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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Актуальность темы диссертации. Манганиты, ферриты, кобальтиты и 

никелаты, со структурой перовскита и твердые растворы на их основе с изова- 
лентным и гетеровалентным замещением в катионной подрешетке, обладают 
уникальными электрическими, магнитными, каталитическими свойствами. 
Они интенсивно исследуются, начиная с 50х годов XX века. Так как спекір 
практической и научной значимости этих веществ широк и постоянно расши
ряется, то интерес к этим оксидным материалам не ослабевает, а в последние 
годы он даже значительно увеличился. В первую очередь, это связано с обна
ружением гигантского магнитосопротивления в манганитах, кислород-ионной 
проницаемости в кобальтитах и совместное проявление этих практически важ
ных свойств в твердых растворах кобальтитов -  манганитов, кобальтитов -  
ферритов. Если на основе манганитов разрабатывается новое поколение уст
ройств магнитной записи информации, то кобальтиты являются перспектив
ными материалами, позволяющими изготавливать кислородпроницаемые ке
рамические мембраны. Кобальтиты со структурой перовскита используются 
также в качестве терморезисторов, электродных материалов для гальваниче
ских элементов с твердым электролитом и топливных элементов. Установлено, 
что в кобальтитах лантана, неодима, гадолиния и других редкоземельных эле
ментов наблюдается фазовый переход типа полупроводник-металл, при кото
ром величина электропроводности изменяется на несколько порядков. Со
трудниками БГТУ, в том числе и диссертантом, было предложено использо
вать эффект значительного изменения величины электропроводности при фа
зовом переходе полупроводник-металл для создания химических сенсоров на 
газы-восстановители. Интервал температур фазового перехода полупровод
ник-металл для кобальтитов различных редкоземельных элементов неодина
ков, и его можно целенаправленно изменять, замещая частично ионы одного 
редкоземельного элемента ионами другого редкоземельного элемента. Однако 
в литературе отсутствуют сведения по систематическому комплексному иссле
дованию двойных и тройных твердых растворов кобальтитов различных редко
земельных элементов, в которых при изменении состава редкоземельной под
решетки меняется степень искажения структуры перовскита, определяющая 
многие физико-химические свойства кобальтитов.

Связь работы с крупными научными программами, темами. Работа вы
полнена при финансовой поддержке Международного Научно-технического Цен
тра (проект №В-625) (2002 -  2004 г.)

Цель и задачи исследования. Цель работы -  синтез и исследование кри- 
с т а л л о ^ і ^ J ^ r ] | y i j ^ ( | b i ]химических свойств (электропроводности, 
тер м и ^ щ гр ( рщ^пңр.ерия, Ик-сйектров и сенсорных свойств) твердых рас-
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творов кобальтитов двойных систем Lai_xNdxC o03, Lai.xGdxC o03, Ndi_xGdxC o03 
(х = 0.00; 0.10; 0.25; 0.50; 0.75; 0.90; 1.00).

Для достижения данной цели предстояло решить следующие задачи:
-  синтезировать кобальтиты двойных систем Lai.xNdxC o03, 

Lai_xGdxCo03, Nd!.xGdxC o03;
-  определить параметры кристаллической решетки синтезированных ко

бальтитов и их зависимость от состава;
-  исследовать электропроводность кобальтитов двойных систем 

Lai.xNdxCo03, Lai.xGdxC o03, Ndi.xGdxCo03 в интервале температур 300-1100 К 
на воздухе;

-  изучить термическое расширение кобальтитов двойных систем 
Lai_xNdxCo03, La!.xGdxC o03, Ndi_xGdxCo03 на воздухе в интервале температур 
300-1100 К;

-  изучить ИК-спектры в интервале частот 400-900 см"' кобальтитов 
двойных систем Lai.xNdxC o03, Lai_xGdxCo03, Ndi.xGdxC o03;

-  исследовать возможность применения кобальтитов со структурой пе- 
ровскита в качестве рабочих элементов химических сенсоров газов.

Объект и предмет исследования. Кобальтиты двойных систем 
La,.xNdxC o03, Lai.xGdxC o03, Nd,.xGdxCo03j (х = 0.00, 0.10, 0.25, 0.50, 0.75, 0.90, 
1.00).

Методология и методы проведенного исследования. Для решения постав
ленных в работе задач использовали следующие методы: рентгенофазовый 
анализ, ИК-спектроскопия, дилатометрия, 2-х и 4-х контактные методы изме
рения электропроводности на постоянном токе, метод измерения термо-ЭДС, 
ДТА, термогравиметрия.

Научная новизна и значимость полученных результатов. В работе полу
чены результаты, обладающие научной новизной, заключающейся в следую
щем:

-  впервые синтезированы твердые растворы кобальтитов двойных сис
тем La!.xNdxC o03, LabxGdxC o03, Nd,.xGdxC o03, (х =0.10; 0.25; 0.50; 0.75; 0.90);

-  определены параметры кристаллической решетки и закономерности их 
зависимости от состава кобальтитов двойных исследованных систем;

-  изучены ИК-спектры кобальтитов двойных систем Lai.xNdxC o03, 
Lat_xGdxCo03, Ndi.xGdxC o03. Впервые установлено, что для твердых растворов 
Ndi.xGdxCo03, Lai.xGdxC o03, содержащих ионы гадолиния более 50 % мол., 
частоты, обусловленные деформационными колебаниями vb_h, vb.i, возрастают 
линейно при увеличении величины степени орторомбического искажения кри
сталлической решетки перовскита;
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з
-  исследована в интервале температур 300-1100 К на воздухе электро

проводность кобальтитов двойных систем Lai„xNdxC o03, Lai„xGdxCo03, 
Ndi.xGdxC o03; для интервала температур протекания фазового перехода полу
проводник-металл и для областей температур до начала этого фазового пере
хода и подхода к его завершению определены энергии активации электропро
водности;

-  изучено в интервале температур 300-1100 К на воздухе термическое 
расширение твердых растворов кобальтитов двойных систем Lai_xNdxCo03, 
Lai.xGdxCo03, Ndi.xGdxC o03; установлено, что средние линейные коэффициен
ты термического расширения в интервале температур фазового перехода боль
ше, чем после его завершения;

-  впервые на основании данных по электропроводности, термическому 
расширению и литературных данных для исследованного интервала темпера
тур 300-1100 К построены фазовые диаграммы двойных систем Lai_xNdxCo03, 
La].xGdxCo03, Ndi.xGdxCo03, на которых обозначены области существования 
фаз с различным спиновым состоянием ионов кобальта.

