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Ðåíòãåíîôàçîâûì è ÈÊ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì ìåòîäàìè èçó÷åíî âëèÿíèå çà-

ìåùåíèÿ ëàíòàíà ïðàçåîäèìîì íà êðèñòàëëîõèìè÷åñêèå ïàðàìåòðû òâåðäûõ

ðàñòâîðîâ La1 – xPrxBaCuFeO5 + �. Íà âîçäóõå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300—1100 K

èññëåäîâàíû òåïëîâîå ðàñøèðåíèå, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è òåðìî-ÝÄÑ ýòèõ

ôàç. Îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ òåðìè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ ëèíåéíîãî ðàñøèðå-

íèÿ (ÒÊËÐ) êåðàìèêè â ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ è ðàññ÷èòàíû

çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîïåðåíîñà â ýòèõ îêñèäàõ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî çàìåùåíèå ëàíòàíà ïðàçåîäèìîì ïðèâîäèò ê ñæàòèþ

ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îêñèäîâ La1 – xPrxBaCuFeO5 + � è óìåíüøåíèþ ñîäåðæà-

íèÿ â íèõ ëàáèëüíîãî êèñëîðîäà (�), íåìîíîòîííîìó óìåíüøåíèþ ýëåêòðîïðî-

âîäíîñòè è óâåëè÷åíèþ òåðìî-ÝÄÑ, óìåíüøåíèþ ÒÊËÐ è çàòðóäíåíèþ ïåðå-

íîñà çàðÿäà â ýòèõ ôàçàõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñëîèñòûå îêñèäû, òâåðäûå ðàñòâîðû, òåïëîâîå ðàñøè-

ðåíèå, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, òåðìî-ÝÄÑ.

Ââåäåíèå. Ñëîèñòûå ïåðîâñêèòîïîäîáíûå ôåððîêóïðàòû ÐÇÝ è áàðèÿ
LnBaCuFeO5 + � (Ln = ÐÇÝ) îáëàäàþò óíèêàëüíûìè ýëåêòðîôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè
è ñîäåðæàò â ñâîåé ñòðóêòóðå ñëàáîñâÿçàííûé êèñëîðîä, êîòîðûì ìîãóò ëåãêî è îá-
ðàòèìî îáìåíèâàòüñÿ ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé, ÷òî îáóñëîâëèâàåò èíòåðåñ ê ýòèì ñîå-
äèíåíèÿì êàê ê îñíîâå äëÿ ðàçðàáîòêè ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íîãî
íàçíà÷åíèÿ. Â ïîñëåäíèå ãîäû ýòè îêñèäû ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ïåðñïåêòèâíûå ìà-
òåðèàëû äëÿ êàòîäîâ ñðåäíåòåìïåðàòóðíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ [1, 2], ÷óâñòâèòåëü-
íûõ ýëåìåíòîâ õèìè÷åñêèõ ãàçîâûõ ñåíñîðîâ [3], à òàêæå òåðìîýëåêòðè÷åñêèõ ãåíå-
ðàòîðîâ [4].

