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Òâåðäîôàçíûì ìåòîäîì ñèíòåçèðîâàíû òâåðäûå ðàñòâîðû LnBaFe0.5Co0.5CuO5 +ä,

LnBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä (Ln = Nd, Sm, Gd), îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû èõ êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è êèñëîðîäíàÿ íåñòåõèîìåòðèÿ, èçó÷åíû èõ òåïëîâîå ðàñ-

øèðåíèå, ýëåêòðîïðîâîäíîñòü è òåðìî-ÝÄÑ. Ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ òåðìè÷åñêî-

ãî êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ ñïå÷åííîé êåðàìèêè è ïàðàìåòðîâ

ýëåêòðîïåðåíîñà â åå ñòðóêòóðå. Ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå ïðèðîäû ÐÇÝ è

3d-ìåòàëëà íà êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, êèñëîðîäíóþ íåñòåõèîìåòðèþ è

ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñëîèñòûõ îêñèäîâ LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïåðîâñêèòû, ñëîèñòûå îêñèäû, òåïëîâîå ðàñøèðåíèå,

ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, òåðìî-ÝÄÑ.

Ââåäåíèå. Ñëîèñòûå ïåðîâñêèòîïîäîáíûå îêñèäû òèïà 0112, âêëþ÷àþùèå ôåð-
ðîêîáàëüòèòû, ôåððîêóïðàòû è êóïðîêîáàëüòèòû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ) è
áàðèÿ, â ïîñëåäíèå ãîäû ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ïåðñïåêòèâíàÿ îñíîâà äëÿ ðàçðàáîòêè
ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ñðåäíåòåìïåðàòóðíûõ òâåðäîîêñèäíûõ òîïëèâíûõ ýëå-
ìåíòîâ [1—3], ïîëóïðîâîäíèêîâûõ õèìè÷åñêèõ ñåíñîðîâ ãàçîâ [4, 5], à òàêæå òåðìî-
ýëåêòðîãåíåðàòîðîâ, ôóíêöèîíèðóþùèõ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ [6, 7], ÷òî îáó-
ñëîâëèâàåò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ê ýòèì êèñëîðîäîäåôèöèòíûì îêñèäàì. Èçâåñòíî,
÷òî ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è ôóíêöèîíàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ñëîèñòûõ îêñèäîâ òèïà
0112 ñèëüíî çàâèñÿò îò âåëè÷èíû èõ êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè [8] è ìîãóò áûòü
óëó÷øåíû çà ñ÷åò ÷àñòè÷íîãî èçî- èëè ãåòåðîâàëåíòíîãî çàìåùåíèÿ êàòèîíîâ â èõ
ñòðóêòóðå [9], â ñâÿçè ñ ÷åì ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ õèìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ýòèõ
ôàç ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àêòóàëüíóþ çàäà÷ó, èìåþùóþ áîëüøîå íàó÷íîå è ïðàêòè÷å-
ñêîå çíà÷åíèå.

Â äàííîé ðàáîòå èçó÷åíî âëèÿíèå ÷àñòè÷íîãî çàìåùåíèÿ îäíîãî 3d-ìåòàëëà äðó-
ãèì íà êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, êèñëîðîäíóþ íåñòåõèîìåòðèþ, òåïëîâîå ðàñøè-
ðåíèå è ýëåêòðîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ äâîéíûõ ïåðîâñêèòîâ ñî
ñëîèñòîé ñòðóêòóðîé LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä (Ln = Nd, Sm, Gd).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Îáðàçöû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ LnBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä

è LnBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä (Ln = Nd, Sm, Gd) ñèíòåçèðîâàëè êåðàìè÷åñêèì ìåòî-
äîì èç Nd2O3, Sm2O3, Gd2O3, BaCO3, Fe2O3, Co3O4 è CuO (êâàëèôèêàöèÿ íå
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íèæå «÷») íà âîçäóõå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 1173—1223 K (äëÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà
GdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä ïðè 1173—1373 K) ïî ìåòîäèêå, ïîäðîáíî îïèñàííîé â [6, 8].