Практическая (экономическая, социальная) значимость полученных 
результатов. Впервые изучено влияние примесей в воздухе газа- 
восстановителя (СО, С2Н5ОН, ацетилацетона) на электросопротивление тол
стых пленок ряда исследованных кобальтитов, обладающих фазовым перехо
дом полупроводник-металл, и показано, что они являются перспективными 
материалами для изготовления рабочих элементов химических сенсоров газов. 
Полученные результаты по термическому расширению исследованных ко
бальтитов могут быть использованы в качестве справочных при выборе мате
риала подложки для нанесения на них пленок кобальтитов.

Основные положения диссертации, выносимые на защиту:
-  результаты определения параметров кристаллической решетки кобаль

титов двойных систем Lai_xNdxCo03, Lai.xGdxCo03, Ndi_xGdxC o03 и их зависи
мость от состава;

-  результаты исследования в интервале температур 300-1100 К на воз
духе электропроводности кобальтитов двойных систем Lai.xNdxCoG3, 
Lai.xGdxCo03, Ndi.xGdxC o03 и их зависимость от состава;

-  результаты изучения в интервале температур 300-1100 К на воздухе 
термического расширения кобальтитов двойных систем Lai_xNdxC o03, 
Lai.xGdxC o03, Ndi_xGdxC o03 и их зависимость от состава;

-  результаты изучения ИК-спектров кобальтитов двойных систем 
Lai_xNdxCo03, Lai„xGdxC o03, Ndi_xGdxCo03 и их зависимость от состава;

-  результаты исследования в интервале температур 450-950 К влияния 
присутствия примесей в воздухе газа-восстановителя (СО, С2Н5ОН, ацетилаце-
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тона) на электропроводность кобальтитов NdCo03, Ndo^Gdo.vsCoO-s, 
Ndo.5Gdo,5Co03, Ndo.45Gdo.45Sro.iCo03.

Личный вклад соискателя. Основная часть работы выполнена диссер
тантом самостоятельно, отдельные эксперименты были проведены совместно с 
соавторами работ, представленных ниже. Обработка и интерпретация данных, 
а также выводы сделаны автором лично. Некоторые методические и теорети
ческие вопросы обсуждались с соавторами работ и научным руководителем.

Апробация результатов диссертации. Результаты работы были пред
ставлены и доложены на Международной научно-технической конференции 
“Новые технологии в химической промышленности” (Минск, БГТУ, 20-22 но
ября 2002 г.), на 2-4 Международных научных конференциях “Химия твердо
го тела и современные микро- и нанотехнологии” (Россия, Кисловодск, 2002, 
2003, 2004 гг.), на Третьей Международной конференции по неорганическим 
материалам (Германия, Констанца, 7-10 сентября 2002 г.), на 9-ой Европей
ской конференции по химии твердого тела в (Германия, Штутгарт, 3-6 сентяб
ря 2003 г.), на Международной научной конференции к 40-летию ИФТТП 
НАН Беларуси и 90-летию его основателя академика Н. Н. Сироты “Актуаль
ные проблемы физики твердого тела” (Минск, 4-6 ноября 2003 г.), на 8-ой 
Республиканской научной конференции студентов и аспирантов “НИРС 2003” 
(Минск, 9-10 декабря 2003 г.), на Международной научно-технической конфе
ренции “Новейшие достижения в области импортозамещения в химической 
промышленности и производстве строительных материалов” (Минск, БГТУ, 
26-28 ноября 2003 г.), на 10-м Международном совещании по химическим 
сенсорам (Япония, Цукуба, 11-14 июля 2004 г.), на 12-ой Республиканской на
учной конференции аспирантов, магистрантов и студентов “Физика 
конденсированного состояния” (Гродно, 21-23 апреля 2004 г.), на 7-ом 
Международном семинаре “Высокотемпературные сверхпроводники и новые 
неорганические материалы” MSU-HTSC VII (Россия, Москва, 20-25 июня, 
2004), на 6-ой Международной научной конференции по химии твердого тела 
(Чехия, Прага, 13-17 сентября 2004 г.), а также на ежегодных научно- 
технических конференциях профессорско-преподавательского состава, 
научных сотрудников и аспирантов БГТУ (2002-2004 гг.).

Опубликованность результатов. Результаты диссертации опубликова
ны в 22 научных работах, в том числе 5 статьях в научных журналах, 6 статьях 
в материалах конференций, 11 тезисах докладов. Общее количество страниц 
опубликованных материалов составило 87.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, 
общей характеристики работы, шести глав, заключения, списка использован
ных источников и приложений. Полный объем диссертации составляет 159
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страниц, в том числе 93 рисунка (41 стр.) и 24 таблицы (9 стр.), а также 3 при
ложения (15 стр.). Список использованных источников включает в себя 228 
наименований (18 стр.).

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во введении и общей характеристике работы обоснована актуальность 

решаемой проблемы, сформулирована цель работы, показана научная новизна 
и практическая значимость работы.

В первой главе обобщены и проанализированы литературные данные 
по кристаллической структуре, электропроводности, термическому расшире
нию, ИК-спектрам кобальтитов редкоземельных элементов со структурой пе- 
ровскита. Отмечается ограниченное число публикаций, посвященных изуче
нию твердых растворов кобальтитов при замещении одного редкоземельного 
элемента другим.

Вторая глава содержит описание методик получения и исследования 
физико-химических свойств (параметров кристаллической решетки, электро
проводности, термо-ЭДС, термического расширения, ИК-спектров, ДТА, ДТГ 
и сенсорных свойств) кобальтитов.

В третьей главе изложены результаты исследования физико
химических свойств кобальтитов двойной системы Ьа)_*ШхСоОз.

Согласно результатам рентгенофазового анализа, все синтезированные 
керамическим методом из соответствующих оксидов металлов образцы были 
однофазными. Из полученных рентгеновских дифрактограмм (рис. 1) видно, 
что кобальтиты LaCo03, NdCo03, имеют соответственно ромбоэдрически и ор
торомбически искаженную структуру псровскита, что хорошо согласуется с 
литературными данными.

