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ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОБАЛЬТИТА ЛАНТАНА  
И СТ РОНЦИЯ,ЛЕГИРОВАННОГО НИКЕЛЕМ И МЕДЬЮ

Составы Ьа^хЭгжСоОз в области значений л: =  0,3—0,8 обладают ме
таллическим характером проводимости, низкими значениями удельных 
сопротивлений, могут проявлять нестехиометрию по кислороду, не р а з 
лагаются с образованием других фаз до достаточно высоких температур 
1350— 1400 °С [1—3]. Совокупность электрических и химических свойств 
предопределяет использование стронций-замещенных составов кобальти- 
та лантана в качестве электродных, резистивных, каталитически- и элек
трохимически активных материалов. Однако в каждом конкретном слу
чае практического применения возникает необходимость дополнительного 
регулирования механических, электрофизических и других свойств пред
лагаемых составов. Последнее может достигаться введением различного 
рода добавок, изменением технологических параметров получения и т. д.

В данной работе проводилось исследование условий синтеза и элек
тропроводности Lao,5Sr0,5Co0 3, в котором часть кобальта зам ещ алась  
ионами никеля или меди.

Экспериментальная часть

Соединения Lao.sSro.sNiXon-xOs+y (х =  0,25—0,75) и Lao^Sro^CuxCoi-sCb+j/ 
(х — 0,2—0,8) синтезировались из соответствующих азотнокислых солей; 
C o ( N 0 3) 2-6H20  ( ч . д . a.), La ( N 0 3) 3-6H20  (ч ) ; S r ( N 0 3)2 (ч. д. а.); 
N i ( N 0 3) 2-6Н20  ( ч . д. а.); С и (Ы 0 3) 2-4Н20 ( ч ) .  Исходные соли, взятые в  
задаваемых соотношениях, нагревались до плавления в кристаллизаци
онной воде, выпаривались и разлагались  при температурах до 9 0 0 °С. 
Полученные смеси окислов перетирались и подвергались дополнительно
му обжигу. Никельзамещенные составы обжигались при 1200— 1300 °С 
в течение 2— 10, а медьзамещенные — при 900 °С в течение 6 ч. И з син
тезированных порошков методом гидростатистического прессования фор
мовались образцы ~ 3 ,0X 0 ,5X 0 ,5 см под давлением 630 М Н /м2. Спека
ние образцов с никелем проводилось на воздухе в течение нескольких 
часов при 900, 1100 и 1300 °С, а с медью — при 900, 1000, 1100°С. П лот
ность образцов оценивалась по их массам и геометрическим размерам, 
а такж е с помощью гидростатического взвешивания..Электропроводность 
измерялась на воздухе четырехзондовым методом на постоянном токе в 
ячейках с односторонним и двусторонним расположением РРзондов. П о
правка на пористость не вводилась. Рентгенофазовый анализ проводил
ся на установке ДРО Н -1 при комнатной температуре с использованием 
С и— Ка излучения. Коэффициенты термического расширения (КТР) из
мерялись с помощью кварцевого дилатометра; коэффициенты термо- 
эдс — в интервале температур 30—700 °С.
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Рис. 1. Ш трихрентгенограм м ы  порош ков состава Lao.sSro.sNCX 
X C o i_ * 0 3±!, при х  0,25 (а )\  0,75 (б ); Lao.sSro.sCuxCoi-.vCbi;, при х  

0,2 (е );  0,5 (г ); 0,8 (<Э)

Результаты и их обсуждение
Н а рис. 1 (а, б) представлены результаты рентгенофазового анализа 

Lao.sSro^NixCOi-xOs+j, в зависимости от содержания никеля. При х < 0 , 2 5  
соединения сохраняют структуру перовскита, но для состава с х = 0 ,2 5  
можно отметить появление малых количеств NiO и фазы со структурой 
K2NiF4. Повышение содержания никеля х  = 0,5; 0,75, а такж е температур 
синтеза от 900 до 1300 °С приводит к накоплению фаз со структурой NiO 
и K2NiF4 и при больших л: материал преимущественно состоит из них. 
Образцы обоих составов, спеченные при 900 °С, имеют полупроводнико
вый характер проводимости (рис. 2, кривая 5) со значениями энергии 
активации 0,1—0,15 эВ. С повышением температуры спекания энергия 
активации несколько уменьшается. Характер проводимости образцов со
става с х= 0 ,25 ,  спеченных при 900 °С, металлический, а с увеличением 
температуры спекания наблюдается появление небольшого участка с от
рицательным ТКС (см. рис. 2, кривая 1).

