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ÇÇÖÑÖçàÖ

 

ÑÂÙËˆËÚÌ˚Â ÔÓ ÍËÒÎÓÓ‰Û ÔÂÓ‚ÒÍËÚ˚ ÔÂ‰-
ÒÚ‡‚Îfl˛Ú ÒÓ·ÓÈ 2

 

D

 

-ÓÍÒË‰˚ Ò ÒËÎ¸ÌÓÈ ÍÓÂÎflˆË-
ÂÈ ÏÂÊ‰Û ÒÚÛÍÚÛÓÈ, ÚÂÔÎÓ‚˚ÏË, Ï‡„ÌËÚÌ˚ÏË Ë
˝ÎÂÍÚË˜ÂÒÍËÏË Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ÏË. ëËÎ¸ÌÓÂ ÔÂÂÍ˚-
‚‡ÌËÂ 3

 

d

 

-Ó·ËÚ‡ÎÂÈ Í‡ÚËÓÌÓ‚ ÔÂÂıÓ‰Ì˚ı ÏÂÚ‡Î-
ÎÓ‚ Ë 2

 

p

 

-Ó·ËÚ‡ÎÂÈ ‡ÌËÓÌÓ‚ ÍËÒÎÓÓ‰‡ Ë„‡ÂÚ ÓÒ-
ÌÓ‚ÌÛ˛ ÓÎ¸ ‚ ÔÓ‚Â‰ÂÌËË ̋ ÚËı ÓÍÒË‰Ó‚, ËÁ‚ÂÒÚÌ˚-
ÏË ÔÂ‰ÒÚ‡‚ËÚÂÎflÏË ÍÓÚÓ˚ı fl‚Îfl˛ÚÒfl
‚˚ÒÓÍÓÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Ò‚ÂıÔÓ‚Ó‰ÌËÍË ÚËÔ‡
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 [1]), Ï‡„ÌÂÚÓÂÁËÒÚË‚Ì˚Â Ï‡Ì„‡ÌË-
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δ

 

 [2], ‡ Ú‡ÍÊÂ ÍÓ·‡Î¸ÚËÚ˚
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δ
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δ

 

 [4].
Ç ÔÓÒÎÂ‰ÌËÂ „Ó‰˚ ·ÓÎ¸¯ÓÈ ËÌÚÂÂÒ ÔÂ‰ÒÚ‡‚Îfl-

˛Ú ÒÎÓËÒÚ˚Â ÔÂÓ‚ÒÍËÚ˚ ÚËÔ‡ 
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-ÔÓ‰Â¯ÂÚÍ‡ ÍÓÚÓ˚ı ‚ ‡‚ÌÓÈ ÒÚÂÔÂÌË Á‡ÔÓÎÌÂÌ‡
Í‡ÚËÓÌ‡ÏË ‡ÁÎË˜Ì˚ı 3

 

d
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). èÂ‚˚ÏË ËÁ ÒÓÂ‰ËÌÂÌËÈ
˝ÚÓ„Ó ÚËÔ‡ ·˚ÎË ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ ÙÂÓÍÛÔ‡Ú˚
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δ

 

 [5–7], ÒÚÛÍÚÛÌÓ ·ÎËÁÍËÂ Í
Çíëè 
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. èÓÁ‰ÌÂÂ ·˚ÎË ËÁÛ˜ÂÌ˚ ÒÎÓË-
ÒÚ˚Â ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚ˚ 
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δ
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 [11, 12]) Ë Ù‡Á‡ 

 

YBaMnCoO

 

5

 

 [13].
äÓ·‡Î¸ÚÒÓ‰ÂÊ‡˘ËÂ          ÒÎÓËÒÚ˚Â      ÓÍÒË‰˚
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δ

 