26, град

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы твердых растворов Ьа(.хШ хСоОз: х = О 
(1); 0.1 (2); 0.25 (3); 0.5 (4); 0.75 (5); 0.9 (6); 1.0 (7)
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Таблица 1
Параметры (а0, Ь0, сп, ccr), объем (Ко, Kr) и степень орторомбического иска- 

жения (s) элементарной ячейки кобальтитов системы Lai_xNdxCoQ3
X Стру

кту-
ра

а0, нм Ьо, нм с0, нм 0R, НМ CtR,
град.

Ко,
нм3

Kr,
нм3

102-є

0.00 R 0.5373 60.80 55.82
0.10 R 0.5368 60.84 55.71
0.25 R

О 0.5372 0.5388 0.7564
0.5354 60.92

54.73
55.38

0.298
0.50 R

О 0.5363 0.5376 0.7560
0.5371 60.33

54.48
55.19

0.242
0.75 О 0.5364 0.5354 0.7553 54.23 -0.186
0.90 О 0.5353 0.5339 0.7546 53.92 -0.262
1.00 О 0.5336 0.5328 0.7542 53.61 -0.150

Все образцы, содержащие ионы лантана и неодима имели структуру ис
каженного перовскита, параметры кристаллической решетки которой приве
дены в табл. 1.

Анализ полученных рентгенограмм показывает, что в двойной системе 
ЬаСоОз -  ШСоОз образуется непрерывный ряд твердых растворов La^ 
xNdxCo03. Расчет степени орторомбического искажения s, проведенный по

формуле є = (Ъ-а)/а показал, что она
постепенно уменьшается (табл. 1) с ростом 
содержания неодима в твердом растворе.

Результаты измерения
электропроводности четырехконтактным мето
дом в интервале температур 300-1100 К на 
воздухе образцов исследованных твердых 
растворов Lai_xNdxCoC>3 приведены на рис. 2.

Как видно из полученных нами резуль
татов и литературных данных по электропро
водности ЬаСоОз, NdCo03, при нагревании 
твердых растворов кобальтитов Lai.xNdxCo03 в 

интервале температур 300-800 К 
происходит постепенный переход от 
полупроводникового типа проводимости 
к состоянию, близкому к 
металлическому, при котором 
электропроводность увеличивается на

Рис. 2. Температурная зависимость 
удельной электропроводности ко

бальтитов двойной системы 
Lai_xNdxCo03: х  = 0 (1); 0.1 (2); 0.25 
(3); 0.5 (4); 0.75 (5); 0.9 (6); 1.0 (7)
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2-6 порядков. Однако в исследованном интервале температур проводимость 
остается полупроводниковой, и переход в металлическое состояние заверша
ется при температурах выше 1100 К. Для ЬаСоОз, согласно литературным 
данным, это происходит при 1210 К.

На температурных зависимостях удельной электропроводности исследо
ванных кобальтитов (рис. 2), сравнительно четко фиксируются температуры, 
при которых фазовый переход полупроводник-металл приближается к своему 
завершению. Для кобальтитов LaCo03 и NCIC0O3, по данным настоящей 
работы, эта температура равна 750 К, для твердых растворов Lai_xNdxCo03 она 
находится в области температур 630-720 К (табл. 2).

Таблица 2
Значения энергии активации электропроводности (ЕА) для твердых растворов

Lai.xNdxCoQ3 и температур Г/, Т2

Состав T„ К т2, к Ел, эВ
Едл Е'а.1 Еа.2 Ед,з

ЬаСоОз 350 750 0.17 0.30 0.52 0.06
La0.9Ndo.iCo03 350 650 0.05 0.16 0.51 0.02

Lao.75Ndo.25Co03 365 640 0.05 0.20 0.60 0.02
Lao.sNdo.5Co0 3 345 630 0.16 0.26 0.61 0.03

Lao.25Ndo.75Co03 330 685 0.14 0.32 0.63 0.03
La0.iNdo.9Co03 350 720 0.15 0.35 0.88 0.08

NdCoO, 340 750 0.04 0.12 0.84 0.05
Природа фазового перехода полупроводник-металл наиболее подробно 

исследована для кобальтита лантана LaCo03. Согласно работам Гуденафа, при 
температурах ниже 35 К кобальтит лантана является диамагнитным диэлек
триком, т. к. все ионы трехвалентного кобальта находятся в низкоспиновом 
состоянии Со(Ш) (t62ge°g). При нагревании наблюдается переход ионов из низ
коспинового состояния в высокоспиновое Соі+( / 2ge2g), который наиболее ин
тенсивно происходит в интервале температур 350-650 К. В работах, опублико
ванных в последние годы, проведено детальное изучение процессов изменения 
спинового состояния ионов кобальта. В ряде работ на основании использова
ния ИК-спектроскопии сделан вывод о том, что при нагревании кобальтитов 
лантана и неодима, начиная со 120, 275 К соответственно, происходит посте
пенный переход из низкоспинового состояния (НС) не в высокоспиновое (ВС), 
а в промежуточноспиновое (I53ge7g) (ПС). Установлено также, что в LaCo03 пе
реход диэлектрик-металл начинает протекать при температуре около 500 К, 
когда практически завершен переход ионов кобальта Со111 из низкоспинового 
состояния в промежуточноспиновое. В дальнейшем при построении фазовых 
диаграмм исследованных двойных систем кобальтитов мы будем в основном
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придерживаться этой последней точки зрения. Но при этом мы также учиты
вали возможное существование в ЬаСоОз и других кобальтитах, кроме спино
вого перехода НС —> ПС, и второго спинового перехода ПС —» ВС, протекаю
щего в интервале температур фазового перехода полупроводник-металл.

Фазовый переход полупроводник-металл у исследованных кобальтитов 
имеет место в сравни тельно широком интервале температур и протекает, веро
ятно, через ряд стадий. В исследованном интервале температур 300-1100 К та
кими стадиями являются: 1 -  область температур, предшествующая наиболее 
резкому увеличению электропроводности при повышении температуры (ин
дукционная стадия); 2 -  область температур, в которой электропроводность 
увеличивается на несколько порядков (активная стадия фазового перехода по
лупроводник-металл); 3 -  область температур, в которой рост электропровод
ности становится незначительным (завершающая стадия). Для этих трех об
ластей температур нами по зависимостям Inc от 1 /Т  определены энергии акти
вации электропроводности, обозначаемые соответственно как ЕЯА> Еа,2, Еаз, а 
также энергия активации Е'А1, определенная для промежуточной области тем
ператур между 1ой и 2ой стадиями.

