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ëÎÓËÒÚ˚Â ÔÂÓ‚ÒÍËÚÌ˚Â ÓÍÒË‰˚ Ó·Î‡‰‡˛Ú ÍÓÏ-
ÔÎÂÍÒÓÏ ËÌÚÂÂÒÌ˚ı Ë Ô‡ÍÚË˜ÂÒÍË ‚‡ÊÌ˚ı
Ò‚ÓÈÒÚ‚: ‚˚ÒÓÍÓÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓÈ Ò‚ÂıÔÓ‚Ó‰ËÏÓ-
ÒÚ¸˛ ÍÛÔ‡ÚÓ‚ [1, 2], ÍÓÎÓÒÒ‡Î¸Ì˚Ï Ï‡„ÌÂÚÓÂÁË-
ÒÚË‚Ì˚Ï ̋ ÙÙÂÍÚÓÏ Ï‡Ì„‡ÌËÚÓ‚ [3, 4], ÛÌËÍ‡Î¸Ì˚ÏË
˝ÎÂÍÚÓÙËÁË˜ÂÒÍËÏË Ë Ï‡„ÌËÚÌ˚ÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË ÍÓ-
·‡Î¸ÚËÚÓ‚ [5–7].

éÒÓ·˚È ËÌÚÂÂÒ ‚ Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ‚˚Á˚‚‡˛Ú
ÍÓ·‡Î¸ÚËÚ˚ êáù ÒÓ ÒÚÛÍÚÛÓÈ ÔÂÓ‚ÒÍËÚ‡ ËÎË ÔÓ-
‰Ó·ÌÓÈ ÂÈ, ÒÔËÌ-Ó·ËÚ‡Î¸ÌÓÂ ‚˚ÓÊ‰ÂÌËÂ 3
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ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ Ëı ÚÂÏÓ-ùÑë [7]. äÓ·‡Î¸Ú ‚ ˝ÚËı
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‚˚ı ÒÓÒÚÓflÌËflı, ˜ÚÓ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ·ÎËÁÓÒÚ¸˛ ‚ÂÎË-
˜ËÌ ˝ÌÂ„ËË ‡Ò˘ÂÔÎÂÌËfl ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËÏ ÔÓÎÂÏ
Ë ˝ÌÂ„ËË Ó·ÏÂÌÌÓ„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl [8]. Ç ÍËÒÎÓ-
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 [4, 5, 8].
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, Gd), ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ˚ Ô‡‡ÏÂÚ˚ Ëı ÍËÒÚ‡ÎÎË˜Â-
ÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚, Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ 300–1100 ä ËÁÛ˜ÂÌ˚ Ëı ÚÂÏË˜ÂÒÍÓÂ ‡Ò¯ËÂÌËÂ,
˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚ¸ (σ) Ë ÚÂÏÓ-ùÑë (S). ëÓÂ‰ËÌÂÌËfl ËÏÂ˛Ú ÚÂÚ‡„ÓÌ‡Î¸ÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ (Ô. „.
P4/mmm, Z = 1) Ò Ô‡‡ÏÂÚ‡ÏË ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓÈ fl˜ÂÈÍË a = 0.3906(2), c = 0.7648(7) ÌÏ (NdBaCuCoO5.21),
a = 0.3904(2), c = 0.7609(6) ÌÏ (SmBaCuCoO5.06) Ë a = 0.3891(2), c = 0.7592(6) ÌÏ (GdBaCuCoO5.02). äÛÔÓÍÓ-
·‡Î¸ÚËÚ˚ RBaCuCoO5 + δ ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ fl‚Îfl˛ÚÒfl ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍ‡ÏË p-ÚËÔ‡, ˝ÎÂÍÚÓÔÓ-
‚Ó‰ÌÓÒÚ¸ Ë ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ ÎËÌÂÈÌÓ„Ó ÚÂÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ò¯ËÂÌËfl (äãíê) ÍÓÚÓ˚ı Û‚ÂÎË˜Ë‚‡˛ÚÒfl, ‡ ÍÓ˝Ù-
ÙËˆËÂÌÚ ÚÂÏÓ-ùÑë ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl Ò ÓÒÚÓÏ ËÓÌÌÓ„Ó ‡‰ËÛÒ‡ R3+. ÇÂÎË˜ËÌ‡ äãíê Ù‡Á RBaCuCoO5 + δ
‚ Ó·Î‡ÒÚË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ 500–575 ä ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ ‚ 1.3–1.5 ‡Á‡, ̃ ÚÓ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ‚˚‰ÂÎÂÌËÂÏ ËÁ Ó·‡ÁˆÓ‚ ÒÎ‡-
·ÓÒ‚flÁ‡ÌÌÓ„Ó ÍËÒÎÓÓ‰‡. ç‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚflı S = f(T) ‰Îfl ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚ RBaCuCoO5 + δ (R = Sm, Gd) Ó·-
Ì‡ÛÊÂÌ˚ Ï‡ÍÒËÏÛÏ˚ ÔË 510 (R = Sm) Ë 365 ä (R = Gd), Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚Â, ‚ÂÓflÚÌÓ, ËÁÏÂÌÂÌËflÏË ÒÔËÌÓ-
‚Ó„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl Í‡ÚËÓÌÓ‚ ÍÓ·‡Î¸Ú‡, ‚ıÓ‰fl˘Ëı ‚ ÒÓÒÚ‡‚ ˝ÚËı Ù‡Á.
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åÖíéÑàäÄ ùäëèÖêàåÖçíÄ

