивного электрода 

исследовали влияние механизма дырочного допирования на электрохимическое поведение манганитов 
La1-xCaxMnO3+δ (0≤x≤0.2) c максимальной степенью нестехиометрии по кислороду (δ = δmax). В 
промежутке между составами 0.1<x<0.12 происходит структурное фазовое превращение орто-ромбо; 
здесь же осуществляется смена механизма от преимущественно вакансионного к преимущественно 
концентрационному образованию дырок, локализованных на ионах MnIV. Установлено, что механизм 
(число, природа и последовательность стадий) катодного восстановления оксидов не зависит от 
природы дырочного допирования. В то же время в области фазового превращения происходит резкое 
изменение характера концентрационных зависимостей скоростей электрохимических реакций. В 
области доминирования вакансионного образования дырок при увеличении параметра  х  наблюдали 
аномалию в виде ускорения реакций при уменьшении концентрации носителей заряда. В области 
преобладания концентрационного механизма дырочного допирования интенсивность катодного 
отклика находится в прямой корреляции с концентрацией носителей тока. На основании экспери-
ментальных фактов, приведенных в литературе, аномальный эффект объяснили возрастанием подвиж-
ности зарядов с увеличением параметра х.  

 