Полученная температурная зависимость коэффициента термо-ЭДС об
разца твердого раствора Lao^Ndo^CoCb показывает, что во всем исследован
ном интервале температур 300-1050 К он имеет положительный знак и при

увеличении температуры от 300 до 500 К резко 
уменьшается. Зависимость коэффициента 
термо-ЭДС от температуры образца твердого 
раствора Ьаа5]Мс1о.5СоОз показывает, что при 
комнатной температуре он имеет отрица
тельный знак и при увеличении температуры до 
410 К увеличивается, меняет знак на положи
тельный при « 345 К, достигает максимума при 
410 К и затем резко уменьшается, но остается 
величиной положительной. В соответствии с 
литературными данными температура 
максимума на зависимости коэффициента 
термо-ЭДС от температуры соответствует 

температуре спинового перехода НС -» 
ПС.

На основании дилатометриче
ских данных (рис. 3) рассчитаны вели
чины среднего линейного коэффициента 
термического расширения (а) образцов

ДЙ-103

Рис. 3. Температурная зависимость 
относительного удлинения А1/І0 об

разцов кобальтитов системы Lai. 
xNdxCo03: X = 0 (1); 0.1 (2); 0.25 (3); 

0.5(4); 0.75 (5); 0.9 (6); 1.0 (7)
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всех исследованных составов двойной системы LaCo03 -  GdCo03 для различ
ных температурных интервалов, которые имеют такую же природу, как и ин
тервалы температур на зависимостях 1пст — ИТ (табл. 3).

Таблица 3
Средние линейные коэффициенты термического расширения ( а ь а 2, а 3) для 

различных областей фазового состояния кобальтитов Lai_xNdxC o03 и темпера
туры Т, Т2

Состав ai-105, K'1 Tu К a 2-105, K"1 T2,K a 3-105, K'1

LaCo03 2.14 420 3.10 735 1.94
Lao 9Ndo.iCo03 2.29 400 3.32 715 1.96

T.ao.75Ndo.25Co03 2.95 460 3.41 705 1.97
Lao.5Ndo.5CoO;) 3.86 455 3.38 655 1.96

Lao,25Ndo.75Co03 2.63 410 3.82 695 2.04
Lao. iNd0.9CoO3 3.08 385 3.82 705 1.97

NdCo03 2.22 385 3.24 700 1.97
В состоянии, близком к ме

таллическому, все исследованные 
кобальтиты имеют приблизительно 
одинаковые значения а 3. Значения
0.2 исследованных кобальтитов в 
интервале температур протекания 
активной стадии фазового пе
рехода полупроводник-металл, не
сколько выше величин ai и а 3. зи , 30о

Средние значения , яГ_п __  .ы„ _
r  LaL0O3 мол. % NdCoO_ NdCoOa

температур Tj и Т2, определенные , . „ „
Рис. 4. Фазовая диаграмма двойной сис 

по электропроводности и дила- _ ■_ _ _ л
_ темы кобальтитов LaCo03 -  NdCo03

тометрии, были использованы для
построения фазовой диаграммы двойной системы кобальтитов LaCo03 -  
NdCo03 (рис. 4), на которой с учетом литературных данных обозначены об
ласти существования фаз с различным спиновым состоянием ионов кобальта 
(НС — низкоспиновое состояние, ПС — промежуточноспиновое состояние с ло
кализованными «^-электронами (ts2ge ,g), ПС' — промежуточноспиновое состоя
ние с делокализованными «^-электронами (Г^ст*1), ВС -  высокоспиновое со
стояние с локализованными «^-электронами (t42ge2g), ВС' -  высокоспиновое со
стояние с делокализованными е^-электронами (^ст*2).

ИК-спектры поглощения кобальтитов Lai_xNdxC o03 приведены на рис. 5.
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При увеличении содержания неодима в твердых растворах Lai.xNdxC o03 
(х > 0.25) (рис. 5, кривые 3-5) происходит заметное смещение частот vs.h, vs.i, 
обусловленных валентными колебаниями, в противоположных направлениях, 
что приводит к их слиянию в спектре твердого раствора La0.iNdo.9Co0 3 (vs = 
582 см'1) (рис. 5, кривая 6).

Согласно литературным данным, в ромбоэдрически искаженной струк
туре перовскита ЬаСоОз трехвалентные ионы Со3+ разделены на две разновид

ности (Сої, Соц) и расстояние Сс  ̂-  О короче, 
чем расстояние Сод — О, т. е. связь Сої — О 
прочнее связи Со„ -  О. Поэтому более высокая 
частота валентных колебаний vs.h относится к 
колебаниям связи Сої — О, более низкая 
частота vs_i определяется колебаниями менее 
прочной СВЯЗИ Сод -  О.

В четвертой главе изложены 
результаты исследования физико-химических 
свойств кобальтитов двойной системы Lai_ 
xGdxCoC>3.

Согласно результатам рентгенофазового 
анализа, все синтезированные образцы были 
однофазными с кристаллической структурой 
искаженного перовскита, что убедительно 

свидетельствует об образовании в системе 
ЪаСоОз -  GdCo03 непрерывного ряда 
твердых растворов, параметры 
кристаллической решетки которых 
приведены в табл. 4.

Таблица 4
Параметры (а0, Ь0, с0, <яд, a R), объем (V) и степень орторомбического ис-

Рис. 5. ИК-спектры кобальтитов 
системы Lai_xNdxCo03: х = 0 (1); 
0.1 (2); 0.25 (3); 0.5 (4); 0.75 (5); 

0.9 (6); 1.0 (7)

X а 0 ,  нм Ь0, нм Со, нм aR, нм a R, град. V, нм3 О _ г
о 

СО

0.00 0.5373 60.80 55.82
0.10 0.5370 60.68 55.59
0.25 0.5386 0.5381 0.7612 55.15 -0.093
0.50 0.5351 0.5355 0.7563 54.18 0.075
0.75 0.5282 0.5362 0.7499 53.10 1.515
0.90 0.5251 0.5383 0.7476 52.83 2.514
1.00 0.5218 0.5390 0.7445 52.35 3.296
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По полученным зависимостям 1по от 1 IT, аналогичным таким же зави
симостям в системе ЬаСоОз -  NdCo03, определены энергии активации элек
тропроводности Ea,i, EAi2, EAis (табл. 5) кобальтитов Lai_xGdxC o03.