Èäåíòèôèêàöèþ îáðàçöîâ è îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) (ðåíòãåíîâñêèé äèô-
ðàêòîìåòð D8 Advance Bruker XRD, Ãåðìàíèÿ, CuKá-èçëó÷åíèå). Âåëè÷èíó èíäåêñà
êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè îáðàçöîâ (ä) îïðåäåëÿëè ïðè ïîìîùè èîäîìåòðèè.

Êàæóùóþñÿ ïëîòíîñòü îáðàçöîâ (ñýêñï) îïðåäåëÿëè ïî èõ ìàññå è ãåîìåòðè÷åñêèì
ðàçìåðàì. Òåïëîâîå ðàñøèðåíèå, óäåëüíóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü (ó) è òåðìî-ÝÄÑ (S)
êåðàìèêè èçìåðÿëè íà âîçäóõå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300—1100 K ïî ìåòîäèêàì
[6, 8]. Çíà÷åíèÿ òåðìè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ (ÒÊËÐ, á) îá-
ðàçöîâ íàõîäèëè èç ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ çàâèñèìîñòåé Äl/l0 = f(T), à ýíåðãèé àêòèâà-
öèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è òåðìî-ÝÄÑ êåðàìèêè — èç ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ çàâèñèìî-
ñòåé ln(óT) = f(1/T) è S = f(1/T) ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Ïîñëå çàêëþ÷èòåëüíîé ñòàäèè îáæèãà îáðàçöû
LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä (Ln = Nd, Sm, Gd) áûëè îäíîôàçíûìè â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè
ÐÔÀ è èìåëè ñòðóêòóðó òåòðàãîíàëüíî èñêàæåííîãî ïåðîâñêèòà òèïà YBaCuFeO5

(a d ap, c d 2ap) [9], ðåôëåêñû êîòîðîé áûëè ïðîèíäèöèðîâàíû â ðàìêàõ ïð. ãð. ñèì-
ìåòðèè P4/mmm ñ ïàðàìåòðàìè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a = 0.3875—0.3919 íì,
c = 0.7653—0.7711 íì (òàáë. 1). Êàê âèäíî èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1, óìåíüøå-
íèå èîííîãî ðàäèóñà ÐÇÝ ïðèâîäèò ê îæèäàåìîìó óìåíüøåíèþ ïàðàìåòðîâ êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ðåøåòêè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ LnBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä è LnBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä

(Ln = Nd, Sm, Gd) (äëÿ ê. ÷. 8 èîííûå ðàäèóñû Nd3+, Sm3+ è Gd3+ ñîñòàâëÿþò 0.112,
0.109 è 0.106 íì ñîîòâåòñòâåííî [10]). Âçàèìîçàìåùåíèå 3d-ìåòàëëîâ â ñòðóêòóðå
ôàç LnBa(Fe, Co, Cu)O5 + ä âëèÿåò íà ïàðàìåòðû èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè áîëåå
ñëîæíûì îáðàçîì. Ñîïîñòàâëÿÿ ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðåçóëüòàòû ñ äàí-
íûìè [6, 9] (ðèñ. 1, à), ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ñðåäíåãî ÷èñëà ýëåêò-
ðîíîâ íà âíåøíåé îáîëî÷êå êàòèîíà 3d-ìåòàëëà (Fe, Co, Cu) ïàðàìåòð a ýëåìåíòàð-
íîé ÿ÷åéêè äâîéíûõ ïåðîâñêèòîâ LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøàåò-
ñÿ, à ïàðàìåòð c — èçìåíÿåòñÿ íåìîíîòîííî, ïðîõîäÿ ÷åðåç ìàêñèìóì äëÿ ôàç
LnBaFeCuO5 + ä.
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Ò à á ë è ö à 1