Ñðåäè ñîåäèíåíèé LnBaCuFeO5 + � (Ln = ÐÇÝ) íàèáîëüøåé ïðîâîäèìîñòüþ îáëà-
äàåò ôàçà LnBaCuFeO5 + �, à íàèáîëüøèìè çíà÷åíèÿìè òåðìî-ÝÄÑ õàðàêòåðèçóåòñÿ
ôåððîêóïðàò ïðàçåîäèìà è áàðèÿ [4]. Â ðàáîòå [5] óñòàíîâëåíî îáðàçîâàíèå òâåðäûõ
ðàñòâîðîâ â ñèñòåìå LaBaCuFeO5 + �—PrBaCuFeO5 + �, à òàêæå èññëåäîâàíà èõ ìàãíèò-
íàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå êîìíàòíîé.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) è ÈÊ ñïåêòðî-
ñêîïèè ïîãëîùåíèÿ îïðåäåëåíû êðèñòàëëîõèìè÷åñêèå ïàðàìåòðû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
La1 – xPrxBaCuFeO5 + �, à òàêæå íà âîçäóõå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300—1100 K èçó-
÷åíû èõ òåïëîâîå ðàñøèðåíèå, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è òåðìî-ÝÄÑ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Îáðàçöû La1 – xPrxBaCuFeO5 + � ïîëó÷àëè èç La2O3,
Pr6O11, BaCO3, Fe2O3 è CuO (êâàëèôèêàöèÿ íå íèæå «÷») êåðàìè÷åñêèì ìåòîäîì íà
âîçäóõå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 1173—1273 K â òå÷åíèå 60—80 ÷ [6].
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Èäåíòèôèêàöèþ îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè ÐÔÀ (äèôðàêòîìåòð Bruker D8
Advance XRD (Germany), CuK�-èçëó÷åíèå). Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ
ÿ÷åéêè ïåðîâñêèòà äëÿ ôåððîêóïðàòîâ ñîñòàâëÿëà �ap = ±0.0004 íì. Èíôðàêðàñíûå
ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïîðîøêîâ ôåððîêóïðàòîâ ñíèìàëè äëÿ îáðàçöîâ â âèäå òàáëå-
òîê ñ KBr («õ÷») íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Nexus ôèðìû ThermoNicolet â èíòåðâàëå ÷à-
ñòîò 300—1500 ñì–1. Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ÷àñòîò êîëåáàíèé íå ïðåâûøàëà
±2 ñì–1.

Òåïëîâîå ðàñøèðåíèå, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü (÷åòûðåõêîíòàêòíûì ìåòîäîì íà ïî-
ñòîÿííîì òîêå) è òåðìî-ÝÄÑ êåðàìèêè La1 — xPrxBaCuFeO5 + � èññëåäîâàëè â äèíàìè-
÷åñêîì ðåæèìå ñî ñðåäíåé ñêîðîñòüþ íàãðåâàíèÿ—îõëàæäåíèÿ 3—5 K � ìèí–1 ïî ìå-
òîäèêàì [4, 6].

Âåëè÷èíû (ÒÊËÐ, �) îáðàçöîâ ðàññ÷èòûâàëè èç ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ çàâèñèìîñòåé
�l/l0 = f(T) ñ ïîãðåøíîñòüþ �(�) � ±5 %. Íàéäåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî çíà÷åíèÿ
ýëåêòðîïðîâîäíîñòè êåðàìèêè (�Ï) ïåðåñ÷èòûâàëè íà íóëåâóþ ïîðèñòîñòü (�Ï = 0),
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, ãäå �ðåíò — ðåíòãåíîãðàôè÷åñêàÿ,

à �ýêñï — êàæóùàÿñÿ ïëîòíîñòü, îïðåäåëåííàÿ ïî ìàññå è ãåîìåòðè÷åñêèì ðàçìå-
ðàì îáðàçöîâ. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (ÅA) è òåðìî-
ÝÄÑ (ES) îáðàçöîâ íàõîäèëè èç ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ çàâèñèìîñòåé ñîîòâåòñòâåííî
ln( ) ( / )�T f T� 1 è S = f(1/T) (êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè R � 0.999).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Ïîñëå çàêëþ÷èòåëüíîé ñòàäèè ñèíòåçà âñå îáðàç-
öû áûëè îäíîôàçíûìè â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ÐÔÀ è îòíîñèëèñü ê ñòðóêòóðíî-
ìó òèïó ïåðîâñêèòà. Ïðè ýòîì ôàçà LnBaCuFeO5 + � è òâåðäûå ðàñòâîðû íà åå îñíî-
âå La1 – xPrxBaCuFeO5 + � (x = 0.25, 0.50, 0.75) èìåëè êâàçèêóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó
(ïð. ãð. Pm3m) (ðèñ. 1, êðèâûå 1, 3—6), à ôàçà PrBaCuFeO5 + � — òåòðàãîíàëü-
íóþ ñòðóêòóðó (ïð. ãð. P4/mmm) (ðèñ. 1, êðèâûå 2, 7) ñ ïàðàìåòðîì ïåðîâñêèòîâîé
ÿ÷åéêè ap = 0.3889—0.3924 íì (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1). Ñîãëàñíî äàííûì èîäîìåòðèè, ñî-
äåðæàíèå ñëàáîñâÿçàííîãî êèñëîðîäà (�) â îáðàçöàõ âàðüèðîâàëîñü îò � = 0.47
äëÿ Ln = La äî � = 0.28 äëÿ Ln = Pr (ðèñ. 2, êðèâàÿ 2). Óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1 – xPrxBaCuFeO5 + � ïðè çàìåùåíèè ëàíòà-
íà ïðàçåîäèìîì îáóñëîâëåíî ãëàâíûì îáðàçîì «ëàíòàíèäíûì ñæàòèåì» (ñîãëàñ-
íî [8], äëÿ ê. ÷. = 8 çíà÷åíèÿ èîííûõ ðàäèóñîâ La3+ è Pr3+ ñîñòàâëÿþò 0.118 è
0.114 íì ñîîòâåòñòâåííî), ïîñêîëüêó ðàíåå íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â îáëàñòè
0.25 < � < 0.50 âåëè÷èíà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ôàçû LaBaCuFeO5 + � ïðàêòè÷åñêè íå
çàâèñèò îò � [9].