Таблица 5
Значения энергии активации электропроводности (Ел) для кобальтитов систе-

11

мы Lai-xGdxCoQ3 и температур Th Т?

Состав TIt К т2, к Еа, эВ
Ела Е'а.і Еа.2 Еа.з

LaCo03 350 750 0.17 0.30 0.52 0.06
Lao 9Gdo.iCo03 370 645 0.05 0.30 0.56 0.004

Lao.75Gd0.25Co03 390 710 0.30 0.50 0.78 0.03
Lao.5Gd0.5Co0 3 345 695 0.13 0.21 0.59 0.10

Lao.25Gd0.7jCo03 365 750 0.41 0.54 0.79 0.08
Lao.i СгбодСоОз 360 760 0.19 0.34 0.98 0.13

GdCo03 390 860 0.27 0.52 1.18 0.29
По температурным зависимостям относительного удлинения Д//70 образ

цов кобальтитов системы LaCo03 — GdCo03 определены средние линейные ко
эффициенты термического расширения (оц, а.2, а 3) (табл. 6).

Таблица 6
Средние линейные коэффициенты термического расширения (а ь  « 2, а 3) для 

различных областей фазового состояния кобальтитов системы Lai_xGdxCo03 и
температуры Ті, Т2

Состав aj-105, K'1 Ті, к a 2-105, K"1 T2, к a 3 105, K'1

ЬаСоОз 2.14 420 3.10 735 1.94
Lao.9Gdo.iCo03 2.38 375 3.35 725 1.91

Lao.75Gdo.25Co03 1.78 405 3.56 725 2.05
Lao.5Gdo.5Co0 3 2.42 425 3.18 725 1.96

Lao.25Gdo.75Co03 1.53 390 3.32 795 2.08
L&o. і Gdo.9Co0 3 1.45 410 3.77 840 1.98

GdCo03 1.07 400 2.70 790 2.04
Построенная фазовая диаграмма системы LaCo03 -  GdCo03, на которой 

обозначены области существования фаз с различным спиновым состоянием, 
существенно не отличается от аналогичной фазовой диаграммы системы 
ЬаСоОз -N d C o 0 3.

ИК-спектры поглощения исследованных кобальтитов двойной системы 
Lai.xGdxCo03 приведены на рис. 6.

В пятой главе изложены результаты исследования физико-химических 
свойств кобальтитов двойной системы Ndi_xGdxCo03.
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Рис. 6. ИК-спектры кобаль- 
титов ЬаЬхО(іхСоОз: х = О 

(1); 0.1 (2); 0.25 (3); 0.5 (4); 
0.75 (5); 0.9 (6); 1.0(7)

Согласно результатам рентгенофазового 
анализа, все синтезированные образцы были 
однофазными и имели орторомбически 
искаженную структуру перовскита, параметры 
которой приведены в табл. 7.

По полученным зависимостям Іпст от 1 /Г, 
аналогичным таким же зависимостям в системах 
LaCo03 -  NdCo03, LaCo03 -  GdCo03, определены 
энергии активации электропроводности Еа,һ ЕА,2, 
ЕЛіз (табл. 8).

Полненные температурные зависимости 
относительного удлинения Д 1/1с образцов 
системы Ndi.xGdxCo03 показывают, что как и в 
системах LaCo03 -  NdCo03, LaCo03 -  GdCo03, 
коэффициент термического расширения а 2 ис
следованных кобальтитов в интервале

температур (7) -  Т2) несколько выше величин а  і и а 3 (табл. 9).
Таблица 7

Параметры (а, Ъ, с) и степень орторомбического искажения (є) кобальтитов 
_________ системы TSldi.xGdxC o03 _____________

X а, нм Ь, нм С,  нм 102-е
0.00 0.5336 0.5328 0.7542 -0.150
0.10 0.5330 0.5332 0.7540 0.038
0.25 0.5334 0.5319 0.7527 -0.281
0.50 0.5290 0.5350 0.7508 1.134
0.75 0.5262 0.5369 0.7481 2.033
0.90 0.5232 0.5381 0.7462 2.848
1 .0 0 0.5218 0.5390 0.7445 3.296

Таблица 8
Значения энергии активации электропроводности (Ел) для кобальтитов систе- 

_________________________ мы Ndi.xGdxCoQ3 _________________ ________

Состав Tu К т2, К Ел, эВ
Елл Е'лл Еа,2 Еа.з

NdCo03 340 750 0.04 0.12 0.84 0.05
Ndo.pGdo.iCoCb 325 735 0.09 0.12 0.80 0.02

Ndo.75Gd0.25Co03 350 680 0.15 0.34 0.88 0.06
NdosGdosCoOa 360 750 0.20 0.50 0.86 0.02

Ndo.25Gdo.75Co03 365 830 0.26 0.46 0.92 0.08
Ndo.iGdo.9CoC>3 345 750 0.34 0.62 0.81 0.06

GdCo03 390 860 0.27 0.52 1.18 0.29
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Таблица 9
Средние линейные коэффициенты термического расширения ( а ь « 2, аз) для 

различных областей фазового состояния кобальтитов Ndi.xGdxC o03 и темпера
туры Г/, Т2

Состав aj-lO3, K'1 Ти К a 2-105, К'1 т2, к a 3-105, К'1

NdCo03 2.22 385 3.24 700 1.97
Nd„.9Gdn.tC o03 2.71 370 3.81 695 2.09

Ndo.7sGd0.25Co03 1.72 390 3.72 745 2.17
Nd<,.5Gdo.3Co03 1.98 400 3.35 710 2.06

Ndo.25Gdo.7sCo03 1.23 395 2.92 720 2.12
Ndo.iGd0.9Co03 1.34 385 2.88 785 1.94

GdCo03 1.07 400 2.70 790 2.04
Построенная фазовая диаграмма системы NdCo03 -  GdCo03, на которой 

для интервала температур 300-1100 К указаны области существования фаз с
различным спиновым состоянием, существенно не отличается от аналогичных 
диаграмм систем ЬаСоОз -  NdCoC>3, ТаСоОз -  GdCo03.