èÓÓ¯ÍË Ù‡Á RBaCuCoO5 + δ (R = Nd, Sm, Gd) ÔÓ-
ÎÛ˜‡ÎË ÍÂ‡ÏË˜ÂÒÍËÏ ÏÂÚÓ‰ÓÏ ËÁ Nd2O3 (ı.˜.),
Sm2O3 (ı.˜.), Gd2O3 (ı.˜.), BaCO3 (˜.), Co3O4 (˜.‰.‡.)
Ë CuO (ÓÒ.˜. 9-2) Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ ÔË 1173 ä ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ
40 ˜. ÑÎfl ËÁÛ˜ÂÌËfl ÚÂÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ò¯ËÂÌËfl, ˝ÎÂÍ-
ÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË Ë ÚÂÏÓ-ùÑë ËÁ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÔÓ-
Ó¯ÍÓ‚ ÔÂÒÒÓ‚‡ÎË Ú‡·ÎÂÚÍË ‰Ë‡ÏÂÚÓÏ 10 ÏÏ
Ë ÚÓÎ˘ËÌÓÈ 3–5 ÏÏ Ë ·ÛÒÍË ‡ÁÏÂÓÏ 5 × 5 × 30 ÏÏ,
ÍÓÚÓ˚Â ÒÔÂÍ‡ÎË Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ ÔË 1223 ä ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ
5–10 ˜.

êÂÌÚ„ÂÌÓÙ‡ÁÓ‚˚È ‡Ì‡ÎËÁ (êîÄ) Ó·‡ÁˆÓ‚ ÔÓ-
‚Ó‰ËÎË Ì‡ ‰ËÙ‡ÍÚÓÏÂÚÂ Bruker D8 XRD (CuKα-
ËÁÎÛ˜ÂÌËÂ). ëÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ ‚ Ó·‡Áˆ‡ı ÒÎ‡·ÓÒ‚flÁ‡Ì-
ÌÓ„Ó ÍËÒÎÓÓ‰‡ (δ) ÓÔÂ‰ÂÎflÎË ËÓ‰ÓÏÂÚË˜ÂÒÍË
(∆δ = ±0.01). àä-ÒÔÂÍÚ˚ ÔÓÓ¯ÍÓ‚ Á‡ÔËÒ˚‚‡ÎË ‚
Ú‡·ÎÂÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÒÏÂÒflı Ò KBr (ı.˜.) Ì‡ îÛ¸Â-ÒÔÂÍ-
ÚÓÏÂÚÂ Nexus ÙËÏ˚ ThermoNicolet ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ
˜‡ÒÚÓÚ 300–1500 ÒÏ–1. èÓ„Â¯ÌÓÒÚ¸ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌËfl ˜‡-
ÒÚÓÚ ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ ÌÂ ÔÂ‚˚¯‡Î‡ ±2 ÒÏ–1. íÂÏË˜ÂÒÍÛ˛
ÒÚ‡·ËÎ¸ÌÓÒÚ¸ Ù‡Á RBaCuCoO5 + δ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÎË Ì‡ ÚÂ-
ÏÓ‡Ì‡ÎËÁ‡ÚÓÂ Mettler Toledo (R = Nd) Ë ‰ÂË‚‡ÚÓ-
„‡ÙÂ åéå Q-1500D ÒËÒÚÂÏ˚ Paulik–Paulik–Erdey
(R = Sm, Gd) Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ
293–1173 ä [19].