Èíäåêñ êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè (ä), ïàðàìåòðû (a, c) è îáúåì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (V),
êàæóùàÿñÿ ïëîòíîñòü (ñýêñï) è ÒÊËÐ (á) êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñëîèñòûõ îêñèäîâ LnBa(Fe,

Co, Cu)2O5 + ä

Ln ä a, íì c, íì V, íì3 ñýêñï,

ã · ñì–3

á · 106, K–1

T < T* T > T* T*, K

LnBaFe0.5Co0.5Cu0.5O5 + ä

Nd 0.27 0.3910(2) 0.7711(6) 0.1179(2) 4.45 13.4 17.4 600

Sm 0.22 0.3898(2) 0.7674(6) 0.1166(2) 4.26 14.2 16.0 600

Gd 0.18 0.3875(2) 0.7648(7) 0.1149(2) 3.80 15.1 —

LnBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä

Nd 0.44 0.3919(2) 0.7630(8) 0.1172(3) 6.19 12.8 17.7 655

Sm 0.15 0.3883(2) 0.7676(11) 0.1157(3) 4.09 12.5 16.4 560

Gd 0.14 0.3896(2) 0.7653(7) 0.1162(2) 5.68 16.5 —

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ò* — ñì. â òåêñòå.



Ñîãëàñíî äàííûì èîäîìåòðèè, âåëè÷èíà èíäåêñà êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè
ñëîèñòûõ êèñëîðîäîäåôèöèòíûõ îêñèäîâ LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä óìåíüøàåòñÿ ïðè
óìåíüøåíèè èîííîãî ðàäèóñà ÐÇÝ (òàáë. 1) è íåìîíîííî èçìåíÿåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè
ñðåäíåãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà âíåøíåé îáîëî÷êå êàòèîíà 3d-ìåòàëëà (Fe, Co, Cu) â
èõ ñòðóêòóðå, ïðîõîäÿ ÷åðåç ðàçìûòûé ìèíèìóì äëÿ ñëîèñòûõ ôåððîêóïðàòîâ ÐÇÝ è
áàðèÿ (ðèñ. 1, á). Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, çàâèñèìîñòè c = f(n) è ä = f(n) äëÿ LnBa(Fe, Co,
Cu)2O5 + ä àíòèáàòíû, èç ÷åãî ìîæíî ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î òîì, ÷òî óâåëè÷åíèå ñî-
äåðæàíèÿ â îáðàçöàõ ñëàáîñâÿçàííîãî êèñëîðîäà (ä) ïðèâîäèò ê ñæàòèþ èõ ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêè â íàïðàâëåíèè îñè c.

Êàæóùàÿñÿ ïëîòíîñòü ñïå÷åííûõ îáðàçöîâ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ LnBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä

è LnBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä (Ln = Nd, Sm, Gd) èçìåíÿëàñü â ïðåäåëàõ 3.80—6.19 ã · ñì–3,
óìåíüøàÿñü ïðè óìåíüøåíèè èîííîãî ðàäèóñà ÐÇÝ (òàáë. 1) (âûñîêîå çíà÷åíèå ïëîò-
íîñòè îáðàçöà GdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä îáóñëîâëåíî áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðîé åãî
òåðìîîáðàáîòêè — ñïåêàíèÿ), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äàííûì [6], ñîãëàñíî êîòîðûì
óìåíüøåíèå èîííîãî ðàäèóñà ÐÇÝ â ñòðóêòóðå ñëîèñòûõ îêñèäîâ 0112 óõóäøàåò èõ
ñïåêàåìîñòü.

Íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ îòíîñèòåëüíîãî óäëèíåíèÿ êåðàìè÷åñêèõ îáðàç-
öîâ ðàñòâîðîâ ñîñòàâîâ LnBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä è LnBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä (Ln = Nd, Sm)
íàáëþäàëè èçëîì ïðè T* = 560—655 K, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ âîçðàñòàíèåì ÒÊËÐ
â 1.1—1.4 ðàçà (òàáë. 1), ÷òî ñ ó÷åòîì ðåçóëüòàòîâ [11] ìîæíî îáúÿñíèòü ïåðå-
ñòðîéêîé êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêè òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, â ïðîöåññå êîòîðîé íà-
÷èíàåòñÿ âûäåëåíèå ñëàáîñâÿçàííîãî êèñëîðîäà (ä) èç êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû
îáðàçöîâ â îêðóæàþùóþ ñðåäó. Çàâèñèìîñòè Äl/l0 = f(T) äëÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
GdBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä è GdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä áûëè ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíûìè, íà
îñíîâàíèè ÷åãî ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî êèñëîðîäíàÿ ïîäðåøåòêà ýòèõ îáðàçöîâ õàðàê-
òåðèçóåòñÿ áîëüøåé æåñòêîñòüþ, ÷åì ó òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ áîëåå ëåãêèå
ÐÇÝ (íåîäèì è ñàìàðèé). Êàê âèäíî èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1, âåëè÷èíà
ÒÊËÐ ñëîèñòûõ îêñèäîâ LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä (Ln = Nd, Sm, Gd) â öåëîì óìåíüøà-
åòñÿ â ðÿäó Nd ® Sm ® Gd, ÷òî îáóñëîâëåíî êàê ñîáñòâåííî «ëàíòàíèäíûì» ñæàòè-
åì, òàê è óìåíüøåíèåì â ýòîì ðÿäó ñîäåðæàíèÿ â îáðàçöàõ ñëàáîñâÿçàííîãî êèñëîðî-
äà ä (òàáë. 1).
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a (1, 2), c (3, 4) è èíäåêñà êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåò-
ðèè ä (5, 6) ñëîèñòûõ îêñèäîâ LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä îò ñðåäíåãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà âíåøíåé ýëåêòðîí-

íîé îáîëî÷êå êàòèîíà 3d-ìåòàëëà.

1, 3, 5 — ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû; 2, 4, 6 — äàííûå [6, 9].



Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, à, ïðîâîäèìîñòü ïåðîâñêèòíûõ îêñèäîâ LnBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä

è LnBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä (Ln = Nd, Sm, Gd) íîñèò ïîëóïðîâîäíèêîâûé õàðàêòåð
(� � �� / T 0), êîòîðûé äëÿ ôàç NdBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä è NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä èçìå-
íÿåòñÿ íà ìåòàëëè÷åñêèé (� � �� / T 0) ïðè òåìïåðàòóðàõ 660 è 870 K ñîîòâåòñòâåí-
íî, ÷òî îáóñëîâëåíî âûäåëåíèåì èç îáðàçöîâ ñëàáîñâÿçàííîãî êèñëîðîäà [11].
Òåðìî-ÝÄÑ ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ â èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð áûëà
ïîëîæèòåëüíîé (äëÿ NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 900 K — îòðèöà-
òåëüíîé) (ðèñ. 2, á), èç ÷åãî ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî îñíîâíûìè íîñèòåëÿìè çàðÿäà â
ýòèõ ìàòåðèàëàõ ÿâëÿþòñÿ «äûðêè», ñëåäîâàòåëüíî, îêñèäû LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä

(Ln = Nd, Sm, Gd) ÿâëÿþòñÿ ïîëóïðîâîäíèêàìè ð-òèïà.
Ñðàâíèâàÿ ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [6, 9]