Анализ ИК-спектров поглощения твердых растворов Ndi_xGdxCo03 
(рис. 7, кривые 2-6), показывает, что увеличение замещения ионов Nd1 иона
ми Gd3+ в твердых растворах Nd,.xGdxCo03 до значения х = 0.5 приводит к по
степенному смещению частоты полосы Уь, обусловленной деформационными

колебаниями, При дальнейшем увеличении 
содержания ионов Gd3+ происходит дальнейшее 
увеличение орторомбического искажения 
кристаллической решетки перовскита, и полоса 
деформационных колебаний Уь разрешается на 
две полосы vb.h и vb-i, частоты которых при 
увеличении содержания ионов гадолиния 
смещаются в сторону увеличения. При этом 
частоты полос поглощения vb.h и vb_i в 
зависимости от степени орторомбического 
искажения кристаллической решетки 
изменяются линейно по уравнениям: vb„h = 
493.2 + 1122.7-е, vb-i = 489.1 + 389.0-є. Значения 

vb_h и vb_i, є, взятые для твердых растворов 
Lao.25Gdo.75Co03, La0.iGdo.9Co0 3 двойной 
системы Lai„xGdxC o03, также хорошо 
удовлетворяют этим уравнениям.

В шестой главе отмечается, что в ли

Рис. 7. ИК-спектры кобальти
тов Ndi.xGdxCo03: х = 0 (1); 
0.1 (2); 0.25 (3); 0.5 (4); 0.75 

(5); 0.9 (6); 1.0 (7)
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тературе отсутствуют сведения о влиянии хемосорбции газа-восстановителя 
или окислителя на поверхности кобальтитов редкоземельных элементов на их 
электропроводность. В связи с этим в настоящей работе впервые изучено 
влияние примесей в воздухе газа-восстановителя на электропроводность ко- 
бальтита неодима и ряда твердых растворов на его основе, с целью установле
ния возможности их использования в качестве рабочих элементов химических 
сенсоров газов.

Для исследования сенсорных свойств были выбраны кобальтит NdCo03, 
твердые растворы двойной системы NdCo03 — GdCoO), содержащие 50 и 75 % 
мол. GdCo03, а также твердые растворы Ndo,4sGdo,45Bao,iCo0 3, 
Ndo,45Gd0,45Sr0iiCo03.  Синтезированные керамическим методом образцы выше
указанных кобальтитов были растерты в порошок и затем из них методом тра
фаретной печати были получены толстые пленки (слои), нанесенные на кера
мические подложки из титаната-цирконата лантана-кальция со структурой пе- 
ровскита. Оценку сенсорных свойств полученных толстых пленок проводили 
по разнице величин электросопротивления AR = (Rra3 -  Rn<yyiyx)> измеренных 
двухконтактным методом на постоянном токе в газовом потоке чистого возду
ха (RB<WX) и в потоке воздуха, содержащего примесь газа-восстановителя (Rm) 
(СО, NH3, С2Н5ОН, С4Н9ОН, ацетилацетон). Содержание газа-восстановителя в 
потоке воздуха составляло 100-9000 ppm. Установлено, что присутствие в 
воздухе примесей газов (СО, паров этанола, ацетилацетона) приводит к увели
чению электрического сопротивления соответствующих пленок. Согласно ли
тературным данным и полученным в работе зависимостям коэффициента тер- 
мо-ЭДС от температуры, кобальтиты редкоземельных металлов в полупровод
никовой области обладают проводимостью р-типа.

Максимальной величиной отклика к присутствию в воздухе примесей 
газа обладают пленки Ndo,4jGdo.45Sro iCo03 (ацетилацетон, ~ 185 %, Ттах ~ 
630 К) (рис. 9), NdCo03 (этанол, ~ 55-60 %, Тшах «  800 К), NdCo03 (СО, ~ 
60 %, Тюах ~ 750-775К).

Установлено, что время отклика исследованных материалов на введение 
в воздушную атмосферу соответствующего газа, как правило, не превышало 
5-10 с, причем при продувке камеры воздухом первоначальные значения элек
тросопротивления быстро (в течение 5-10 с) воспроизводились.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Впервые проведен синтез кобальтитов двойных систем 

ЬаСоОз -  NdCo03, LaCo03 -  GdCo03, N dCo03 -  GdCo03, и установлено, что в 
них образуется непрерывный ряд твердых растворов, у которых искажение 
кристаллической решетки перовскита меняется от ромбоэдрического -  для 
растворов, обогащенных лантаном, в системах Lai.xNdxC o03, LabxGdxC o03
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(X = 0.1), до орторомбического -  для остальных исследованных кобальтитов. В 
системах Lai_xNdxC o03, La|.xGdxC o03 параметры кристаллической решетки а и 
с орторомбически искаженного перовскита при увеличении степени замеще
ния ионов La3+ меньшими ионами Nd3+ или Gd3+ уменьшаются, а параметр Ъ и 
степень орторомбического искажения є увеличиваются. Такая же зависимость 
параметров а, с, b и є наблюдается в системе Ndi_xGdxC o03 при увеличении 
степени замещения ионов Nd3+ меньшими ионами Gd3+ [2, 5, 7-12, 14, 16-22].

2. Во всех исследованных кобальтитах двойных систем LaCo03 -  NdCo03, 
LaCo03 -  GdCo03, NdCo03 -  GdCo03 в интервале температур 325-860 К про
исходит постепенный переход от полупроводникового типа электропроводно
сти к состоянию, близкому к металлическому, при котором электропровод
ность увеличивается на 2-6 порядков, что с учетом литературных данных по
зволяет сделать вывод о протекании в этом интервале температур размытого 
фазового перехода полупроводник-металл, природа которого определяется пе
реходом ионов кобальта из промежуточноспинового состояния с локализован
ными е^-электронами 2̂ g) в промежуточноспиновое состояние ( / 1) с де
локализованными ^-электронами. Установлено, что в твердых растворах 
La^xNdxCoOs, Lai.xGdxC o03 энергия активации электропроводности EAi2, опре
деленная в интервале температур фазового перехода, возрастает с увеличени
ем содержания ионов Nd3+ или Gd31 от 0.52 эВ для LaCo03 до 0.84 эВ 
(Lai.xNdxC o03), 1.18 эВ (Lai_xGdxC o03). В двойной системе Ndi.xGdxCo03 энер
гия активации электропроводности Ел,2 также увеличивается при увеличении 
содержания ионов гадолиния, т.е. по мере увеличения степени орторомбиче
ского искажения -  от 0.84 эВ для NdCo03 до 1.18 эВ для GdCo03 [2-14, 
16-22].