 ÔÓfl‚Îfl˛Ú Ì‡Ë·ÓÎ¸¯ÂÂ ‡ÁÌÓÓ·‡-
ÁËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚, ÔÓÒÍÓÎ¸ÍÛ ÍÓ·‡Î¸Ú ‚ ÌËı ÏÓÊÂÚ Ì‡ıÓ-
‰ËÚ¸Òfl ‚ ‡ÁÎË˜Ì˚ı ÒÔËÌÓ‚˚ı ÒÓÒÚÓflÌËflı ‚‚Ë‰Û ·ÎË-
ÁÓÒÚË ‚ÂÎË˜ËÌ ˝ÌÂ„ËË ‡Ò˘ÂÔÎÂÌËfl ÍËÒÚ‡ÎÎË˜Â-
ÒÍËÏ ÔÓÎÂÏ Ë ˝ÌÂ„ËË Ó·ÏÂÌÌÓ„Ó ‚Á‡ËÏÓ‰ÂÈÒÚ‚Ëfl
[12]. Ç ‰ÂÙËˆËÚÌ˚ı ÔÓ ÍËÒÎÓÓ‰Û ÔÂÓ‚ÒÍËÚ‡ı ÍÓ-
·‡Î¸Ú ÒÓ‰ÂÊËÚÒfl ÔÂËÏÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚ ‚Ë‰Â Í‡ÚËÓ-
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= 2). èË ÌËÁÍËı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı ˝ÌÂ„ÂÚË˜Â-
ÒÍË ·ÓÎÂÂ ‚˚„Ó‰Ì˚
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 [12, 14]. èÓÚÓÚËÔ ÒÂËË
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‡„ÓÌ‡Î¸ÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ (Ô. „. 
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‡ÏË 

 

a

 

 = 0.38679(1), 

 

c

 

 =  0.75674(2) ÌÏ [8] Ë fl‚ÎflÂÚÒfl
‡ÌÚËÙÂÓÏ‡„ÌËÚÌ˚Ï ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓÏ [10], ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛ‡ çÂÂÎfl ÍÓÚÓÓ„Ó ‡‚Ì‡ 536 ä [8], 515 

 

K

 

 [9].
ëÚÛÍÚÛ‡ ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚ‡ Î‡ÌÚ‡Ì‡-·‡Ëfl ·ÎËÁÍ‡
Í ÍÛ·Ë˜ÂÒÍÓÈ (Ô. „. 
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) ËÁ-Á‡ ÒÚ‡ÚËÒÚË˜ÂÒÍÓ„Ó
‡ÒÔÂ‰ÂÎÂÌËfl Î‡ÌÚ‡Ì‡ Ë ·‡Ëfl, ÏÂ‰Ë Ë ÍÓ·‡Î¸Ú‡ ÔÓ
Ä- Ë Ç-ÔÓÁËˆËflÏ 

 

LaBaCuCoO
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δ

 

 [11], ıÓÚfl ÔË ÔÓÏÓ-
˘Ë ÌÂÈÚÓÌÓ„‡ÙËË [11] Ë ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÏËÍÓÒÍÓ-
ÔËË ‚˚ÒÓÍÓ„Ó ‡ÁÂ¯ÂÌËfl (

 

ùåÇê

 

) [12] Ó·Ì‡ÛÊÂÌÓ
Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ Ò‚ÂıÒÚÛÍÚÛ ‚ 
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δ

 

 Á‡ Ò˜ÂÚ
ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËfl ÍËÒÎÓÓ‰Ì˚ı ‚‡Í‡ÌÒËÈ ‚ Â„Ó ÍËÒÚ‡Î-
ÎË˜ÂÒÍÓÈ Â¯ÂÚÍÂ: 
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P
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mmm

 

) ‰Îfl 

 

δ 

 

= 0.20 [12]. ëÓ„Î‡ÒÌÓ [11], ‡ÌÚËÙÂÓ-
Ï‡„ÌËÚÌÓÂ ÛÔÓfl‰Ó˜ÂÌËÂ Ï‡„ÌËÚÌ˚ı ÏÓÏÂÌÚÓ‚ Í‡-
ÚËÓÌÓ‚ ÏÂ‰Ë Ë ÍÓ·‡Î¸Ú‡ ‚ ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚÂ

 

LaBaCuCoO

 

5.61

 

 Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl ‚·ÎËÁË 205 ä.

Ç ‰‡ÌÌÓÈ ‡·ÓÚÂ ÔÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÔÂÓ‚ÒÍËÚÌ˚Â ÍÓ-
·‡Î¸ÚËÚ˚ 
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δ
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Cu

 

), ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ˚
Ô‡‡ÏÂÚ˚ Ëı ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚, ËÒ-
ÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ Ëı ÚÂÔÎÓ‚ÓÂ ‡Ò¯ËÂÌËÂ Ë ˝ÎÂÍÚÓÙË-
ÁË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡.