íÂÏË˜ÂÒÍÓÂ ‡Ò¯ËÂÌËÂ, ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚ¸
(σ) Ë ÚÂÏÓ˝ÎÂÍÚÓ‰‚ËÊÛ˘Û˛ ÒËÎÛ (S) ÒÔÂ˜ÂÌÌ˚ı
Ó·‡ÁˆÓ‚ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÎË Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ ÚÂÏÔÂ-

‡ÚÛ 300–1100 ä ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍ‡Ï [13, 20]. áÌ‡˜ÂÌËfl
˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË ÔÂÂÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË Ì‡ ÌÛÎÂ‚Û˛ ÔÓ-
ËÒÚÓÒÚ¸ [20, 21]. áÌ‡˜ÂÌËfl ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË ˝ÎÂÍ-
ÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË (Öσ) Ë ÚÂÏÓ-ùÑë (ES) Ó·‡ÁˆÓ‚ Ì‡-
ıÓ‰ËÎË ËÁ ÎËÌÂÈÌ˚ı Û˜‡ÒÚÍÓ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ ln(σT) = f(1/T) Ë S = f(1/T) (ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ
ÍÓÂÎflˆËË R ≥ 0.999). ÇÂÎË˜ËÌ˚ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ÎË-
ÌÂÈÌÓ„Ó ÚÂÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ò¯ËÂÌËfl (äãíê, α) Ó·-
‡ÁˆÓ‚ ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ËÁ ÎËÌÂÈÌ˚ı Û˜‡ÒÚÍÓ‚ Á‡‚ËÒË-
ÏÓÒÚÂÈ ∆l/l0 = f(T) Ò ÔÓ„Â¯ÌÓÒÚ¸˛ δ(α) ≤ ±5%.

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

èÓÒÎÂ ÓÚÊË„‡ ÔË 1223 ä ÔÓÓ¯ÍË RBaCuCoO5 + δ
(R = Nd, Sm, Gd) ·˚ÎË Ó‰ÌÓÙ‡ÁÌ˚ÏË (‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı
ÚÓ˜ÌÓÒÚË êîÄ) Ë ËÏÂÎË ÚÂÚ‡„ÓÌ‡Î¸ÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛ-
Û, ÂÙÎÂÍÒ˚ ÍÓÚÓÓÈ ·˚ÎË Ì‡ÏË ÔÓËÌ‰ËˆËÓ‚‡-
Ì˚ ‚ ‡ÏÍ‡ı Ô. „. P4/mmm (ËÒ. 1). ê‡ÁÏÂ˚ ˝ÎÂ-
ÏÂÌÚ‡ÌÓÈ fl˜ÂÈÍË Ù‡Á RBaCuCoO5 + δ Á‡ÍÓÌÓÏÂÌÓ
ÛÏÂÌ¸¯‡ÎËÒ¸ (Ú‡·Î. 1) ÔË ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËË ËÓÌÌÓ„Ó
‡‰ËÛÒ‡ êáù (  = 0.109 ÌÏ,  = 0.106 ÌÏ

‰Îfl äó = 8 [22]).

