ФАЗОВАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ, КИСЛОРОДНАЯ НЕСТЕХИОМЕТРИЯ И ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СЛОИСТЫХ ПЕРОВСКИТОВ

LnBaCo2O5+( (Ln = Nd, Sm, Eu, Tb, Y)
Т.В. Аксёнова, А.С. Подзорова, Л.Я. Гаврилова, В.А. Черепанов
Уральский государственный университет им. А.М. Горького, Россия, 620083 Екатеринбург, пр. Ленина 51. E-mail: aksenovatanya@yandex.ru
Настоящая работа посвящена изучению кристаллической структуры и физико-химических свойств слоистых перовскитоподобных фаз состава LnBaCo2O5+( (Ln = Nd, Sm, Eu, Tb, Y).
Синтез образцов для исследования осуществляли по стандартной керамической и глицерин-нитратной технологиям. Заключительный отжиг приводили при 1373 K на воздухе, затем образцы медленно охлаждали до комнатной температуры. Фазовый состав образцов контролировали методами рентгено– и нейтронографического анализа. Кислородная нестехиометрия (() оксидов изучена термогравиметрически в температурном интервале 273(T, K(1373 на воздухе.
Кристаллическая структура слоистых перовскитов LnBaCo2O5+( существенно зависит от радиуса РЗЭ и содержания кислорода. Дифрактограмма оксида NdBaCo2O5+( была проиндексирована в рамках тетрагональной ячейки ap(ap(2ap пр. гр. P4/mmm ((=0.62), где ap – параметр ячейки кубического перовскита. Удвоение параметра c элементарной ячейки связано с чередованием слоев, содержащих лантаноид и барий. При уменьшении размера РЗЭ в ряду Nd – Y величина ( падает (0.42≤(<0.62), и на рентгенограммах LnBaCo2O5+( (Ln = Sm, Eu, Tb) наблюдается расщепление рефлексов на два при углах рассеяния 22.72( и 46.47(, что свидетельствует об изменении симметрии кристаллической решетки и переходе к орторомбической ячейке ap(2ap(2ap пр. гр. Pmmm. Удвоение параметра b связано с упорядочением кислородных вакансий в слоях, содержащих РЗЭ. Кристаллическая структура оксида YBaCo2O5+(, содержащего наименьший по размеру РЗЭ, хорошо описывалась в тетрагональной симметрии с утроенными параметрами a и b 3ap(3ap(2ap пр. гр. P4/mmm ((<0.4).
Коэффициенты термического расширения (КТР) кобальтитов измерены на дилатометре Netzsch DIL 402C в интервале температур 298–1273 K на воздухе. Монотонный характер зависимостей (L/L=((T) свидетельствует об отсутствии фазовых переходов.
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