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Структура и свойства многих нестехиометричных по кислороду оксидов зависят как 
от содержания в них кислорода, так и от степени упорядочения кислородных вакансий в их 
структуре [1]. П еровскитоподобные феррокупраты РЗЭ и бария типа 0112 относятся к 
слоистым оксидам и обладаю т сенсорными [2] и каталитическими [3] свойствами, в связи с 
чем изучение влияния кислородной нестехиометрии на их структуру и свойства 
представляет интерес как для разработки новых функциональных материалов с особыми 
свойствами, так и для лучш его понимания соотнош ения “состав -  структура -  свойство” для 
слоистых оксидов.

Образцы R B aC uFe05+s (R  =  La, Pr; 0.00 < 5 < 0.48) синтезировали керамическим 
методом из оксидов и карбонатов квалификации не ниже ”ч” [4]. Для достижения 
необходимого уровня кислородной нестехиометрии образцы дополнительно отжигали при 
газличных температурах в кислороде (р(02)=Ю 5 Ра) или азоте (р(02)=Ю 2 Ра) [5]. Параметры 
■ристаллической структуры образцов определяли при помощ и РФ А  (Bruker D8 XRD, C u K a - 
•злучение) и И К -спектроскопии поглощ ения (Nexus Therm oNicolet). Содержание кислорода 
■ образцах контролировали при помощи иодометрии. Термическое расширение, 
-лектропроводность и терм о-Э Д С  спеченных образцов исследовали по методикам, 
писанным в [4, 6], на воздухе в интервале температур 300-500 К (согласно результатам [5]), 

і этом интервале температур обмен кислородом меж ду образцами и газовой фазой 
практически отсутствует).

Согласно результатам  РФА, образцы LaBaCuFeOg+g имели кубическую  (пр. гр. симм. 
7m3m, а -  ар =0.3924-0 .3940 nm , V = а3 = (60.43-61.17)-10 '3 п т 3), a P rB aC uF e05+s -  
геграгональную структуру (пр. гр. симм. P4/m m m , а = ар =0.3922-0.3925 п т ,
. = Ъар =0.7753-0.7760 п т ,  V  =  а2-с = (119.2-119.5)-10° п т 3). Рассчитанны е нами параметры 
■ристаллической структуры фаз RBaCuFeOs+g хорош о согласую тся с имею щ имися в 
литературе данными [4, 7, 8 ]. Как видно из рис. 1а, параметр а фазы LaBaCuFeOg+g резко
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Рис. 1. Концентрационные зависимости параметров (а (1, 2), с (3)) и объема (V (4, 5)) (а) 
элементарной ячейки и коэффициента линейного термического расширения (а (6, 7)) (б) 
слоистых перовскитоподобных феррокупратов RBaCuFe05+s (R = La (2, 4, 6); Рг (2, 3, 5, 7))
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уменьш ается с ростом  8 при малы х значениях 5 (5 < 0.25) и практически не зависит от 8 пр 
0.25 < 8 < 0.50 (исклю чая аномально высокое значение а для образца L aB aC uFe05._' 
обусловленное наибольш ей степенью  разупорядочения его кислородной подрешетки). В 
случае PrBaCuFe05+g увеличение содержания кислорода слабо сказывается на величин: 
элементарной ячейки образцов, что согласуется с данными, полученны ми другими авторами 
для PrBaCuFe05+g [8] и PrBaCo20s+5 [9]. Величина коэффициента линейного термическог: 
расш ирения (КЛТР, а) образцов RBaCuFeOs+g (R  = La, Рг), рассчитанного из зависимостей 
А///о = / 7 ) ,  монотонно и практически линейно увеличивалась при возрастании 8 в облает: 
0.00 < 8 <  0.25, в дальнейш ем  выходя на насыщ ение (а  «  14-10 5 К ')  (рис. 26).

Сопоставление результатов РФ А и дилатометрии позволяет сделать заключение 
том, что структурные характеристики слоистых феррокупратов сильно зависят от величині 
их кислородной нестехиометрии при 8 < 0.25 (когда плоскость -L a(P r)O g- заполнена ионам 
кислорода менее, чем на Ул) и слабо изменяю тся при больш их 8 (0.25 < 8 < 0.50, степень 
заполнения плоскости -L a(P r)O g- кислородом Ө изменяется в пределах Ул < Ө < Уг). Следу а  
отметить, что аномальны й ход концентрационных зависимостей свойств 
кислороддефицитных оксидов в области Ө »  % многократно наблю дался ранее, в частности, 
на зависимостях тем пературы  перехода в сверхпроводящ ее состояние Тс = /(8 )  ВТСП тиш  
ҮВагСизОт-б (в области 8 « 0 .5 , что соответствует Ө « % )  [1, 10, 11], а также нами ні 
зависимости энергии активации электропроводности купратов типа ҮВагСизСҒ-б в 
нормальном состоянии [12,13].
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Рис. 2. Температурные зависимости электропроводности (а, б) и коэффициента термо-ЭДС 
(в, г) керамических образцов слоистых феррокупратов RBaCuFe05+s (R = La (а, в); Рг (6, г)) с 
различным содержанием слабосвязанного кислорода (8)
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Как видно из рис. 2, все исследованные образцы феррокупратов R B aC uF e05+8 (R = La, 
Рг) были полупроводниками p -ти п а , величина проводимости (а )  которых монотонно 
уменьшалась, а коэф ф ициента терм о-Э Д С  (S) -  увеличивалась при уменьш ении содержания 
в образцах слабосвязанного кислорода (5). П роводимость фаз PrBaCuFeOs+g была 
значительно меньш е, а коэф фициент терм о-Э Д С  -  больше, чем фаз LaBaCuFeOs+g (при 
равных 5), из чего м ож но заклю чить, что электротранспортны е свойства слоистых 
феррокупратов в значительной степени зависят от природы входящ его в их состав РЗЭ.

Для вещ еств с поляронным характером переноса заряда, к каковым относятся 
слоистые феррокупраты [6], температурные зависимости электропроводности и терм о-Э Д С  
описываются соотнош ениями

где Еа = (Е + W) и Е  -  энергии активации электропроводности и терм о-Э Д С  соответственно 
14]. Величина Е  здесь характеризует энергию  возбуждения носителя заряда (полярона), а 

гараметр W -  энергию  его переноса (при безактивационном переносе заряда поляронами 
большого радиуса W « 0 ;  при W> 0 перенос заряда термически активирован и 
.'существляется поляронами малого радиуса по прыжковому механизму).

Рассчитанные из зависимостей 1п(а-7) = /(1 /7 )  и 5  = /(1 /7 )  для фаз RBaCuFeOs+g 
iR = La, Рг) значения Еа и Е изменялись в пределах 0 .06-0 .30  eV и 0 .01-0.08 eV 
соответственно и монотонно возрастали с уменьш ением содерж ания в образцах 
:лабосвязанного кислорода, при этом величины Еа всех оксидов в координатах Еа = /(5 )  
хорошо укладывались на одну линию. Из этого следует, что параметры переноса заряда (Е и 
Я) в проводящ их слоях -(С и ,Ғ е)О г- феррокупратов возрастаю т при уменьш ении параметра 
:. а их величина определяется, главным образом, содержанием слабосвязанного кислорода в 
-La(Pr)O g- слоях.

Работа вы полнена в рамках ГКПН И “Кристаллические и молекулярные структуры” 
і задание 33) и при поддерж ке БРФ Ф И (грант Х 03М -049).
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