ÇÂÎË˜ËÌ‡ ËÌ‰ÂÍÒ‡ ÍËÒÎÓÓ‰ÌÓÈ ÌÂÒÚÂıËÓÏÂÚ-
ËË δ ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚ RBaCuCoO5 + δ, ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ-
Ì‡fl ËÓ‰ÓÏÂÚË˜ÂÒÍË, ÒÓÒÚ‡‚ËÎ‡ 0.21, 0.06 Ë 0.02 ‰Îfl
R = Nd, Sm Ë Gd ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ (Ú‡·Î. 1).
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êËÒ. 1. èÓÓ¯ÍÓ‚‡fl ÂÌÚ„ÂÌÓ„‡ÏÏ‡ NdBaCuCuO5.21 (1) (CuKα-ËÁÎÛ˜ÂÌËÂ), ÂÙÎÂÍÒ˚ (200) Ë (004) (2–4) Ë àä-ÒÔÂÍÚ˚
ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl (5–7) Ù‡Á NdBaCuCuO5.21 (2, 5), SmBaCuCuO5.06 (3, 6), GdBaCuCuO5.02 (4, 7).
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Ç àä-ÒÔÂÍÚ‡ı ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚
(ËÒ. 1) Ì‡·Î˛‰‡˛ÚÒfl ÚË ÔÓÎÓÒ˚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl
Ò Ï‡ÍÒËÏÛÏ‡ÏË ÔË 368–378 (ν1), 546–579 (ν2) Ë

669–677 ÒÏ–1 (ν3), ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Ï (ν2)
Ë ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Ï (ν1) ÍÓÎÂ·‡ÌËflÏ Ò‚flÁÂÈ ÏÂ-
Ú‡ÎÎ–ÍËÒÎÓÓ‰ ‚ ÔÎÓÒÍÓÒÚflı [Cu(Co)O2], ‡ Ú‡ÍÊÂ
‚‡ÎÂÌÚÌ˚Ï ÍÓÎÂ·‡ÌËflÏ ‡ÔËÍ‡Î¸ÌÓ„Ó ÍËÒÎÓÓ‰‡
Cu–O–Co-Ò‚flÁÂÈ (ν3) ‚ ÒÚÛÍÚÛÂ ˝ÚËı Ù‡Á [13, 23].
ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ, ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂ ‡‰ËÛÒ‡ êáù ÔË‚Ó‰ËÚ Í
ÛÏÂÌ¸¯ÂÌË˛ ˝ÌÂ„ËË ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚ËÈ ÏÂÚ‡ÎÎ–ÍËÒ-
ÎÓÓ‰ ‚ ÒÚÛÍÚÛÂ Ù‡Á RBaCuCoO5 + δ, ˜ÚÓ ÒËÎ¸ÌÂÂ
‚˚‡ÊÂÌÓ ‚ ·‡Á‡Î¸ÌÓÈ ÔÎÓÒÍÓÒÚË [Cu(Co)O2], ˜ÂÏ ‚
Ì‡Ô‡‚ÎÂÌËË ÓÒË Ò (∆ν2 = 24–33 ÒÏ–1 > ∆ν3 = 6–8 ÒÏ–1).
ëÓ„Î‡ÒÌÓ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡Ï àä-ÒÔÂÍÚÓÒÍÓÔËË, ÒÚÂÔÂÌ¸
‡ÌËÁÓÚÓÔËË ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ Ù‡Á
RBaCuCoO5 + δ Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚÒfl ‚ fl‰Û Nd  Gd 

 Sm (‚ÂÎË˜ËÌ‡ ∆ν = ν3 – ν2 ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 98, 114 Ë
125 ÒÏ–1 ‰Îfl R = Nd, Gd Ë Sm ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ), ̃ ÚÓ ıÓ-
Ó¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË êîÄ (ÓÒÂ‚˚Â ÓÚ-
ÌÓ¯ÂÌËfl (η = c/2a) ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚ RBaCuCoO5 + δ
Ì‡ıÓ‰flÚÒfl ‚ ÓÚÌÓ¯ÂÌËË ηNd > ηGd > ηSm (Ú‡·Î. 1)).