 

åÖíéÑàäÄ ùäëèÖêàåÖçíÄ

 

èÓÓ¯ÍË Ù‡Á 

 

PrBaMCoO5 + δ (M – Cu, Fe) ÔÓÎÛ˜‡-
ÎË ÍÂ‡ÏË˜ÂÒÍËÏ ÏÂÚÓ‰ÓÏ ËÁ Pr6O11 (“ı. ˜.”), BaCO3
(“˜.”), Co3O4 (“˜. ‰. ‡.”), Fe2O3 (éëó 2–4) Ë CuO (éëó
9–2) Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ ÔË 1170–1470 ä ‰Îfl M – Fe Ë 1170–
1220 ä ‰Îfl M – Cu ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 30–40 ˜. ÑÎfl ËÁÛ˜ÂÌËfl
ÚÂÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ‡Ò¯ËÂÌËfl, ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË Ë
ÚÂÏÓ-ùÑë ËÁ ÔÓÎÛ˜ÂÌÌ˚ı ÔÓÓ¯ÍÓ‚ ÔÂÒÒÓ‚‡ÎË

ëíêìäíìêÄ à ùãÖäíêéîàáàóÖëäàÖ ëÇéâëíÇÄ

ëãéàëíõï PrBaMCoO5 + d (M – Cu, Fe)

© 2009 „.   Ä. à. äÎ˚Ì‰˛Í
ÅÂÎÓÛÒÒÍËÈ „ÓÒÛ‰‡ÒÚ‚ÂÌÌ˚È ÚÂıÌÓÎÓ„Ë˜ÂÒÍËÈ ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ, åËÌÒÍ 

èÓÒÚÛÔËÎ‡ ‚ Â‰‡ÍˆË˛ 20.05.2008 „.

èÓÎÛ˜ÂÌ˚ ÒÎÓËÒÚ˚Â ÍÓ·‡Î¸ÚËÚ˚ PrBaMCoO5 + δ (M – Cu, Fe), ÓÔÂ‰ÂÎÂÌ˚ Ô‡‡ÏÂÚ˚ Ëı ÍËÒÚ‡ÎÎË˜Â-
ÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚, Ì‡ ‚ÓÁ‰ÛıÂ ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ 300–1100 ä ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡Ì˚ Ëı ÚÂÏË˜ÂÒÍÓÂ ‡Ò¯ËÂ-
ÌËÂ Ë ˝ÎÂÍÚÓÙËÁË˜ÂÒÍËÂ Ò‚ÓÈÒÚ‚‡. ëÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÍËÒÚ‡ÎÎËÁÛ˛ÚÒfl ‚ ÚÂÚ‡„ÓÌ‡Î¸ÌÓÈ ÒËÌ„ÓÌËË Ò Ô‡‡-
ÏÂÚ‡ÏË ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓÈ fl˜ÂÈÍË a = 0.3915(2), c = 0.7685(8) ÌÏ, V = 117.8(2) × 10–3 ÌÏ3 ‰Îfl
PrBaCuCoO5.30 Ë a = 0.3918(2), c = 0.7725(6) ÌÏ, V = 118.6(2) × 10–3 ÌÏ3 ‰Îfl PrBaFeCoO5.79 Ë fl‚Îfl˛ÚÒfl ÔÓ-
ÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍ‡ÏË p-ÚËÔ‡. ÇÂÎË˜ËÌ‡ äãíê Ù‡Á PrBaMCoO5 + δ ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ 700–800 ä ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ
‚ 1.3–1.5 ‡Á‡, ˜ÚÓ Ò‚flÁ‡ÌÓ Ò ‚˚‰ÂÎÂÌËÂÏ ËÁ Ó·‡ÁˆÓ‚ Î‡·ËÎ¸ÌÓ„Ó ÍËÒÎÓÓ‰‡ (δ).ç‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË S = f(T)
‰Îfl ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚ‡ PrBaCuCoO5 + δ Ó·Ì‡ÛÊÂÌ Ï‡ÍÒËÏÛÏ ÔË 530 ä, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚È, ‚Ë‰ËÏÓ, ËÁÏÂÌÂ-
ÌËÂÏ ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl Í‡ÚËÓÌÓ‚ ÍÓ·‡Î¸Ú‡, ‚ıÓ‰fl˘Ëı ‚ ÒÓÒÚ‡‚ ˝ÚÓÈ Ù‡Á˚.

