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Аннотация. Исследована температурная зависимость удельного сопротивления, р, керамиче

ского образца La0 5Са0 5Мпо 5Fe0 50 3 в диапазоне Т  ~ 10 -  310 К в нулевом магнитном поле и при В = 1 Тл.

В области низких температур Т  ~ 60 -  100 К исследуемый образец демонстрирует металлическое пове
дение. В обоих случаях установлено наличие суперионной проводимости при Т  > 170 К. Температура 
разупорядочения анионной подрешётки Td составила ~ 176 К и 273 К в нулевом магнитном поле и ~ 182 
К в поле величиной 1 Тл.

Resume. The resistivity, р, is investigated of ceramic La0 5Ca0 5Mn0 5Fe0 5O3 sample at temperatures T ~
10 -  310 К in magnetic field В =0 and В = 1 T. At low-temperature range the sample shows the metallic behav
ior. The superionic conductivity at temperatures T > 170 is observed. The temperature of disordering of anion 
sub-lattice Td ~ 176 К and 273 К in zero field and ~ 183 К in magnetic field equal to 1 T.
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Введение

В настоящей работе керамические образцы Lao.5Cao.5Mno.5Feo.5O3 были получены методом 
стандартной твердотельной реакции из стехиометрических количеств L a 203, СаС0 3, Мп0 2, и F e203 в 
результате многократных измельчений и отжигов при температуре 1200°С. Окончательный отжиг 
проводился при температуре 1375°С в течении 22 часов после прессовки керамических таблеток под 
давлением 2000 кг/см2. Качество полученных образцов контролировалось методами порошкового 
рентгенофазового анализа и методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX). 
Рентгенофазовый анализ показал, что соединение Lao.5Cao.5Mno.5Feo.5O3 имеет орторомбическую 
кристаллическую структуру Ртппа с параметрами решётки а = 5-448(30), Ъ = 7.692(50), с = 5.382(70). 
Анализ нейтронных данных подтвердил наличие сингонии Pinna с разупорядочением ионов Мп и 
Fe. Объем элементарной ячейки при комнатной температуре V ~ 224 Аз.

Исследования температурной зависимости удельного сопротивления проводились в диапа
зоне температур Т  = 5 -  3 ю К с  использованием стандартного шестизондового метода в поперечном 
магнитном поле величиной В = о и В = 1 Тл, при повышении и понижении температуры.

В области низких температур Г ~ 6о -  юо К удельное сопротивление исследуемого образца 
демонстрирует металлическое поведение. Согласно графику, изображённому на рисунке 1, удельное 
сопротивление линейно зависит от температуры в нулевом магнитном поле. С повышением темпе
ратуры наблюдается резкое падение удельного сопротивления. В магнитном поле величиной 1 Тл 
при этом температурная зависимость удельного сопротивления носит квадратичный характер выше 
Т-170 К.
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Рис. 1 . График температурной зависимости удельного сопротивления образца Lao.5Cao.5Mno.5Feo.5O3 в 
нулевом магнитном поле и в поле величиной 1 Тл

Fig. 1 . The graph of the temperature dependence of the resistivity of the sample Lao.5Cao.5Mno.5Feo.5O3 in zero
magnetic field and in the field of 1 Tesla

График зависимости проводимости от обратной температуры (рисунок 2) демонстрирует по
ведение, подобное материалам, описанным в работе [1].
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Рис. 2. График зависимости электропроводности от обратной температуры образца 
Lao.5Cao.5Mno.5Feo.5O3 в нулевом магнитном поле и в поле величиной 1 Тл (вставка)

F i g .  2 .  G r a p h  o f  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  t h e  s a m p l e  t e m p e r a t u r e  f e e d b a c k  L a o .5 C a o .5 M n o .5 F e o .5 O 3  i n  z e r o  

m a g n e t i c  f i e l d  a n d  i n  t h e  f i e l d  o f  1  T e s l a  ( i n s e t )

В диапазоне температур от ю о  К до 170 К происходит фазовый переход, после которого 
наблюдается резкое увеличение электропроводности, что позволяет сделать предположение о 
наличии в образце Lao.5Cao.5Mno.5Feo.5O3 суперионной проводимости. Так как компенсация заряда 
при замещении трёхвалентных ионов редкоземельных элементов на двухвалентные катионы сопро
вождается образованием вакансий в анионной подрешётке, то наиболее вероятным является транс
порт заряженных частиц по вакансионному механизму. Поведение температурных зависимостей 
электропроводности определяется структурой и степенью разупорядоченности анионной подрешёт- 
ки [2].

Суперионная проводимость описывается уравнением Аррениуса
сгТ = crDexp ( -  | ;1, (1)
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где Еа = U +■ д. Здесь U -  энергетический барьер, равный свободной энергии активации при посто
янных давлении и температуре; д -  свободная энергия по Гиббсу образования дефекта по Шоггки 
[3].

Параметры Е а и о0 , представленные в таблице 1, найдены путём логарифмирования обеих 
частей уравнения (l):

lnCtrT) =  Ln.[jD — тр- (2)

Уравнение (2) представляет собой линейную зависимость 1п(стТ) от i/Т  (рисунок з). Пара
метры прямой определяют значения энергии активации и предэкспоненциального множителя.

1,Т

Рис. 3. График зависимости 1п(оТ) от обратной температуры образца Lao.5Cao.5Mno.5Feo.5O3 в нулевом
магнитном поле

Fig. 3. A  plot of In (оТ) Reverse Lao.5Cao.5Mno.5Feo.5O3 sample temperature at zero magnetic field

Таблица l 
Table 1

Значений энергии активации и предэкспоненциального множителя ионной проводимости и 
температуры разупорядочения в различных интервалах температур в нулевом магнитном поле

и в поле величиной В  = 1 Тл
В, Тл Г, К Сто, Ом^-м^-К Е а, эВ Td, К

О

130-170 284 -3 ±4.8 (1.б7±0.02>10-2 —

180-230 (9 -95± о .17) -ю 7 0.210±0.003 17б.1± з -9
240-300 (1.0 8 ±0 .23)-109 0.2бб±0.005 273-4 ±7-4

1

30-50 (2 .34 ±0 .05>Ю -2 (8 .1±0 .5> ю -5 —

130-180 284.8±8.4 (1.б7±0.04>ю-2 -

180-320 (4 .б9±о.78)-ю 8 0.241±0.003 182.2±3.8

Температура разупорядочения анионной подрешётки Td (таблица l), определена по формуле

£<2> - Е а)r tг а а у* \
1d = t  m : пЛ , > (3)

(in СГд1* -  in CTq2))-£

где Е^п и In сг,'П -  значения энергии активации и предэкспоненциального множителя двух соседних

температурных диапазонов, к -  постоянная Больцмана [2].
Таким образом, исследование температурной зависимости удельного сопротивления, р, ке

рамического образца Lao.5Cao.5Mno.5Feo.5O3 в диапазоне температур Т ~ ю  -  310 К в нулевом магнит
ном поле и при В  = 1 Тл позволяет сделать предположение о наличии суперионной проводимости 
при Т  > 170 К. Температура разупорядочения анионной подрешётки Td составила ~ 176 К и 273 К в 
нулевом магнитном поле и ~ 182 К в поле величиной 1 Тл.

Работа поддержана грантом РФФИ № 15-42-03192.
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