3. Из температурных зависимостей относительного удлинения всех ис
следованных образцов установлено, что в состоянии, близком к металличе
скому, все они имеют приблизительно одинаковые значения 
((1-91 -  2.17)-10'5 К '1) среднего линейного коэффициента термического расши
рения а 3. В системах LaCo03 — NdCo03, LaCo03 — GdCo03 линейные коэффи
циенты термического расширения а 2, определенные в интервале температур 
фазового перехода полупроводник-металл, изменяются в пределах 
(ЗЛО -  3 .84> 10 'V  (Lai_xNdxC o03), (ЗЛО -  3.77)-10'5 К'1 (Lai.xGdxC o03), а для 
GdCo03 он равен 2.70-10’5 К"1. В двойной системе NdCo03 -  GdCo03 коэффи
циенты а 2 при увеличении содержания гадолиния в твердых растворах 
Ndi.xGdxC o03 постепенно уменьшаются от величины 3.81 Л0'5К'' для 
Ndo.9Gdo.iCo0 3 до 2.70-10~5К‘' для GdCo03, что, вероятно, связано с более 
прочной связью Со — О в GdCo03 (более короткие межионные расстояния), 
чем в NdCoQ3. Коэффициенты а 2, определенные в интервале температур фазо-

15
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вого перехода, имеют более высокие значения, чем величины а 3, определен
ные для состояния, близкого к металлическому [2, 5, 7-12, 14,16-22].

4. ИК-спектры поглощения кобальтитов исследованных двойных систем 
имеют две или одну полосы поглощения, связанные с валентными колебаними 
(vs-h, vs.j или vs), и две или одну полосы поглощения, обусловленные деформа
ционными колебаниями (уь-ь vb.( или vb), частоты которых зависят от степени 
искажения структуры перовскита. В двойной системе NdCo03 -  GdCo03 уве
личение содержания ионов гадолиния более 50 % мол. приводит к значитель
ному увеличению степени орторомбического искажения структуры перовски
та, и на ИК-спектрах этих растворов, а также кобальтитов двойной системы 
LaCo03 -  GdCo03, содержащих 75 % мол. и более гадолиния, полоса поглоще
ния vb разделяется на две полосы vb_h, vb_i, частоты которых линейно возраста
ют с увеличением величины степени орторомбического искажения є по урав
нениям: vb.h = 493.2+ 1122.7-є, vM = 489.1 + 389.0 s [11,14, 19-22].

5. На основании измерений электропроводности, термического расшире
ния и литературных данных впервые построены фазовые диаграммы двойных 
систем LaCo03 -  NdCo03, LaCo03 -  GdCo03, NdCo03 -  GdCo03, на которых в 
интервале температур 300-1100 К обозначены области существования фаз с 
различным спиновым состоянием ионов кобальта. Эти фазовые диаграммы ис
следованных систем между собой отличаются незначительно. Однако их ана
лиз показывает, что наибольший интервал температур существования сме
шанноспинового состояния (интервал температур, в котором протекает фазо
вый переход полупроводник—металл) имеют твердые растворы, содержащие 
больше 75 % мол. гадолиния [11,18,19,21].

6. Установлено, что в интервале температур фазового перехода полупро
водник-металл для толстых пленок кобальтитов NdCo03, Nd0.25Gdo.75Co03, 
Ndo.5Gdo.5Co0 3, Ndo.45Gd0.45Sro.iCo0 3 толщиной до 0.5 мм наблюдается измене
ние на 60-180 % величины их электросопротивления, измеренного в потоке 
чистого воздуха, при замене на поток воздуха, содержащего примесь газа- 
восстановителя (СО, С2Н5ОН, ацетилацетон), что подтверждает теоретически 
выполненное обоснование возможности использования кобальтитов в качестве 
материала для рабочих элементов химических сенсоров газов [1, 3, 4, 6, 15, 
22].
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Курган Светлана Валерьевна
Синтез и физико-химические свойства твердых растворов кобальтитов 

лантана, неодима, гадолиния со структурой перовскита
Ключевые слова: твердофазный синтез, структура перовскита, ко- 

бальтиты, твердые растворы, электропроводность, тепловое расширение, 
ИК-спектры, химические сенсоры газов.

Объект исследования — кобальтиты двойных систем Lai.xNdxCo03, 
Lai_xGdxCo03, Ndi_xGdxC o03.

Цель исследования -  синтез и исследование кристаллической структуры, 
физико-химических свойств (электропроводности, термического расширения, 
ИК-спектров и сенсорных свойств) твердых растворов кобальтитов систем 
Lai.xNdxCo03, Lai_xGdxCoC>3, Nd]_xGdxCo03. Были использованы рентгенофазо
вый анализ, ИК-спектроскопия, дилатометрия, 2-х и 4-х контактные методы 
измерения электропроводности на постоянном токе, метод измерения термо- 
ЭДС, ДТА, термогравиметрия.

Впервые проведен синтез кобальтитов двойных систем 
LaCo03 — NdCo03, LaCo03 — GdCo03 NdCo03 — GdCo03, и установлено, что в 
этих системах образуется непрерывный ряд твердых растворов.

Во всех исследованных кобальтитах в интервале температур 325-860 К 
происходит постепенный переход от полупроводникового типа электропро
водности к состоянию, близкому к металлическому, при котором электропро
водность увеличивается на 2-6 порядков.

Впервые установлено, что в состоянии, близком к металлическому, все 
исследованные кобальтиты имеют приблизительно одинаковые значения 
((1.91 -  2.17)-10'3 К '1) среднего линейного коэффициента термического расши

Впервые установлено, что в двойных системах NdCo03 -  GdCo03, 
LaCo03 -  GdCo03 увеличение содержания ионов гадолиния соответственно

РАН. -  Екатеринбург, 2004. -  С. 233.
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более 50 и 75 % мол. приводит к разделению полосы поглощения деформаци
онных колебаний на две полосы, частоты которых линейно возрастают с уве
личением степени орторомбического искажения є.