ìÑä 54–31:546.66:536.413:537.31/.32
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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 1220 ä (M – Cu) ËÎË 1470 ä (M – Fe) ‚ 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). àÌÙ‡Í‡ÒÌ˚Â ÒÔÂÍÚ˚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl
ÔÓÓ¯ÍÓ‚ Á‡ÔËÒ˚‚‡ÎË ‚ Ú‡·ÎÂÚËÓ‚‡ÌÌ˚ı ÒÏÂÒflı Ò
KBr (“ı. ˜.”) Ì‡ îÛ¸Â–ÒÔÂÍÚÓÏÂÚÂ Nexus ÙËÏ˚
ThermoNicolet ‚ ËÌÚÂ‚‡ÎÂ ˜‡ÒÚÓÚ 300–1500 ÒÏ–1

(∆ν ≤ 2 ÒÏ–1).

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 ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛ 300–1100 ä ÔÓ ÏÂÚÓ‰ËÍ‡Ï [7, 10, 15]. áÌ‡˜Â-
ÌËfl ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË (Öσ) Ë
ÚÂÏÓ-ùÑë (ES) Ó·‡ÁˆÓ‚ Ì‡ıÓ‰ËÎË ËÁ ÎËÌÂÈÌ˚ı
Û˜‡ÒÚÍÓ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ÂÌÌÓ ln(σT) =
= f(1/T) Ë S = f(1/T) (ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ ÍÓÂÎflˆËË R ≥
≥ 0.999). ÇÂÎË˜ËÌ˚ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ‡ ÎËÌÂÈÌÓ„Ó ÚÂÔ-
ÎÓ‚Ó„Ó ‡Ò¯ËÂÌËfl (α) Ó·‡ÁˆÓ‚ ‡ÒÒ˜ËÚ˚‚‡ÎË ËÁ
ÎËÌÂÈÌ˚ı Û˜‡ÒÚÍÓ‚ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ∆l/l0 = f(T) Ò ÔÓ-
„Â¯ÌÓÒÚ¸˛ δ(α) ≤ ±5 %.

êÖáìãúíÄíõ à àï éÅëìÜÑÖçàÖ

èÓÒÎÂ Á‡ÍÎ˛˜ËÚÂÎ¸ÌÓÈ ÒÚ‡‰ËË ÓÚÊË„‡ Ì‡ ‚ÓÁ‰Û-
ıÂ Ó·‡Áˆ˚ ÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚ PrBaMCoO5 + δ (M – Fe, Cu)
·˚ÎË Ó‰ÌÓÙ‡ÁÌ˚ÏË, ‚ ÔÂ‰ÂÎ‡ı ÚÓ˜ÌÓÒÚË êîÄ, Ë
ËÏÂÎË ÚÂÚ‡„ÓÌ‡Î¸ÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ, ÂÙÎÂÍÒ˚ ÍÓÚÓ-
ÓÈ ·˚ÎË Ì‡ÏË ÔÓËÌ‰ËˆËÓ‚‡Ì˚ ‚ ‡ÏÍ‡ı Ô. „.
P4/mmm (ËÒ. 1) Ò Ô‡‡ÏÂÚ‡ÏË ‡ = 0.3918(2) ÌÏ, c =
= 0.7725(6) ÌÏ, V = 118.6(2) × 10–3 ÌÏ3, c/2a = 0.9858
‰Îfl PrBaFeCoO5 + δ Ë ‡ = 0.3915(2) ÌÏ, c = 0.7685(8) ÌÏ,
V = 117.8(2) × 10–3 ÌÏ3, c/2a = 0.9815 ‰Îfl
PrBaCuCoO5 + δ. ëÓ„Î‡ÒÌÓ ‰‡ÌÌ˚Ï ËÓ‰ÓÏÂÚËË, ‚ÂÎË-
˜ËÌ‡ ËÌ‰ÂÍÒ‡ ÍËÒÎÓÓ‰ÌÓÈ ÌÂÒÚÂıËÓÏÂÚËË δ ÍÓ-
·‡Î¸ÚËÚÓ‚ PrBaMCoO5 + δ ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ δ = 0.79 ‰Îfl M −
Fe Ë δ = 0.30 ‰Îfl M – Cu.