Íà ÈÊ ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ êâàçèêóáè÷åñêîé ôàçû LaBaCuFeO5 + � íàáëþäà-
åòñÿ äâå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ýêñòðåìóìàìè ïðè 368 è 604 ñì–1 (ðèñ. 1, êðè-
âàÿ 8), ïåðâàÿ èç êîòîðûõ îòâå÷àåò äåôîðìàöèîííûì, à âòîðàÿ — âàëåíòíûì
êîëåáàíèÿì (Cu/Fe)—O—(Cu/Fe) â ñòðóêòóðå ôåððîêóïðàòà ëàíòàíà—áàðèÿ [6].
ÈÊ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ òåòðàãîíàëüíîãî ôåððîêóïðàòà ïðàçåîäèìà—áàðèÿ
PrBaCuFeO5 + � (ðèñ. 1, êðèâàÿ 12) ñîäåðæèò 3 âûðàæåííûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
ñ ýêñòðåìóìàìè ïðè 360 (�1), 560 (�2) è 660 (�3) ñì–1, ñîãëàñíî [10], ñîîòâåòñòâó-
þùèå äåôîðìàöèîííûì (�1) è âàëåíòíûì (�2) êîëåáàíèÿì (Cu/Fe)—O—(Cu/Fe)
ñâÿçåé â áàçàëüíûõ [(Cu/Fe)O2] ñëîÿõ è âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì (�3) àïèêàëüíîãî
êèñëîðîäà ñâÿçåé (Cu/Fe)—O—(Cu/Fe) â ñòðóêòóðå ôàçû òèïà PrBaCuFeO5 + �.
Íà ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1 – xPrxBaCuFeO5 + � (ðèñ. 1, êðè-
âûå 9—11) íàáëþäàåòñÿ 2 âûðàæåííûõ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ýêñòðåìóìàìè
ïðè 370—374 (�1) è 553—559 (�2) ñì–1, à òàêæå ñàòåëëèòíàÿ ïîëîñà ñ ýêñòðåìóìîì
ïðè 609—612 (�3) ñì–1. Òàêèì îáðàçîì, çàìåùåíèå ëàíòàíà ïðàçåîäèìîì ïðèâîäèò
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ê èñêàæåíèþ (ñæàòèþ â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ñëîÿì [(Cu, Fe)O2])
ìåòàëë-êèñëîðîäíûõ ïîëèýäðîâ (Cu, Fe)O5(6) â ñòðóêòóðå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
La1 – xPrxBaCuFeO5 + �, êîòîðîå, îäíàêî, íåâåëèêî è íå ïðîÿâëÿåòñÿ íà ðåíòãåíîâñêèõ
äèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöîâ.

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ �2 è �3 òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1 – xPrxBaCuFeO5 + � áëèçêè è
ñìåùåíû â ñòîðîíó ìåíüøèõ âîëíîâûõ ÷èñåë ïî ñðàâíåíèþ ñ ôàçîé PrBaCuFeO5 + �,
èç ÷åãî ñëåäóåò, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ìåòàëë-êèñëîðîäíûõ âçàèìîäåéñòâèé â îêñèäàõ
La1 – xPrxBaCuFeO5 + � áëèçêà è ñèëüíåå, ÷åì â ôåððîêóïðàòå ïðàçåîäèìà—áàðèÿ.
Ðåçóëüòàòû ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè ïîãëîùåíèÿ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ÐÔÀ, ñî-
ãëàñíî êîòîðûì ðàçìåðû ïåðîâñêèòîâîé ÿ÷åéêè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1 — xPrxBaCu ·
FeO5 + �, â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè èõ îïðåäåëåíèÿ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò è çíà÷è-
òåëüíî ìåíüøå ðàçìåðîâ ïåðîâñêèòîâîé ÿ÷åéêè ãðàíè÷íûõ ôàç LnBaCuFeO5 + �
(Ln = La, Pr) (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1).

Íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ (�l/l0 = f(T)) âñåõ èñ-
ñëåäîâàííûõ îêñèäîâ (êðîìå ôàçû PrBaCuFeO5 + �) íàáëþäàëñÿ èçëîì â îáëàñòè òåì-
ïåðàòóð T* = 620—650 K (ðèñ. 3, à), ñîïðîâîæäàþùèéñÿ âîçðàñòàíèåì ÒÊËÐ îáðàç-
öîâ (ñì. òàáëèöó). Îáíàðóæåííàÿ àíîìàëèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ îáðàçöîâ ñâÿçàíà
ñ âûäåëåíèåì èç èõ ñòðóêòóðû ñëàáîñâÿçàííîãî êèñëîðîäà (�) [6], âñëåäñòâèå ÷åãî
âîçðàñòàíèå ÒÊËÐ êåðàìèêè ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå T* ìîæíî ñâÿçàòü ñ «õèìè÷å-
ñêèì ðàñøèðåíèåì» îáðàçöîâ, ò. å. ñ âîçðàñòàíèåì êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäíûõ âà-
êàíñèé â èõ ñòðóêòóðå ïðè âûäåëåíèè èç íåå ñëàáîñâÿçàííîãî êèñëîðîäà [9]. Çíà÷å-
íèÿ ÒÊËÐ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1 – xPrxBaCuFeO5 + � çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì ôàçû
LaBaCuFeO5 + �, ÷òî óêàçûâàåò íà óâåëè÷åíèå ýíåðãèè ìåòàëë-êèñëîðîäíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé â ñòðóêòóðå èññëåäîâàííûõ îêñèäîâ ïðè çàìåùåíèè ëàíòàíà ïðàçåîäèìîì.
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Ðèñ. 1. Ïîðîøêîâûå ðåíòãåíîãðàììû (CuK�-èçëó÷åíèå) (1, 2), ðåôëåêñû (200) è (004) (3—7) è ÈÊ ñïåêòðû
ïîãëîùåíèÿ (8—12) ïîðîøêîâ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1 – xPrxBaCuFeO5 + �.

x = 0.00 (1, 3, 8), 0.25 (4, 9), 0.50 (5, 10), 0.75 (6, 11), 1.00 (2, 7, 12).
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Ðèñ. 2. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ïåðîâñêèòîâîé ÿ÷åéêè ap (1), èíäåêñà êèñëîðîäíîé
íåñòåõèîìåòðèè � (2), òåðìî-ÝÄÑ S350 (3) è ýëåêòðîïðîâîäíîñòè �350 (4) òâåðäûõ ðàñòâîðîâ

La1 – xPrxBaCuFeO5 + �.

Ëèíèè íà ðèñóíêå òîëüêî ïîêàçûâàþò õîä ñîîòâåòñòâóþùèõ çàâèñèìîñòåé è íå èìåþò îïðåäåëåííîãî ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà.