ëÓ„Î‡ÒÌÓ ‰‡ÌÌ˚Ï ÚÂÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ì‡ÎËÁ‡, ‚˚‰ÂÎÂ-
ÌËÂ ËÁ ÔÓÓ¯ÍÓ‚ Ù‡Á RBaCuCoO5 + δ ÍËÒÎÓÓ‰‡ Ì‡
‚ÓÁ‰ÛıÂ Ì‡˜ËÌ‡ÂÚÒfl ‚·ÎËÁË 673 ä, ˜ÚÓ ı‡‡ÍÚÂÌÓ
‰Îfl ÒÎÓËÒÚ˚ı ÔÂÓ‚ÒÍËÚÌ˚ı ÓÍÒË‰Ó‚ [13, 19, 20, 24],
‡ ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌÓÂ Ì‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ ËÓ‰Ó-
Ë ÚÂÏÓ„‡‚ËÏÂÚËË ÒÓ‰ÂÊ‡ÌËÂ ÍËÒÎÓÓ‰‡ (5 + δ)
‚ NdBaCuCoO5 + δ ÔË 1073 ä ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 5.06.

ç‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚflı ∆l/l0 = f(T) ‰Îfl ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚË-
ÚÓ‚ êáù Ë ·‡Ëfl Ì‡·Î˛‰‡Î‡Ò¸ ‡ÌÓÏ‡ÎËfl ‚ ‚Ë‰Â ËÁÎÓ-
Ï‡ ÔË í* = 500–575 ä (ËÒ. 2, Ú‡·Î. 2), ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡-
˛˘‡flÒfl ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌËÂÏ äãíê Ó·‡ÁˆÓ‚ ‚ 1.3–1.5 ‡Á‡.
ç‡ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚ı Á‡‚ËÒËÏÓÒÚflı ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó
Û‰ÎËÌÂÌËfl Ó·‡ÁˆÓ‚ (‡ Ú‡ÍÊÂ Ëı ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓ-
ÒÚË Ë ÚÂÏÓ-ùÑë), ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ‚ ÂÊËÏ‡ı Ì‡„Â‚‡-
ÌËfl–ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËfl, Ì‡·Î˛‰‡ÎË „ËÒÚÂÂÁËÒ, Ò‚flÁ‡ÌÌ˚È
Ò Á‡ÚÛ‰ÌÂÌÌÓÒÚ¸˛ Ó·ÏÂÌ‡ ÍËÒÎÓÓ‰ÓÏ ÏÂÊ‰Û Ó·-
‡Áˆ‡ÏË Ë ÓÍÛÊ‡˛˘ÂÈ ÒÂ‰ÓÈ. ÇÓÒÔÓËÁ‚Ó‰ËÏÓÒÚ¸
ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚, ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ‚ ÔÂ‚ÓÏ Ë ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘Ëı
ˆËÍÎ‡ı Ì‡„Â‚‡ÌËfl–ÓıÎ‡Ê‰ÂÌËfl Ó·‡ÁˆÓ‚, ÛÍ‡Á˚‚‡-
ÂÚ Ì‡ Ó·‡ÚËÏÓÒÚ¸ ÔÓÚÂÍ‡˛˘Ëı ‚ ÌËı ÔÓˆÂÒÒÓ‚.
èËÌËÏ‡fl ‚Ó ‚ÌËÏ‡ÌËÂ ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ÚÂÏË˜ÂÒÍÓ„Ó
‡Ì‡ÎËÁ‡, ‡ Ú‡ÍÊÂ ‰‡ÌÌ˚Â [13, 19, 20], ÓÚÏÂ˜ÂÌÌ˚È
ÓÒÚ äãíê Ó·‡ÁˆÓ‚ ÏÓÊÌÓ Ó·˙flÒÌËÚ¸ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ
ÍËÒÎÓÓ‰Ì˚ı ‚‡Í‡ÌÒËÈ ‚ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍÂ
˝ÚËı Ù‡Á. ÑÛ„ËÏË ÒÎÓ‚‡ÏË, ÔË T > T* ‡Ò¯ËÂÌËÂ
Ó·‡ÁˆÓ‚ ËÏÂÂÚ Í‡Í ÚÂÏË˜ÂÒÍÛ˛ (ÓÒÚ ‡Ì„‡ÏÓÌËÁ-
Ï‡ ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ), Ú‡Í Ë ıËÏË˜ÂÒÍÛ˛ (Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÍÓÌ-
ˆÂÌÚ‡ˆËË ÍËÒÎÓÓ‰Ì˚ı ‚‡Í‡ÌÒËÈ) ÔËÓ‰Û. 