ç‡ àä-ÒÔÂÍÚ‡ı ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ÔÓÓ¯ÍÓ‚
PrBaMCoO5 + δ Ì‡·Î˛‰‡˛ÚÒfl ÚË ÔÓÎÓÒ˚ ÔÓ„ÎÓ˘Â-
ÌËfl Ò Ï‡ÍÒËÏÛÏ‡ÏË ÔË 366 (372) (ν1), 559 (586) (ν2) Ë
675 (660) (ν3) ÒÏ–1 ‰Îfl å – ëu (Fe) (ËÒ. 1), ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚Û˛˘ËÂ ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Ï (ν2) Ë ‰ÂÙÓÏ‡ˆËÓÌÌ˚Ï (ν1)
ÍÓÎÂ·‡ÌËflÏ Ò‚flÁÂÈ ÏÂÚ‡ÎÎ-ÍËÒÎÓÓ‰ ‚ ·‡Á‡Î¸Ì˚ı
ÔÎÓÒÍÓÒÚflı [Co(M)O2], ‡ Ú‡ÍÊÂ ‚‡ÎÂÌÚÌ˚Ï ÍÓÎÂ·‡-
ÌËflÏ ‡ÔËÍ‡Î¸ÌÓ„Ó ÍËÒÎÓÓ‰‡ Co–O–M Ò‚flÁÂÈ (ν3) ‚
ÒÚÛÍÚÛÂ Ù‡Á PrBaMCoO5 + δ [7, 16]. ëÎÂ‰ÛÂÚ ÓÚÏÂ-
ÚËÚ¸, ˜ÚÓ ‰Îfl PrBaFeCoO5 + δ ÔÓÎÓÒ‡ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl ν3
‚˚‡ÊÂÌ‡ ÒÎ‡·Ó Ë ÌÓÒËÚ ı‡‡ÍÚÂ Ò‡ÚÂÎÎËÚÌÓÈ
(ËÒ. 1). ç‡ ÓÒÌÓ‚‡ÌËË ÂÁÛÎ¸Ú‡ÚÓ‚ àä-ÒÔÂÍÚÓ-
ÒÍÓÔËË ÏÓÊÌÓ Á‡ÍÎ˛˜ËÚ¸, ˜ÚÓ ÒÚÂÔÂÌ¸ ‡ÌËÁÓÚÓ-
ÔËË ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ ÓÚ
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êËÒ. 1. ÑËÙ‡ÍÚÓ„‡ÏÏ‡ PrBaFeCoO5.79 (1) (CuKα-ËÁÎÛ˜ÂÌËÂ), ÂÙÎÂÍÒ˚ 200 Ë 004 (2, 3) Ë àä-ÒÔÂÍÚ˚ ÔÓ„ÎÓ˘ÂÌËfl
(4, 5) Ù‡Á PrBaFeCoO5.79 (2, 4) Ë PrBaCuCoO5.30 (3, 5).
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ëíêìäíìêÄ à ùãÖäíêéîàáàóÖëäàÖ ëÇéâëíÇÄ ëãéàëíõï PrBaMCoO5 + d 1015

PrBaCuCoO5 + δ Í PrBaFeCoO5 + δ (‚ÂÎË˜ËÌ‡ ∆ν = ν3 –
− ν2 ÒÓÒÚ‡‚ÎflÂÚ 116 Ë 74 ÒÏ–1 ‰Îfl M – Cu Ë Fe ÒÓÓÚ‚ÂÚ-
ÒÚ‚ÂÌÌÓ), ˜ÚÓ ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò ‰‡ÌÌ˚ÏË êîÄ (ÓÒÂ‚˚Â
ÓÚÌÓ¯ÂÌËfl (η = c/2a) ÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚ PrBaMCoO5 + δ:
ηFe > ηCo).