Äàííûå äèëàòîìåòðèè õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâà-
íèé ôàç La1 – xPrxBaCuFeO5 + �.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, á, â, ôåððîêóïðàòû ëàíòàíà (ïðàçåîäèìà)—áàðèÿ ÿâëÿþò-
ñÿ ïîëóïðîâîäíèêàìè ð-òèïà, õàðàêòåð ýëåêòðîïðîâîäíîñòè êîòîðûõ (�) èçìåíÿ-
åòñÿ îò ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ( / )�� �T � 0 ê ìåòàëëè÷åñêîìó ��� �/ )T � 0 â îáëàñòè
òåìïåðàòóð 620—720 K (ðèñ. 3, á), à êîýôôèöèåíò òåðìî-ÝÄÑ (S) íà÷èíàåò ðåçêî
âîçðàñòàòü âáëèçè 690—740 K (ðèñ. 3, â), ÷òî îáóñëîâëåíî âûäåëåíèåì èç îáðàçöîâ
ñëàáîñâÿçàííîãî êèñëîðîäà [6]. Òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìà ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
(è ìèíèìóìà òåðìî-ÝÄÑ) òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1 – xPrxBaCuFeO5 + � áûëè âûøå, ÷åì
äëÿ íåçàìåùåííûõ ôàç LnBaCuFeO5 + � (Ln = La, Pr), ÷òî óêàçûâàåò íà óâåëè÷å-
íèå òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ñëîèñòûõ ôåððîêóïðàòîâ ÐÇÝ—áàðèÿ ïðè ÷àñòè÷-
íîì èçîâàëåíòíîì çàìåùåíèè ÐÇÝ â èõ ñòðóêòóðå. Èíà÷å ãîâîðÿ, òàêîå çàìåùåíèå
ïðèâîäèò ê ñòàáèëèçàöèè ñòðóêòóðû ñëîèñòûõ ïåðîâñêèòîâûõ îêñèäîâ. Ñëåäóåò îò-
ìåòèòü õîðîøåå ñîãëàñîâàíèå ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ îá-
ðàçöîâ è äàííûõ äèëàòîìåòðèè.

Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1 – xPrxBaCuFeO5 + � ïî ñðàâíåíèþ ñ íå-
çàìåùåííûìè ôàçàìè âîçðàñòàåò ïðè çàìåùåíèè 25 ìîë. % ëàíòàíà ïðàçåîäèìîì è
25 ìîë. % ïðàçåîäèìà ëàíòàíîì (ðèñ. 2, êðèâàÿ 4; ðèñ. 3, á), ÷òî îáóñëîâëåíî âîçðàñ-
òàíèåì êîíöåíòðàöèè îñíîâíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà («äûðîê») â îáðàçöàõ. Â ïåðâîì
ñëó÷àå ýòî îáúÿñíÿåòñÿ ñæàòèåì ïåðîâñêèòîâîé ÿ÷åéêè îêñèäîâ, ïðèâîäÿùèì ê óâå-
ëè÷åíèþ ñòåïåíè ïåðåêðûâàíèÿ 3d-îðáèòàëåé ìåäè (æåëåçà) ñ 2p-îðáèòàëÿìè êèñëî-
ðîäà, âî âòîðîì — ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ â îáðàçöàõ ñëàáîñâÿçàííîãî êèñëîðîäà (ðèñ. 2,
êðèâàÿ 2). Çíà÷åíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè òâåðäîãî ðàñòâîðà La0.5Pr0.5BaCuFeO5 + �
àíîìàëüíî íèçêè (ðèñ. 2, êðèâàÿ 4; ðèñ. 3, á); ïðè÷èíîé ýòîãî ìîæåò áûòü ðàçðóøå-
íèå ïåðêîëÿöèîííîé ïðîâîäÿùåé ñåòêè â ïðîâîäÿùèõ La(Pr)O�-ñëîÿõ, õîòÿ äëÿ ïîä-
òâåðæäåíèÿ ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ íåîáõîäèìî ïðîâåäåíèå äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäî-
âàíèé.

Âîçðàñòàíèå òåðìî-ÝÄÑ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1 – xPrxBaCuFeO5 + � ñ ðîñòîì x

îáúÿñíÿåòñÿ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè â íèõ îñíîâíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà («äû-
ðîê») âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ â íèõ êèñëîðîäà (5 + �) (ðèñ. 2, êðè-
âàÿ 2). Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé òåðìî-ÝÄÑ ñëåäîâàëî îæèäàòü îò ôàçû
PrBaCuFeO5 + �, õàðàêòåðèçóþùåéñÿ íàèìåíüøèì ñîäåðæàíèåì êèñëîðîäà, òîãäà
êàê ïðè T � 800 K âåëè÷èíà S òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1 – xPrxBaCuFeO5 + � çíà÷èòåëü-
íî áîëüøå, ÷åì ó íåçàìåùåííîãî ôåððîêóïðàòà ïðàçåîäèìà—áàðèÿ (ðèñ. 2, êðè-
âàÿ 3). Îäíèì èç âîçìîæíûõ îáúÿñíåíèé àíîìàëüíî âûñîêîé òåðìî-ÝÄÑ ôàç
La1 – xPrxBaCuFeO5 + � â îáëàñòè ñðåäíèõ òåìïåðàòóð ìîæåò ñëóæèòü âûñêàçàííîå
â [6, 11] ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ýëåêòðîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ñëîèñòûõ ôåð-
ðîêóïðàòîâ ÐÇÝ—áàðèÿ çàâèñÿò îò ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèè (ñîñòîÿíèÿ 4f-ýëåêò-
ðîíîâ) ÐÇÝ.
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Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ (a)
äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëîâ,