ê‡Á‰ÂÎÂÌËÂ ÚÂÏË˜ÂÒÍÓ„Ó (äãíê, αT) Ë ıËÏË˜Â-
ÒÍÓ„Ó (äãïê, αδ) ‚ÍÎ‡‰‡ ‚ ÎËÌÂÈÌÓÂ ‡Ò¯ËÂÌËÂ
ÒÎÓËÒÚÓ„Ó ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚ‡ ÌÂÓ‰ËÏ‡-·‡Ëfl ·˚ÎÓ
ÔÓ‚Â‰ÂÌÓ ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍÂ [19] Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ ÒÓÓÚÌÓ¯Â-

ÌËÈ αT =  αδ =  èË ‡Ò˜ÂÚ‡ı

ÔËÌËÏ‡ÎË, ˜ÚÓ ‚ ÔÂ‚ÓÏ ÔË·ÎËÊÂÌËË ÒÚÂÔÂÌ¸ ‡Ì-
„‡ÏÓÌËÁÏ‡ ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ Á‡‚ËÒËÚ ÚÓÎ¸ÍÓ ÓÚ ÚÂÏÔÂ‡-
ÚÛ˚ Ë ÌÂ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl ÔË Û‚ÂÎË˜ÂÌËË ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË
ÍËÒÎÓÓ‰Ì˚ı ‚‡Í‡ÌÒËÈ ‚ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍÂ
NdBaCuCoO5 + δ. ÑÎfl ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚ‡ ÌÂÓ‰ËÏ‡-·‡-

1
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í‡·ÎËˆ‡ 1.  áÌ‡˜ÂÌËfl Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ (‡, Ò) Ë Ó·˙ÂÏ‡ (V),
‡ Ú‡ÍÊÂ ÒÚÂÔÂÌË ÚÂÚ‡„ÓÌ‡Î¸ÌÓ„Ó ËÒÍ‡ÊÂÌËfl ˝ÎÂÏÂÌÚ‡-
ÌÓÈ fl˜ÂÈÍË (η = c/2a) ‰Îfl ÒÎÓËÒÚ˚ı ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚
êáù Ë ·‡Ëfl

é·‡ÁÂˆ ‡, ÌÏ c, ÌÏ 103 × V, ÌÏ3 η

NdBaCuCoO5.21 0.3906(2) 0.7648(7) 116.7(2) 0.9790

SmBaCuCoO5.06 0.3904(2) 0.7609(6) 116.0(2) 0.9745

GdBaCuCoO5.02 0.3891(2) 0.7592(6) 114.9(2) 0.9756

0

400 600 800 1000

0.25

0.50

0.75

1.00

1.25

∆l/l0, %

3

2

1

T, K

êËÒ. 2. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó
Û‰ÎËÌÂÌËfl ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚ GdBaCuCoO5 + δ (1),
SmBaCuCoO5 + δ (2) Ë NdBaCuCoO5 + δ (3). ÑÎfl Ì‡„Îfl‰ÌÓ-
ÒÚË Í‡Ê‰‡fl ÔÓÒÎÂ‰Û˛˘‡fl ÍË‚‡fl ÒÏÂ˘ÂÌ‡ ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ
ÔÂ‰˚‰Û˘ÂÈ ‚‚Âı Ì‡ 0.05%.