ç‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚflı ∆l/l0 = f(T) Ù‡Á PrBaMCoO5 + δ Ì‡-
·Î˛‰‡Î‡Ò¸ ‡ÌÓÏ‡ÎËfl ‚ ‚Ë‰Â ËÁÎÓÏ‡ ÔË í* = 705 ä
‰Îfl M – Cu Ë í* = 820 ä ‰Îfl M – Fe (ËÒ. 2, Ú‡·ÎËˆ‡),
ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡˛˘‡flÒfl ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÌËÂÏ äãíê Ó·‡ÁˆÓ‚ ‚
1.3–1.5 ‡Á‡ (Ú‡·ÎËˆ‡). ì˜ËÚ˚‚‡fl ÂÁÛÎ¸Ú‡Ú˚ ‡·ÓÚ
[7, 15], ÓÚÏÂ˜ÂÌÌ˚È ÓÒÚ äãíê ÒÎÓËÒÚ˚ı ÍÓ·‡Î¸ÚË-
ÚÓ‚ ÏÓÊÌÓ Ó·˙flÒÌËÚ¸ Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂÏ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË
ÍËÒÎÓÓ‰Ì˚ı ‚‡Í‡ÌÒËÈ ‚ ÍËÒÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÈ ÒÚÛÍÚÛ-
Â. àÌ˚ÏË ÒÎÓ‚‡ÏË, ÔË ‚˚ÒÓÍËı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı
(T > T*) ‡Ò¯ËÂÌËÂ Ó·‡ÁˆÓ‚ ËÏÂÂÚ Í‡Í ÚÂÏË˜Â-
ÒÍÛ˛ (ÓÒÚ ‡Ì„‡ÏÓÌËÁÏ‡ ÍÓÎÂ·‡ÌËÈ), Ú‡Í Ë ıËÏË˜Â-
ÒÍÛ˛ (Û‚ÂÎË˜ÂÌËÂ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËË ÍËÒÎÓÓ‰Ì˚ı ‚‡-
Í‡ÌÒËÈ) ÔËÓ‰Û. 

ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ ËÁ ËÒ. 3, ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚ Ë ÙÂÓÍÓ-
·‡Î¸ÚËÚ Ô‡ÁÂÓ‰ËÏ‡-·‡Ëfl fl‚Îfl˛ÚÒfl ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰-
ÌËÍ‡ÏË -ÚËÔ‡, ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË Ë
ÚÂÏÓ-ùÑë ÍÓÚÓ˚ı ‚Ó ‚ÒÂÏ ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌÌÓÏ ËÌÚÂ-
‚‡ÎÂ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ ·ÎËÁÍË. ï‡‡ÍÚÂ ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰-
ÌÓÒÚË (σ) ÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚ PrBaMCoO5 + δ ËÁÏÂÌflÂÚÒfl ÓÚ
ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍÓ‚Ó„Ó (∂σ/∂T > 0) Í ÏÂÚ‡ÎÎË˜ÂÒÍÓÏÛ
(∂σ/∂T < 0) ‚·ÎËÁË 780 ä (ËÒ. 3), ‡ ÍÓ˝ÙÙËˆËÂÌÚ
ÚÂÏÓ-ùÑë (S) Ì‡˜ËÌ‡ÂÚ ÂÁÍÓ Û‚ÂÎË˜Ë‚‡Ú¸Òfl ÓÍÓ-
ÎÓ 800 ä (‚ÒÚ‡‚Í‡ Í ËÒ. 3), ˜ÚÓ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ Ì‡˜‡-
ÎÓÏ ‚˚‰ÂÎÂÌËfl ËÁ Ó·‡ÁˆÓ‚ Î‡·ËÎ¸ÌÓ„Ó ÍËÒÎÓÓ‰‡
[7, 15]. ç‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË S = f(T) Ù‡Á˚ PrBaCuCoO5 + δ
Ì‡·Î˛‰‡ÂÚÒfl Ï‡ÍÒËÏÛÏ ‚·ÎËÁË 530 ä (ËÒ. 3, ‚ÒÚ‡‚-

Í‡). ÇÓÁ‡ÒÚ‡ÌËÂ ÚÂÏÓ-ùÑë ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚ‡ Ô‡-
ÁÂÓ‰ËÏ‡-·‡Ëfl ‚ Ó·Î‡ÒÚË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ 300–530 ä Ó·Û-
ÒÎÓ‚ÎÂÌÓ, ‚Ë‰ËÏÓ, ËÁÏÂÌÂÌËÂÏ ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl
‚ıÓ‰fl˘Ëı ‚ Â„Ó ÒÓÒÚ‡‚ Í‡ÚËÓÌÓ‚ ÍÓ·‡Î¸Ú‡ ‡Ì‡ÎÓ„Ë˜-
ÌÓ ÒÔËÌÓ‚˚Ï ÔÂÂıÓ‰‡Ï Í‡ÚËÓÌÓ‚ ÍÓ·‡Î¸Ú‡ ‚ ÍÓ-
·‡Î¸ÚËÚ‡ı–ÔÂÓ‚ÒÍËÚ‡ı LnCoO3 [17].