à òàêæå ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîïåðåíîñà (EA, ES, Em) êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1 – xPrxBaCuFeO5 + d

x T*, K
� · 106, K–1

EA, ýÂ ES, ýÂ Em, ýÂ

T < T* T* < T

0.00 625 14.4 20.2 0.065 0.020 0.045

0.25 620 12.0 15.8 0.092 0.042 0.050

0.50 650 12.9 17.6 0.103 0.043 0.060

0.75 625 13.4 17.2 0.097 0.035 0.062

1.00 — 15.3 0.126 0.014 0.112



Äëÿ âåùåñòâ ñ ïîëÿðîííûì õàðàêòåðîì ïåðåíîñà çàðÿäà, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ
ñëîèñòûå ôåððîêóïðàòû ëàíòàíà (ïðàçåîäèìà)—áàðèÿ, òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè
ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è òåðìî-ÝÄÑ îïèñûâàþòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè
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ãäå EA = ES + Em è ES — ýíåðãèè àêòèâàöèè ñîîòâåòñòâåííî ýëåêòðîïðîâîäíî-
ñòè è òåðìî-ÝÄÑ. Âåëè÷èíà ES õàðàêòåðèçóåò ýíåðãèþ âîçáóæäåíèÿ ïîëÿðîíà,
à Em — ýíåðãèþ ïåðåíîñà ïîëÿðîíà (ïðè áåçàêòèâàöèîííîì ïåðåíîñå çàðÿäà ïî-
ëÿðîíàìè áîëüøîãî ðàäèóñà Em � 0; ïðè Em > 0 ïåðåíîñ çàðÿäà òåðìè÷åñêè àêòè-
âèðîâàí è îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîëÿðîíàìè ìàëîãî ðàäèóñà ïî ïðûæêîâîìó ìåõàíèç-
ìó) [12].

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîïåðåíîñà ôàç La1 – xPrxBaCuFeO5 + � (EA, ES è Em)
ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Êàê âèäíî, ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà â èññëåäî-
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëü-
íîãî óäëèíåíèÿ l/l0 (à), ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
� (á) è òåðìî-ÝÄÑ (â) òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
La1 – xPrxBaCuFeO5 + � : x = 0.00 (1), 0.25 (2),
0.50 (3), 0.75 (4), 1.00 (5). Äëÿ íàãëÿäíîñòè äèëà-
òîìåòðè÷åñêèå êðèâûå (l/l0 = f(T)) ñìåùåíû

äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà íà 0.1 %.



âàííûõ îêñèäàõ íåìîíîòîííî èçìåíÿåòñÿ ïðè çàìåùåíèè ëàíòàíà ïðàçåîäèìîì, ïðî-
õîäÿ ÷åðåç ìàêñèìóì ES = 0.043 ýÂ äëÿ ñîñòàâà La0.5Pr0.5BaCuFeO5 + *, òîãäà êàê ýíåð-
ãèÿ ïåðåíîñà íîñèòåëåé çàðÿäà (ïîëÿðîíîâ ìàëîãî ðàäèóñà) ñ ðîñòîì x âîçðàñòàåò îò
çíà÷åíèÿ Em = 0.045 ýÂ äëÿ ôàçû LaBaCuFeO5 + * äî Em = 0.112 ýÂ äëÿ ñîåäèíåíèé
PrBaCuFeO5 + *.