í‡·ÎËˆ‡ 2.  ÇÂÎË˜ËÌ˚ äãíê (α) Ë ˝ÌÂ„ËÈ ‡ÍÚË‚‡ˆËË
ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ˝ÎÂÍÚÓÔÂÂÌÓÒ‡ (Eσ, ES = Ep, Em) ‰Îfl ÒÎÓË-
ÒÚ˚ı ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚ êáù Ë ·‡Ëfl

é·‡ÁÂˆ
α × 106, ä–1

T*,
K

Eσ,
˝Ç

ES,
˝Ç

Em,
˝Ç(T < T*) (T* < T)

NdBaCuCoO5 + δ 12.5 18.8 575 0.080 0.009 0.071

SmBaCuCoO5 + δ 12.0 16.1 575 0.364 0.194 0.170

GdBaCuCoO5 + δ 9.60 14.9 500 0.371 0.121 0.250
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Ëfl ÁÌ‡˜ÂÌËfl äãíê Ë äãïê ÒÓÒÚ‡‚ËÎË αT = 12.5 ×
× 10–6 ä–1 Ë αδ = 0.0163, ̃ ÚÓ ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò Â-
ÁÛÎ¸Ú‡Ú‡ÏË ‡·ÓÚ˚ [24], ‚ ÍÓÚÓÓÈ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌË-
ÂÏ ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÓÈ ÏÂÚÓ‰ËÍË ‰Îfl Ù‡Á˚ LaBaCuCoO5 + δ
·˚ÎË ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÁÌ‡˜ÂÌËfl αT = 11.5 × 10–6 ä–1 Ë
αδ = 0.0157.

ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ ËÁ ËÒ. 3, ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚ˚
RBaCuCoO5 + δ (R = Nd, Sm, Gd) fl‚Îfl˛ÚÒfl ÔÓÎÛÔÓ-
‚Ó‰ÌËÍ‡ÏË -ÚËÔ‡, ‚ÂÎË˜ËÌ‡ ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË
ÍÓÚÓ˚ı ÛÏÂÌ¸¯‡ÂÚÒfl, ‡ ÚÂÏÓ-ùÑë – Û‚ÂÎË˜Ë‚‡ÂÚ-
Òfl ÔË ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËË ËÓÌÌÓ„Ó ‡‰ËÛÒ‡ êáù. Ç ÒÎÛ˜‡Â
NdBaCuCoO5 + δ ı‡‡ÍÚÂ ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË (σ)
ËÁÏÂÌflÂÚÒfl ÓÚ ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚Ó„Ó (∂σ/∂T > 0)
‰Ó ÏÂÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓ„Ó (∂σ/∂T < 0) (ËÒ. 3·), ‡ ÍÓ˝ÙÙË-
ˆËÂÌÚ ÚÂÏÓ-ùÑë (S) Ì‡˜ËÌ‡ÂÚ ÂÁÍÓ Û‚ÂÎË˜Ë‚‡Ú¸Òfl
‚·ÎËÁË 630 ä (ËÒ. 3‡), ˜ÚÓ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ÚÂÏË˜Â-
ÒÍÓÈ ‰ËÒÒÓˆË‡ˆËÂÈ ˝ÚÓ„Ó ÒÓÂ‰ËÌÂÌËfl. ç‡ Á‡‚ËÒËÏÓ-
ÒÚflı S = f(T) Ù‡Á SmBaCuCoO5 + δ Ë GdBaCuCoO5 + δ
Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Ï‡ÍÒËÏÛÏ ‚·ÎËÁË 510 Ë 365 ä ÒÓÓÚ‚ÂÚ-