áÌ‡˜ÂÌËfl ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓ-
ÒÚË (Eσ) Ë ÚÂÏÓ-ùÑë (ES) ‰Îfl Ù‡Á˚ PrBaFeCoO5 + δ
·˚ÎË, ‚ ̂ ÂÎÓÏ, ‚˚¯Â, ̃ ÂÏ ‰Îfl PrBaCuCoO5 + δ (Ú‡·ÎË-
ˆ‡). éÔËÒ˚‚‡fl ˝ÎÂÍÚÓÚ‡ÌÒÔÓÚÌ˚Â Ò‚ÓÈÒÚ‚‡ ÒÎÓ-
ËÒÚ˚ı ÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚ PrBaMCoO5 + δ (M – Fe, Cu) ‚ ‡Ï-
Í‡ı ÏÓ‰ÂÎË ÔÓÎflÓÌÓ‚ Ï‡ÎÓ„Ó ‡‰ËÛÒ‡ (èåê) [18],
ÔËÏÂÌËÏÓÈ ‰Îfl ÒÎÓËÒÚ˚ı ÔÂÓ‚ÒÍËÚÓ‚ [7, 15], ËÁ Á‡-
‚ËÒËÏÓÒÚÂÈ ln(σT) = f(1/T) Ë S = f(1/T) ÏÓÊÌÓ Ì‡ÈÚË
Ô‡‡ÏÂÚ˚ ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ÔÂÂÌÓÒ‡ Á‡fl‰‡: ˝ÌÂ„Ë˛ ‡Í-
ÚË‚‡ˆËË ÌÓÒËÚÂÎfl Á‡fl‰‡ – èåê (Ep, Ep = ES) Ë ˝ÌÂ-
„Ë˛ Â„Ó ÔÂÂÌÓÒ‡ (Em, Em = Eσ – Ep). ä‡Í ‚Ë‰ÌÓ ËÁ
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êËÒ. 2. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ÓÚÌÓÒËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó
Û‰ÎËÌÂÌËfl Ù‡Á PrBaCuCoO5 + δ (1) Ë PrBaFeCoO5 + δ (2)
(ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‰‡ÌÌ˚Â ‰Îfl Ì‡„Â‚‡, ‰Îfl Ì‡„Îfl‰ÌÓÒÚË ÍË-
‚‡fl 2 ÒÏÂ˘ÂÌ‡ ‚‚Âı Ì‡ 0.001).

ÇÂÎË˜ËÌ˚ äãíê (α) Ë ˝ÌÂ„ËÈ ‡ÍÚË‚‡ˆËË ÔÓˆÂÒÒÓ‚
˝ÎÂÍÚÓÔÂÂÌÓÒ‡ (Eσ, ES, Em) ÒÎÓËÒÚ˚ı ÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚
PrBaMCoO5 + δ

M
α × 106, ä–1

T*, K Eσ, ˝Ç ES, ˝Ç Em, ˝Ç
T < T* T* < T

Fe 16.8 25.4 820 0.126

0.016
(T < 610 K)

0.110
(T < 610 K)

0.053
(T > 610 K)

0.073
(T > 610 K)

Cu 14.6 19.0 705 0.097 0.042 0.055
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êËÒ. 3. íÂÏÔÂ‡ÚÛÌ˚Â Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰-
ÌÓÒÚË Ë ÚÂÏÓ-ùÑë (Ì‡ ‚ÒÚ‡‚ÍÂ) ÍÓ·‡Î¸ÚËÚÓ‚
PrBaFeCoO5 + δ (1), PrBaCuCoO5 + δ (2).
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äÎ˚Ì‰˛Í

