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ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ 
СВОЙСТВ КОБАЛЬТИТОВ

Ri_*R^Co03 (R ; R ’ -  La, Nd, Gd)

Кобальтиты ACo03 (A — редко- или щелочноземельный элемент) и их твер
дые растворы со структурой перовскита известны достаточно давно и исследо
ваны довольно полно [1—3]. Интерес к данным объектам обусловлен их высо
кой электропроводностью [4], особыми магнитными свойствами [5] и достаточ
но высокой электрохимической и каталитической активностью [6]. В послед
ние годы различные кобальтиты вновь стали интенсивно исследоваться во 
всем мире, что связано не только с большой научной значимостью получаемых 
результатов, но и с практическим использованием кобальтитов в качестве ре
зисторов, электродных материалов для гальванических элементов с твердым 
электролитом и топливных элементов [б], а также для изготовления керами
ческих мембран для получения чистого кислорода из воздуха.

Установлено, что в кобальтитах лантана, неодима и гадолиния в интервале 
температур 320—860 К наблюдается фазовый переход типа полупроводник — 
металл, обусловленный переходом ионов кобальта (III) из низкоспинового сос-

т т т  А  Л  о  і с  ^ - t
тояния Со щ\geg) в промежуточноспиновое Со ) [7—10]. Есть основа
ния предполагать, что кобальтиты могут образовывать непрерывный ряд твер
дых растворов Ri„xR;Co03, где R', R" — La, Nd, Gd. Кроме отдельных работ 
[11—13] в литературе практически отсутствуют сведения по систематическо
му комплексному исследованию двойных и тройных твердых растворов ко
бальтитов этих элементов.

Цель настоящей работы — определение параметров кристаллической ре
шетки, исследование электропроводности, термического расширения и 
ИК-спектров твердых растворов R^_;(.R"Co03 (R', R" — La, Nd, Gd; x = 0, 0,1, 
0,25, 0,5, 0,75, 0,9, 1,0).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез твердых растворов проводили керамическим методом на воздухе из 
оксидов лантана(Ш), неодима(Ш), гадолиния(Ш) и Со30 4 при температуре 
1073—1473 К с неоднократными промежуточными помолами и перепрессовы-
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шиями. Рентгенограммы получали на рентгеновских дифрактометрах 
ІР0Н-3 с использованием CuisTa- или Со-йГа-излучения. Параметры кристалли- 
Чгікой структуры исследованных кобальтитов и их твердых растворов опреде- 
££ли при помощи полнопрофильного анализа по Ритвельду (программа 
•CTlProf). Относительная погрешность в определении параметров элементар
ных ячеек не превышала ОД %.

Измерения электропроводности спеченных поликристаллических таблеток 
доводили на воздухе в интервале температур 300—1100 К на постоянном токе с 
« пользованием четырехзондового метода. Термическое расширение образцов 
:: лученных твердых растворов изучали на кварцевом дилатометре при нагрева- 
tzh на воздухе в интервале температур 300—1100 К; точность шкалы индикато- 
: і часового типа 0,001 мм. Инфракрасные спектры синтезированных твердых 
:: творов кобальтитов записывали в интервале частот 400—900 см-1 при ком- 
в -ной температуре в таблетированных смесях с КВг на приборе ИК-Фурье спек- 
щ метр THERMO NICOLET. Погрешность определения частот колебаний не пре
вышала ±2 см""1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В системах Lab.xNcCCoQ Lai_xGdxCo03, Nd, -*GdxCo03 были получены

6 900 600 300 Г, К

— ердые растворы для х  = 0 ,00—1,00. Кристаллическая структура этих фаз со- 
: гзетствовала структуре индивидуальных кобальтитов LaCoOg (В), NdCo03 

¥>, bQ < c0/ 4 l  < а0), GdCo03 (О; а0 < с0/
< bQ). Для Nd1_xGdxCo03 изменение 

-ила структуры (от (Ъ0 < а0) к (а0 < Ъ0)) 
чіблюдалось при х « 0,2. Образцы 
CT,_xNdxCoOg с 0,3 < X  < 0,8 не были 
лнофазными и состояли как из В 

(на основе LaCo03), так и О (на основе 
NdCo03) твердых растворов. В целом 
параметры кристаллической структу- 
ры твердых растворов R' ĵ-R'^CoOg 
уменьшались при уменьшении средне- 

ионного радиуса лантаноида. При 
этом следует отметить, что рассчитан
ные параметры кристаллической 
труктуры кобальтитов лантана, нео- 

пима и гадолиния хорошо согласуются 
данными [7, 14, 15].