ÒÚ‚ÂÌÌÓ (ËÒ. 3‡). ÇÓÁ‡ÒÚ‡ÌËÂ ÚÂÏÓ-ùÑë Ù‡Á
RBaCuCoO5 + δ (R = Sm, Gd) ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ
300–365(510) ä Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ, ‚Ë‰ËÏÓ, ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ
ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl ‚ıÓ‰fl˘Ëı ‚ Ëı ÒÓÒÚ‡‚ Í‡ÚËÓÌÓ‚
ÍÓ·‡Î¸Ú‡ ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜ÌÓ ÒÔËÌÓ‚˚Ï ÔÂÂıÓ‰‡Ï Co3+

‚ ÔÂÓ‚ÒÍËÚÌ˚ı ÍÓ·‡Î¸ÚËÚ‡ı êáù LnCoO3 [25].
áÌ‡˜ÂÌËfl ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓ-

ÒÚË (Eσ) Ë ÚÂÏÓ-ùÑë (ES) ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚ êáù
Ë ·‡Ëfl ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÎË ÔË ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËË ËÓÌÌÓ„Ó ‡‰ËÛ-
Ò‡ êáù (Ú‡·Î. 2). éÔËÒ˚‚‡fl ˝ÎÂÍÚÓÚ‡ÌÒÔÓÚÌ˚Â
Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÒÎÓËÒÚ˚ı ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚ RBaCuCoO5 + δ
ÔË ÔÓÏÓ˘Ë ÏÓ‰ÂÎË ÔÓÎflÓÌÓ‚ Ï‡ÎÓ„Ó ‡‰ËÛÒ‡
(èåê) [26], ıÓÓ¯Ó ‡·ÓÚ‡˛˘ÂÈ ‰Îfl ÒÎÓËÒÚ˚ı ÔÂ-
Ó‚ÒÍËÚÌ˚ı ÓÍÒË‰Ó‚ [20, 24, 27], ËÁ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ
ln(σT) = f(1/T) Ë S = f(1/T) ÏÓÊÌÓ ÓÔÂ‰ÂÎËÚ¸ Ô‡‡ÏÂÚ-
˚ ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ÔÂÂÌÓÒ‡ Á‡fl‰‡: ˝ÌÂ„Ë˛ ‚ÓÁ·ÛÊ‰Â-
ÌËfl ÌÓÒËÚÂÎfl Á‡fl‰‡ – èåê (Ep, Ep = ES) Ë ˝ÌÂ„Ë˛
‡ÍÚË‚‡ˆËË Â„Ó ÔÂÂÌÓÒ‡ (Em, Em = Eσ – Ep). ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ
ËÁ ‰‡ÌÌ˚ı, ÔË‚Â‰ÂÌÌ˚ı ‚ Ú‡·Î. 2, ̋ ÌÂ„Ëfl ‚ÓÁ·ÛÊ‰Â-
ÌËfl èåê Ë ˝ÌÂ„Ëfl ‡ÍÚË‚‡ˆËË Â„Ó ÔÂÂÌÓÒ‡ ‚ Ù‡Á‡ı
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êËÒ. 3. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÚÂÏÓ-ùÑë (‡) Ë ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË (·) ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚ NdBaCuCoO5 + δ
(1), SmBaCuCoO5 + δ (2), GdBaCuCoO5 + δ (3).
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RBaCuCoO5 + δ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡˛Ú ‚ fl‰Û Nd  Sm  Gd,
˜ÚÓ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ‡ÁÎË˜ËflÏË ‚ ‚ÂÎË˜ËÌ‡ı ËÓÌÌ˚ı
‡‰ËÛÒÓ‚ êáù Ë „Î‡‚Ì˚Ï Ó·‡ÁÓÏ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËÂÏ ÒÓ-
‰ÂÊ‡ÌËfl ‚ Ó·‡Áˆ‡ı ÍËÒÎÓÓ‰‡ (δ).

ê‡·ÓÚ‡ ‚˚ÔÓÎÌÂÌ‡ ÔË ÔÓ‰‰ÂÊÍÂ Éäèçà
“äËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍËÂ Ë ÏÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â ÒÚÛÍÚÛ˚”
(Á‡‰‡ÌËÂ 33).
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