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Исследованию свойств двойных перовскитов RBaCoO5+δ, где R – 
РЗМ в последнее время уделяется большее внимание. Это связано как с 
особенностями их строения, так и с интересными магнитными и струк-
турными свойствами. Введение допантов в кобальтииовую подрешетку 
позволяет варьировать величину кислородной нестехиометрии, и тем 
самым существенно влиять на структурные и транспортные характери-
стики. В настоящей работе проведено исследование влияния катионного 
состава и содержания кислорода на транспортные и термодинамические 
свойства новых двойных перовскитов RBaCo2-xMxO5+δ, где M=Cu, Mn; 
R= Pr, Gd. Установлены границы области гомогенности твердых раство-
ров. Показано, что при замещении кобальта на медь протяженность 
твердого раствора составила 0≤Х≤1, тогда как с марганцем этот интер-
вал меньше - 0≤Х≤0,5. 

Полученные соединения при комнатной температуре имеют орто-
ромбическую перовскитоподобную структуру (пр.гр. Pmmm) c парамет-
рами а≈ap, b≈c≈2ap, где ap≈3,8-3,9Å. С увеличением содержания меди 
параметры элементарной ячейки растут. Величина δ в твердом растворе 
RBaCo2-xMxO5+δ уменьшается пропорционально х/2. Это указывает на то, 
что идет замещение октаэдров СоО6 на пирамиды CuO5. 

Кислородная нестехиометрия в PrBaCo2-xCuxO5+δ в зависимости от 
парциального давления кислорода (10-4–1 атм) и температуры (650–
950°С) изучена методами кулонометрического титрования и термогра-
виметрии. Установлено, что полученные фазы стабильны до состава 
(5+δ)≈5. На основе р(О2)–Т–δ диаграмм рассчитаны температурные за-
висимости химического потенциала кислорода и определены парциаль-
ные мольные энтальпиия и энтропии слабосвязанного кислорода. 

Измерения электропроводности и термоэдс показывают высокий 
(более 100 См/см) уровень дырочной проводимости. Установлено, что 
особенности электропереноса в PrBaCo2-xCuxO5+δ хорошо описываются в 
рамках поляронной модели. Основной причиной дырочной проводимо-
сти при содержании кислорода (5+δ)→5 является диспропорционирова-
ние ионов Со3+ на Со4+ и Со2+ в пирамидальном кислородном окруже-
нии. 
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Соединения семейства BIMEVOX, образуемые в тройных системах 
Bi2O3-V2O5-MexOy представляют интерес, в первую очередь, как низко-
температурные кислородные проводники. 

Целью данной работы явилась оценка возможности изо- и гетеро-
валентного замещения атома ванадия на другие металлы 3d–ряда в 
Bi4(V2-xMx)O11 (M = Sc, Ti. V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn), анализ устой-
чивости кластеров ближайшего окружения примесей замещения, под-
вижности атомов кислорода, и уточнение механизма переноса заряда. 

Для вычисления электронной структуры кластеров [MO6]7- (M = 
Sc,Ti,V,Cr,Mn,Fe,Co,Ni,Cu,Zn), моделирующих межатомные взаимодей-
ствия в Bi4(V2-xMx)O11, применяли Хα-метод дискретного варьирования. 
Рассчитывались: эффективные заряды атомов Q, заселенности атомных 
уровней n, усредненные значения заселенностей перекрывания орбита-
лей P, величины локализованных на атомах металлов магнитных момен-
тов ММ, степени ионности, степени ковалентности, ширина запрещен-
ной зоны ∆Eg. 

Из результатов расчетов следует, что эффективный заряд атомов 
металла и кислорода (по абсолютной величине) максимален в недопиро-
ванной структуре атома ванадия и монотонно уменьшается к началу и к 
концу ряда металлов-заместителей, за исключением атома Zn, на кото-
ром наблюдается локальное повышение эффективного заряда. Анало-
гичная зависимость обнаружена для степени ионности M-O связи. Кова-
лентность М-О связи изучалась по усредненным величинам суммарных 
заселенностей перекрывания орбиталей Р(М-О) типа атом-атом для ато-
мов металлов и кислорода. Из полученных результатов следует, что 
только атом Sc обнаруживает ковалентное взаимодействие отталкиваю-
щего типа, тогда как все остальные атомы-заместители и сам атом вана-
дия обеспечивают положительные величины заселенностей М-О пере-
крывания. Для атомов Sc и Ti ковалентность M-O связи значительно 
меньше в сравнении с другими атомами 3d-ряда. 

Получено, что ширина запрещенной зоны ∆Eg изменяется в ряду 
металлов-заместителей от Sc до Zn немонотонно: при замещении атома 
V на атом Ti реализуются изоляторные, на атомы Sc, Cr, Mn, Co, Ni, Zn - 
полупроводниковые, на Fe и Cu - металлические свойства допированных 
подсистем. 