(ðèñ. 3), ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî ýëåêòðîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ñëîèñòûõ ïåðîâñêèòíûõ
îêñèäîâ LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä (Ln = Nd, Sm, Gd) íåìîíîòîííî èçìåíÿþòñÿ ïðè óâå-
ëè÷åíèè ñðåäíåãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà âíåøíåé îáîëî÷êå êàòèîíà 3d-ìåòàëëà (Fe,
Co, Cu), ïðè ýòîì ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ïðîõîäèò ÷åðåç ìèíèìóì, à òåðìî-ÝÄÑ — ÷å-
ðåç ìàêñèìóì äëÿ ñëîèñòûõ ôåððîêóïðàòîâ ÐÇÝ è áàðèÿ LnBaFeCuO5 + ä. Îáúÿñíèòü
ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ìîæíî ñ ó÷åòîì ìåõàíèçìà ôîðìèðîâàíèÿ ýëåêòðîòðàíñ-
ïîðòíûõ ñâîéñòâ ñëîèñòûõ îêñèäîâ òèïà 0112. Êîíöåíòðàöèÿ îñíîâíûõ íîñèòåëåé
çàðÿäà — «äûðîê» — â ýòèõ ôàçàõ âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ â íèõ ñëà-
áîñâÿçàííîãî êèñëîðîäà (ä), à òàêæå ñòåïåíè ïåðåêðûâàíèÿ 3d-îðáèòàëåé êàòèîíîâ
ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è 2p-îðáèòàëåé àíèîíîâ êèñëîðîäà â ïðîâîäÿùèõ ñëîÿõ
[MeO2] (Me — 3d-ìåòàëë) êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ïðè÷åì ñòåïåíü ïåðåêðûâà-
íèÿ îðáèòàëåé óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ñæàòèè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ôàç LnBa(Fe, Co,
Cu)2O5 + ä â íàïðàâëåíèè îñè c [9, 11]. Ðîñò êîíöåíòðàöèè «äûðîê» â ïåðîâñêèòíûõ
îêñèäàõ òèïà LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû èõ òåðìî-ÝÄÑ
è óâåëè÷åíèþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè [9, 11]. Ñîïîñòàâëÿÿ çàâèñèìîñòè, ïðåäñòàâëåí-
íûå íà ðèñ. 1 è 3, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî òåðìî-ÝÄÑ ôàç LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä óâå-
ëè÷èâàåòñÿ, à ýëåêòðîïðîâîäíîñòü óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ïàðàìåòðà c ýëåìåí-
òàðíîé ÿ÷åéêè è óìåíüøåíèè ñîäåðæàíèÿ â íèõ êèñëîðîäà. Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (à) è òåðìî-ÝÄÑ (á) êåðàìè÷åñêèõ îáðàçöîâ
ñîñòàâîâ NdBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä (1), SmBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä (2), GdBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä (3),

NdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä (4), SmBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä (5) è GdBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä (6).



ýëåêòðîòðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ îêñèäîâ LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä ïðè âçàèìîçàìåùåíèè
êàòèîíîâ 3d-ìåòàëëîâ â èõ ñòðóêòóðå îáóñëîâëåíî â îñíîâíîì âëèÿíèåì ïðèðîäû ïî-
ñëåäíèõ íà êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè è êèñëîðîäíóþ íåñòåõèîìåòðèþ
ôàç LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä.

Ñëîèñòûå îêñèäû òèïà 0112 èìåþò ïîëÿðîííûé õàðàêòåð ïåðåíîñà çàðÿäà [9, 11],
è òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èõ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è òåðìî-ÝÄÑ îïèñûâàþòñÿ ñî-
îòíîøåíèÿìè � � �A T E kTA/ exp( / ) , S k e E kT BS� � �/ ( / ), ãäå EA = ES + Em è ES —
ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è òåðìî-ÝÄÑ ñîîòâåòñòâåííî, ïðè÷åì âå-
ëè÷èíà ES õàðàêòåðèçóåò ýíåðãèþ âîçáóæäåíèÿ ïîëÿðîíà, à Em — ýíåðãèþ åãî ïåðå-
íîñà [12].
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè (ó1000) è òåðìî-ÝÄÑ (S1000) ñëîèñòûõ îêñèäîâ
LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä (Ln = Sm, Gd) îò ñðåäíåãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ (n) íà âíåøíåé ýëåêòðîííîé îáîëî÷êå

êàòèîíà 3d-ìåòàëëà.

1, 3 — ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû; 2, 4 — äàííûå [6, 9].