Измерения электропроводности 
доказали, что все твердые растворы 
являются полупроводниками р-типа, 
л для всех кобальтитов в интервале 
-емператур 320—860 К наблюдается 
достаточно размытый фазовый пе
реход полупроводник — металл 
рис. 1).

Рис. 1. Температурная зависимость 
удельной электропроводности кобальтитов 

и их твердых растворов:
1 — ЬаСоОз; 2 — Gd-СоОз; 3 — Lao^Ndo^CoOs; 

4 —  Ndo,5Gdo,5Co03; 5 — ШСоОз;
6 — Lao^Gdo^CoOs
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При нагревании образцов исследованных твердых растворов кобальтитов 
происходит постепенный переход от полупроводникового типа проводимости к 
металлическому, при этом электропроводность увеличивается на 2—6 поряд
ков.

Поскольку полученные зависимости 1по — 1 /Т  не были линейными во 
всем исследованном интервале температур (рис. 1), мы разбили их на 3—4 
прямолинейных участка, по которым и были определены энергии активации 
проводимости (таблица), соответствующие определенному электронному сос
тоянию ионов кобальта.

Рассчитанные значения энергии активации электропроводности (ЕА) 
для кобальтитов и их твердых растворов

Состав Tv  К т2, К
Ea, э В

-^ А І •®A2 ■Еаз

GdCo03 390 860 0,272 1,18 0,291

Gdo^gNdojCoOs 345 750 0,339 0,810 0,061

Gdo^Ndo 25С0О3 365 830 0,261 0,916 0,076

Gd0j5Nd0,5CoO3 360 750 0,201 0,856 0,018

Gd0,25Nd0,75CoO3 350 680 0,152 0,881 0,063

Gdo,iNdo,9C°03 360 735 0,085 0,800 0,023

NdCo03 340 750 0,039 0,840 0,048

ka0,lNdg gCoOg 350 720 0,150 0,880 0,082

йаО,25^Йод5Со03 330 685 0,142 0,630 0,031

Lao.sNdg 5Co03 345 630 0,162 0,606 0,028

Lao,75Ndo,2oC°03 365 640 0,045 0,600 0,019

La0,9Nd0,iCoO3 350 650 0,047 0,514 0,022

LaCo03 350 750 0,174 0,519 0,059

La0,9Gd0jlCoO3 370 645 0,046 0,558 0,004

390 710 0,295 0,778 0,031

Lao.eGdo^CoOg 345 695 0,131 0,588 0,099

^ао.гв^йодвСоОз 365 745 0,409 0,786 0,081

Lag, l^dg 9Co03 360 760 0,189 0,976 0,125

Значения энергии активации электропроводности, рассчитанные из арре- 
ниусовских зависимостей по уравнению а = а0ехр(~£А/ЛТ) возрастали в ряду

LaCo03 -> NdCoOg -*■ GdCo03

(погрешность в определении энергии активации определяли для уровня значи
мости 0,05).
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Первый низкотемпературный (для исследованного интервала температур) 
линейный участок показывает поведение электропроводности полупроводни-

этот участок выявляется не очень четко, так как расположен вблизи комнат
ной температуры, и имеет небольшое число экспериментально измеренных 
значений электропроводности.

В таблице энергия активации электропроводности, определенная в этой об
ласти температур, обозначена как EAv Затем следует область температур фазо
вого перехода полупроводник — металл. Энергия активации, определенная по 
прямой, проведенной через большинство экспериментальных точек в интерва
ле температур фазового перехода полупроводник — металл, обозначена ЕА2. 
Энергия активации ЕАЗ рассчитана для области температур выше температу
ры Т2, при которой начинается резкое замедление роста электропроводности, 
гак как процесс перехода в металлическое состояние почти (хотя и не полнос
тью) завершен.

Некоторые результаты измерения термического расширения образцов при
ведены на рис. 2. Для всех исследованных образцов наблюдалось несколько 
труктурных фазовых переходов, сопровождающихся изменениями линейно- 

- : коэффициента термического расширения (ЛКТР). Температуры этих фа- 
::зых переходов изменялись немонотонно при изменении состава и для

ковых кобальтитов ниже тем ы начала интенсивного перехода ионов
кобальта из низкоспинового |г2geg ) в промежуточноспиновое состояние 
(ffgCT*1). К сожалению, для большинства исследованных твердых растворов,

ковых кобальтитов ниже тем

400 600 800 1000
Г, К

900 800 700 600 500 400-і
V, см

Рис. 2. Температурная зависимость
относительного удлинения АІ/І0 Рис. 3. ИК-спектры кобальтитов 