Êàê âèäíî, ýíåðãèÿ ïåðåíîñà ïîëÿðîíîâ â ôåððîêóïðàòàõ La1 – xPrxBaCuFeO5 + *
èçìåíÿåòñÿ àíòèáàòíî âåëè÷èíå èíäåêñà èõ êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè, òîãäà êàê
ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ ïîëÿðîíîâ â ýòèõ îêñèäàõ âîçðàñòàåò ïðè çàìåùåíèè êàê ëàíòà-
íà ïðàçåîäèìîì, òàê è ïðàçåîäèìà ëàíòàíîì è äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ
äëÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà La0.5Pr0.5BaCuFeO5 + *.

Îäíèì èç îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ òåðìîýëåêòðè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, õàðàêòåðèçóþ-
ùèì ýôôåêòèâíîñòü ïåðåíîñà çàðÿäà â èõ ñòðóêòóðå, ÿâëÿåòñÿ ôàêòîð ìîùíîñòè P,
êîòîðûé ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî ôîðìóëå

P S� 2' .

Ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì ôàêòîðà ìîùíîñòè ñðåäè èññëåäîâàííûõ ñîñòàâîâ õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ íåçàìåùåííûé ôåððîêóïðàò ïðàçåîäèìà—ëàíòàíà PrBaCuFeO5 + *
(P � 140 ìêÂò · ì–1 · K–2 ïðè òåìïåðàòóðå 1050 K), èç ÷åãî ñëåäóåò, ÷òî çàìåùå-
íèå ïðàçåîäèìà ëàíòàíîì â öåëîì íå ïðèâîäèò ê óëó÷øåíèþ òåðìîýëåêòðè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ ôàç La1 – õPrxBaCuFeO5 +* ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Âìåñòå ñ òåì
ïðè ñðåäíèõ òåìïåðàòóðàõ íàèáîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðà Ð õàðàêòåðèçóåò-
ñÿ òâåðäûé ðàñòâîð La0.25Pr0.75BaCuFeO5 + * (P � 80 ìêÂò · ì–1 · K–2 ïðè òåìïåðàòóðàõ
600—650 K), ÷òî óêàçûâàåò íà âîçìîæíîñòü ïîâûøåíèÿ òåðìîýëåêòðè÷åñêîé ýôôåê-
òèâíîñòè ñëîèñòûõ ôåððîêóïðàòîâ ÐÇÝ-áàðèÿ ïðè ñðåäíèõ òåìïåðàòóðàõ ïóòåì ÷àñ-
òè÷íîãî çàìåùåíèÿ â èõ ñòðóêòóðå îäíîãî ÐÇÝ äðóãèì.

Çàêëþ÷åíèå. Â ðàáîòå ñèíòåçèðîâàíû òâåðäûå ðàñòâîðû La1 – xPrxBaCuFeO5 + *,
ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà è ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè ïîãëîùåíèÿ èçó÷åíû
êðèñòàëëîõèìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ýòèõ ñîåäèíåíèé, íà âîçäóõå â îáëàñòè òåìïåðàòóð
300—1100 K èçó÷åíû òåïëîâîå ðàñøèðåíèå è ýëåêòðîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ýòèõ ôàç.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî çàìåùåíèå ëàíòàíà ïðàçåîäèìîì ïðèâîäèò ê ñæàòèþ ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè ôàç La1 – xPrxBaCuFeO5 + * è óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèÿ â íèõ êèñëîðîäà (5 + *),
íåìîíîòîííîìó óìåíüøåíèþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è ðîñòó òåðìî-ÝÄÑ, óìåíüøåíèþ
ÒÊËÐ, à òàêæå âîçðàñòàíèþ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ è ïåðåíîñà íîñèòåëåé çàðÿäà (ïî-
ëÿðîíîâ ìàëîãî ðàäèóñà) â èõ ñòðóêòóðå.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Â. Ì. Êîíîíîâè÷ó çà çàïèñü ïîðîøêîâûõ äè-
ôðàêòîãðàìì, Ò. È. Áàðàííèêîâîé çà çàïèñü ÈÊ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è Í. Ñ. Êðà-
ñóöêîé çà ïîìîùü ïðè ïðîâåäåíèè èçìåðåíèé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîãðàììû «Êðèñòàëëè÷åñêèå è ìîëåêóëÿðíûå ñòðóê-
òóðû» (ÃÊÏÍÈ Ðåñïóáëèêè Áåëàðóñü «ÊÌÑ»).
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