Впервые установлено, что в интервале температур фазового перехода 
полупроводник—металл для толстых пленок кобальтитов NdCo03,
Ndo.25Gdo.75Co0 3, Ndo.5Gdo.5Co0 3, Nd0.45Gd0.45Sro.iCo0 3 наблюдается изменение 
на 60-180 % величины их электросопротивления при замене потока чистого 
воздуха на поток воздуха, содержащего примесь газа-восстановителя (СО, 
С2Н5ОН, ацетилацетон), что показывает на перспективность их использования 
в качестве материала для рабочих элементов химических сенсоров газов.

SUMMARY
Kurhan Sviatlana Valer'yevna

“Synthesis and physicochemical properties of solid solutions of the lanthanum, 
neodymium, gadolinium cobaltites with the perovskite structure”

Key words: solids-state synthesis, perovskite structure, cobaltites, solid solu
tions, electrical conductivity, thermal expansion, IR-spectra, chemical sensors o f  
gases.

The object of the investigation -  cobaltites of the binary systems 
Lai.xNdxC o03, Lai_xGdxC o03, Ndi.xGdxCo03.

The aim of investigation — synthesis and investigation of crystal structure, 
physicochemical properties (electrical conductivity, thermal expansion, IR-spectra 
and sensor properties) of solid solutions of cobaltites' systems Lai_xNdxCo03, 
Lai.xGdxC o03, Nd1_xGdxC o03. X-ray method, IR-spectroscopy, dilatometry, two- 
and four-probe methods of d.c. electrical conductivity measurement, method of in
vestigation of thermo-EMF, DTA, thermogravimetry were used.

For the first time synthesis of the cobaltites of the binary systems 
LaCo03 -  NdCo03, LaCo03 -  GdCo03 NdCo03 -  GdCo03 is conducted and it is 
established that in this systems continuous series of the solid solutions is formed.

In all studied cobaltites in the 325-860 К  temperature range gradual transition 
from the semiconducting type of the conductivity to the state close to the metallic 
one takes place, at which electrical conductivity increases by 2-6 orders.

For the first time it is established, that in a state close to the metallic all stud
ied cobaltites have approximately equal values ((1.91 -  2.17)-1 O'5 K'1) of the average 
linear coefficient of thermal expansion, a.

For the first time it is established that in the binary systems 
NdCo03 -  GdCo03, LaCo03 -  GdCo03 increase of gadolinium ion content accord
ingly over 50 and 75 % mol. leads to the dividing of the absorption band of the
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bending vibrations into two bands, frequencies of which increase linearly with in
crease of a degree of orthorhombic distortion є.

For the first time it is established that in the temperature interval of semicon
ductor-metal phase transition of the cobaltites NdCo03, Ndo^Gdo.ysCoCh, 
Ndo.5Gdo.5Co03, Ndo.45Gdo.45Sro.iCoC)3 thick films one can see change of their elec
trical resistance by 60-180 %, measured in the flow of pure air, at its substitution by 
a flow of air, containing a gas-reducer (CO, C2H5OH, acetilacetone) admixture, that 
indicates perspectives of their using as materials for working elements of chemical 
sensors of gases.

РЭЗЮМЭ
Курган Святлана Валер'еўна

Сінтэз і фізіка-хімічныя ўласцівасці цвёрдых рас гвораў кабальтытаў лан
тану, неадыму, гадалінію са структурай пераўскіту

Ключавыя словы; цвёрдафазны сінтэз, структура пераўскіту, 
кабальтыты, цвёрдыя растворы, электраправоднасцъ, тэрмічнае пашырэнне, 
ІЧ-спектры, хімічныя сенсары газаў.

Аб'ект даследавання -  кабальтыты двайных сістэм Lai.xNdxC o03, 
Lai.xGdxC o03, Nd]..xGdxC o03.

Мэта даследавання -  сінтэз і даследаванне крышталічнай структуры, 
фізіка-хімічных уласцівасцяў (электраправоднасці, тэрмічнага пашырэння, ІЧ- 
спектраў і сенсарных уласцівасцяў) цвёрдых раствораў кабальтытаў сістэм 
Lai_xNdxCo03, Lai.xGdxC o03, Ndi_xGdxCo03. Былі скарыстаны рэнтгенафазавы 
аналіз, ІЧ-спектраскапія, дылатаметрыя, 2-х и 4-х кантактныя метады 
вымярэння электраправоднасці на пастаянным току, метад вымярэння терма- 
ЭРС, ДТА, тэрмагравіметрыя.

Упершыню праведзен сінтэз кабальтытаў двайных сістэм 
LaCoOj — NdCo03, LaCo03 -  GdCo03 NdCo03 — GdCo03, і вызначана, што ў 
гэтых сістэмах атрьмліваецца бесперапынны рад цвёрдых раствораў.

Ва ўсіх даследаваных кабальтытах у інтэрвале тэмператур 325-860 К 
адбываецца паступовы пераход ад паўправадніковага тыпу электраправоднасці 
да стану, блізкага да металічнага, пры якім электраправоднасць павялічваецца 
на 2-6 парадкаў.

Упершыню вызначана, што ў стане, блізкім да металічнага, усе 
даследаваныя кабальтыты маюць прыблізна аднолькавыя значэнні 
((1.91 -  2.17)-103 К '1) сярэдняга лінейнага каэфіцыента тэрмічнага
пашырэння а.

Упершыню вызначана, што ў двайных сістэмах NdCo03 -  GdCo03, 
LaCo03 -  GdCo03 павелічэнне ўтрьшання іонаў гадалінію адпаведна больш за
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50 і 75 % мал. прыводзіць да падзелу паласы паглынання дэфармацыйных 
хістанняў на дзве паласы, частоты якіх лінейна павялічваюцца з павелічэннем 
ступені артарамбічнага скажэння є.

Упершыню вызначана, што ў інтэрвале тэмператур фазавага пераходу 
паўправаднік-метал для тоўстых ішёнак кабальтытаў NdCo03, 
Ndo.25Gd0.75Co0 3, Ndo.sGdo.sCoOa, Ndo.45Gdo.45Sro.iCo0 3 бачна змяненне на 
60-180 % велічыні іх электрасупраціўлення, змеранага ў патоку чыстага 
паветра і ў прысутнасці прымесі газа-адноўніка (СО, С2Н5ОН, ацэтылацетон), 
што паказвае на перспектыўнасць іх выкарыстання ў якасці матэрыялу для 
рабочых элементаў хімічных сенсараў газаў.
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