системы Ьа^ДЗсЕСоОз:
1 — X = 0,00; 2 — х = 0,10; 3  — ж = 0,25; 
4 — * = 0,50; 5 — X = 0,75; 6 — х  = 0,90; 

7 — X = 1,00

кобальтитов и их твердых растворов: 
1 — NdCo03; 2 — LaCo03; 3 — GdCo03;

4 — Ьао.бМо.бСоОз; 5 — Ndo^Gdo^CoC^;
6 — Ьно.ЩФьА'оО;,
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LaCo03 они составили 420, 575 и 735 К, для NdCo03 — 385 и 705 К, для 
GdCo03 — 400, 510 и 790 К. Значения ЛКТР всех исследованных кобальтитов 
при низких температурах заметно различались между собой, а при высоких 
температурах были близкими и составляли 2 • 10~° К”1.

ИК-спектры твердых растворов (рис. 3) имеют две характерные полосы 
поглощения в области частот 400—700 с м 1. Наблюдалась зависимость полу
ченных результатов от природы редкоземельного элемента, его содержания в 
образце и параметров кристаллической структуры.

Математическая обработка (по методу наименьших квадратов) зависимос
ти значения частот деформационных колебаний \'6_л, vh4 кобальтитов двойных 
систем Nd^Gd^CoOg (х = 0,75; 0,5; 1,0) и La^Gd^CoOg (х  = 0,75; 0,9) от степе
ни орторомбического искажения е показала, что vb_h и vb4 изменяются линей
но: vb_h = 493,2 + 1122,7є; vb4 =  489,1 + 389,0s.

Следует отметить, что экстраполяция полученных прямых к нулевому зна
чению степени орторомбического искажения приводит к значениям vb__h и vb4, 
отличающимся всего на 4 см-1, что равно сумме ошибок измерения vb_l 
(±2 см-1), т. е. при s = 0 частоты деформационных колебаний vb_h и vb4 практи
чески сливаются в одну полосу.

ВЫВОДЫ

Получены твердые растворы кобальтитов R'b xR" Со03 (R', R” — La, Nd, 
Gd; X  = 0,00—1,00), определены параметры кристаллической решетки, изуче
ны их термическое расширение и электропроводность при 300—1100 К. Для 
всех исследованных кобальтитов обнаружены аномалии электропроводности и 
термического расширения, соответствующие фазовому переходу полупровод
ник — металл. Наблюдаемое закономерное изменение частот поглощения 
ИК-спектров исследованных кобальтитов в зависимости от их состава подтвер
ждает полученный на основе рентгенофазового анализа вывод об образовании 
в системах LaCoOg—NdCoOg, LaCo03—GdCo03, NdCo03—GdCo03 непрерывно
го ряда твердых растворов.
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A. E. УСЕНКО, E. А. ХИЖНЯК, А. В. ЮХНЕВИЧ

МОРФОЛОГИЯ ПОВЕРХНОСТИ 
МОНОКРИСТАЛЛОВ КРЕМНИЯ, 

ФОРМИРУЮЩАЯСЯ ПРИ РАСТВОРЕНИИ 
В ПОЛИРУЮЩИХ КИСЛОТНЫХ ТРАВИТЕЛЯХ

В связи с тенденцией к миниатюризации кремниевых приборов все боль
ше внимания уделяется физическим и химическим свойствам поверхности 
монокристаллов кремния, представляющей исходную среду для изготовле
ния на ней микро- и наноустройств различного назначения. Данные свой
ства определяют не только принцип функционирования таких устройств, но 
и способ их изготовления. В частности, многие технологические проблемы 
связаны с умением формировать заданный тип микро- и нанорельефа повер
хности монокристалла. Особое значение в кремниевой технологии имеет по
лучение гладкого рельефа. Одним из методов, позволяющих решать такие 
задачи, является жидкостное химическое травление. При этом кислотное 
травление обеспечивает предельно низкотемпературные условия, в которых 
только и возможно получение атомно-гладких поверхностей и формирова
ние нанообъектов, упорядоченных с атомарной точностью [1]. Однако, нес
мотря на широкое применение процесса кислотного травления он остается 
недостаточно изученным.

Цель данной работы — сравнительное изучение особенностей морфологии по
верхности (001) монокристаллов кремния, формирующейся при травлении в часто 
используемых растворах HF—HN03—Н20  (в диапазоне, расширенном в сторону 
низких концентраций HN03) и в малоизученных травителях HF—КМп04—Н20.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Образцы размером 5 x 5  мм2 с ориентацией поверхности (001) изготав
ливались из пластин бездислокационного монокристаллического кремния р-ти-