‰‡ÌÌ˚ı, ÔË‚Â‰ÂÌÌ˚ı ‚ Ú‡·ÎËˆÂ, ‚ÂÎË˜ËÌ˚ ˝ÌÂ„ËË
‡ÍÚË‚‡ˆËË èåê ‚ ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚÂ Ë ÙÂÓÍÓ·‡Î¸-
ÚËÚÂ Ô‡ÁÂÓ‰ËÏ‡-·‡Ëfl ‰Ó‚ÓÎ¸ÌÓ ·ÎËÁÍË, ÚÓ„‰‡ Í‡Í
˝ÌÂ„Ëfl ÔÂÂÌÓÒ‡ èåê ‚ Ù‡ÁÂ PrBaFeCoO5 + δ ‚
1.3−2 ‡Á‡ ‚˚¯Â, ˜ÂÏ ‚ PrBaCuCoO5 + δ. àÁ ÔÓÎÛ˜ÂÌ-
Ì˚ı ‰‡ÌÌ˚ı ÏÓÊÌÓ Á‡ÍÎ˛˜ËÚ¸, ˜ÚÓ ÔÂÂÌÓÒ èåê ‚
ÒÎÓflı [(Co,Cu)O2] ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ ÒÓ ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÏÂÌ¸-
¯ËÏË ˝ÌÂ„ÓÁ‡Ú‡Ú‡ÏË, ˜ÂÏ ‚ ÒÎÓflı [(Co,Fe)O2].

áÄäãûóÖçàÖ

ëËÌÚÂÁËÓ‚‡Ì˚ ÒÎÓËÒÚ˚Â ÓÍÒË‰˚ PrBaMCoO5 + δ
(M – Cu, Fe), ËÏÂ˛˘ËÂ ÚÂÚ‡„ÓÌ‡Î¸ÌÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ Ò
Ô‡‡ÏÂÚ‡ÏË ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓÈ fl˜ÂÈÍË a = 0.3915(2),
c = 0.7685(8) ÌÏ (M – Cu, δ = 0.30) Ë a = 0.3918(2),
c = 0.7725(6) ÌÏ (M – Fe, δ = 0.79). î‡Á˚
PrBaMCoO5 + δ fl‚Îfl˛ÚÒfl ÔÓÎÛÔÓ‚Ó‰ÌËÍ‡ÏË p-ÚËÔ‡,
ÁÌ‡˜ÂÌËfl ˝ÎÂÍÚÓÔÓ‚Ó‰ÌÓÒÚË Ë ÚÂÏÓ-ùÑë ÍÓÚÓ-
˚ı ·ÎËÁÍË. ÇÂÎË˜ËÌ‡ äãíê Ù‡Á PrBaMCoO5 + δ ‚ Ó·-
Î‡ÒÚË ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ 700–800 ä ‚ÓÁ‡ÒÚ‡ÂÚ ‚ 1.3–1.5 ‡-
Á‡, ̃ ÚÓ Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÓ ‚˚‰ÂÎÂÌËÂÏ ËÁ Ó·‡ÁˆÓ‚ ÒÎ‡·Ó-
Ò‚flÁ‡ÌÌÓ„Ó ÍËÒÎÓÓ‰‡ (δ). ç‡ Á‡‚ËÒËÏÓÒÚË S = f(T)
‰Îfl ÍÛÔÓÍÓ·‡Î¸ÚËÚ‡ PrBaCuCoO5 + δ Ó·Ì‡ÛÊÂÌ
Ï‡ÍÒËÏÛÏ ÔË 530 ä, Ó·ÛÒÎÓ‚ÎÂÌÌ˚È, ‚Ë‰ËÏÓ, ËÁÏÂ-
ÌÂÌËÂÏ ÒÔËÌÓ‚Ó„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl Í‡ÚËÓÌÓ‚ ÍÓ·‡Î¸Ú‡,
‚ıÓ‰fl˘Ëı ‚ ÒÓÒÚ‡‚ ˝ÚÓÈ Ù‡Á˚. éÔÂ‰ÂÎÂÌ˚ Ô‡‡-
ÏÂÚ˚ ˝ÎÂÍÚÓÔÂÂÌÓÒ‡ ‚ Ù‡Á‡ı PrBaMCoO5 + δ, ÔË
˝ÚÓÏ ÛÒÚ‡ÌÓ‚ÎÂÌÓ, ˜ÚÓ ˝ÌÂ„Ëfl ÔÂÂÌÓÒ‡ Á‡fl‰‡ ‚
ÒÎÓflı [(Co,Cu)O2] ÁÌ‡˜ËÚÂÎ¸ÌÓ ÏÂÌ¸¯Â, ˜ÂÏ ‚ ÒÎÓflı
[(Co,Fe)O2].

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