Ò à á ë è ö à 2

Ïàðàìåòðû ýëåêòðîïåðåíîñà (E
A

, E
S
, E

m
) â ñëîèñòûõ îêñèäàõ LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä

Îáðàçåö EA, ýÂ ES, ýÂ Em, ýÂ

NdBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä 0.120 (300—660)* 0.029 (300—560) 0.091 (300—560)

SmFe0.5Co0.5CuO5 + ä 0.296 (320—680) 0.099 (340—700) 0.197 (340—680)

0.098 (680—880) — —

0.214 (880—1140) — —

GdFe0.5Co0.5CuO5 + ä 0.314 (310—600) — —

0.253 (610—1120) 0.809 (880—1070) —

NdBaFeCo0.5CuO5 + ä 0.248 (310—550) 0.048 (460—980) 0.200 (460—550)

SmFeCo0.5CuO5 + ä 0.352 (310—620) 0.660 (860—1050) —

GdFeCo0.5CuO5 + ä 0.460 (360—820) 0.166 (400—500) 0.294 (400—500)

0.206 (820—1000) — —

Ï ð è ì å ÷ à í è å. * — â ñêîáêàõ èíòåðâàë òåìïåðàòóð, K.



Êàê âèäíî èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 2, ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè ôàç LnBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä è LnBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä (Ln = Nd, Sm, Gd) â
öåëîì óâåëè÷èâàþòñÿ â ðÿäó Nd ® Sm ® Gd è óìåíüøàþòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû. Ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ è ïåðåíîñà ïîëÿðîíîâ â èçó÷åííûõ îêñèäàõ âîçðàñòà-
þò â òîì æå ðÿäó, ïðè÷åì äëÿ îêñèäîâ LnBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä ìåíüøå, ÷åì äëÿ ôàç
LnBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä (äëÿ áëèçêèõ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëîâ). Ñîïîñòàâëÿÿ äàí-
íûå, ïðèâåäåííûå â òàáë. 1 è 2, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ýíåðãèè àêòèâàöèè ýëåêòðîïå-
ðåíîñà â ñëîèñòûõ îêñèäàõ LnBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä è LnBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä (Ln = Nd,
Sm, Gd) âîçðàñòàþò ïðè ñæàòèè èõ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è óìåíüøåíèè ñîäåðæàíèÿ
êèñëîðîäà â îáðàçöàõ.

Çàêëþ÷åíèå. Ñèíòåçèðîâàíû êåðàìè÷åñêèå îáðàçöû òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
LnBaFe0.5Co0.5CuO5 + ä è LnBaFeCo0.5Cu0.5O5 + ä (Ln = Nd, Sm, Gd), óñòàíîâëåíû ïàðà-
ìåòðû èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è êèñëîðîäíàÿ íåñòåõèîìåòðèÿ, èññëåäîâàíû
èõ òåïëîâîå ðàñøèðåíèå è ýëåêòðîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà. Îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ
òåðìè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî ðàñøèðåíèÿ êåðàìèêè è ïàðàìåòðîâ ýëåêòðî-
ïåðåíîñà â åå ñòðóêòóðå. Ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå ïðèðîäû ÐÇÝ è 3d-ìåòàëëà íà
êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, êèñëîðîäíóþ íåñòåõèîìåòðèþ, òåïëîâîå ðàñøèðåíèå è
ýëåêòðîòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ñëîèñòûõ îêñèäîâ LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä. Íàéäåíî,
÷òî èçìåíåíèå ýëåêòðîòðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ôàç LnBa(Fe, Co, Cu)2O5 + ä ïðè âçàèìî-
çàìåùåíèè êàòèîíîâ 3d-ìåòàëëîâ â èõ ñòðóêòóðå îáóñëîâëåíî âëèÿíèåì ïðèðîäû ïî-
ñëåäíèõ íà êðèñòàëëîñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè è êèñëîðîäíóþ íåñòåõèîìåòðèþ
ýòèõ îêñèäîâ.
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