К ак  показали данные рентгенофазового анализа составов 
Lao^Sro^CuxCoi-xCb-i-,, (см. рис. \ , в ,  г, д) ,  при содержании меди х = 0 ,2  
сохраняется структура перовскита, а повышение температуры спекания 
от 900 °С до 1100°С приводит к искажению кубической структуры до 
ромбоэдрической. Д л я  составов с х =  0,5 характерно сосуществование ф а 
зы перовскита с новыми фазами — СиО и типа La2C u 0 4. При х =  0,8 
идентифицируется преимущественное наличие фаз со структурой K2NiF4 
и СиО, содержание которых возрастает с температурой обжига.

Спекание при 1100°С прессовок состава с х =  0,8 из порошков, синте
зированных при 900 °С, сопровождается их растрескиванием и вспучи
ванием вследствие структурной перестройки.

Характер электропроводности составов с х = 0 ,5  и х = 0 ,8 ,  синтезиро
ванных при 900 °С и спеченных в виде прессовок при 900, 1000 °С,— по-
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лупроводниковый (см. рис. 3 
кривые 2, 4) .  Энергии акти
вации полупроводниковых 
участков невелики (0,01—
0,012 эВ). Составы с х ^ 0 , 2  
обладают металлическим х а 
рактером проводимости, низ
кими значениями удельных 
сопротивлений (2—0,7) • 10~3 
ом-см и положительным 
ТКС (рис. 3, кривая 1).
Электропроводность и плот
ность материалов при 
^ 0 , 5  с повышением темпе
ратуры спекания увеличива
ются, но лишь в интервале 
900— 1000 °С (см. таблицу).
Спекание при 1100°С в тече
ние 1—2 ч сопровождается 
уменьшением электропро
водности, и плотности, вплоть 
до разрушения образцов 
(x^s0,8) (см. таблицу).

При этих условиях синтеза и последующем обжиге образцов конку
рируют, очевидно, два процесса •— спекание и изменение фазового соста
ва материалов. И если при 1000 °С на значение величин удельного со
противления и плотности влияет преимущественно процесс спекания, то 
при 1100°С решающее значение приобретает эффект перестройки струк
туры.
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Рис. 2. Т ем пературны е зависим ости электро
проводности СО СТаВ ОВ L a o ,5 S l 'o ,5 N io ,2 5 C O o ,7 5 0 3 ± !/  
( 1, 2 ) ;  Lao,5Sro,5Nio,75Coo,2503±3/ (3—5 ). С пека

ние 900 (2, 5 ) ; 1100 (1, 4 ) ; 1300 °С (3)

Рис. 3. Т ем пературны е зависим ости электропроводности образцов 
состава Lao.sSro.sC U sC oi.xO siy при х  0,2 (1); 0,5 (2, 3 );  0,8 (4 ,5 )  :

1, 2, 4 — си н тез при 900, 3, 5 — 1100 °С. С пекание обр азц ов  при 1000 °С

Образцы составов х =  0,5; 0,8, синтезированные при 1100 °С, после спе
кания в виде прессовок при 1000 °С обладают практически металличес
ким характером проводимости и ТКС близким к нулю (см. рис. 3, кривые 
3, 5; т аб л и ц у ) .

Следует, однако, отметить, что при снятии кривых температурной з а 
висимости электропроводности образцов, спеченных в таких условиях, 
наблюдается значительный разброс в значениях удельных сопротивле
ний при многократных испытаниях.

Результаты измерения коэффициентов термо-эдс (а )  исследуемых 
составов приведены в таблице и на рис. 4. Характерно, что при неболь
ших концентрациях вводимого никеля (х =  0,25) материал обладает элек-
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^ а 0,5^Г0,5^°®3 1300 1300 13 4 ,9 0 ,5 - Ю - з — 1,5 19 ,0

Ni — замещенные 
составы

х  =  0 ,25 1300 1300 2 5,1 2 ,6 -1 0 - 2 — 8 ,6 14 ,2

х  =  0 ,50 1300 1300 2 5 ,4 9 4̂ О
1 + 6 4 13 ,5

* =  0 ,7 5 1300 1300 2 5 ,5 3 6 ,5 -1 0 -2 +  10,6 1 3 ,3

М едь-замещенные
составы

х  =  0 ,2 900 900 2 3 ,8 7 1 ,7 5 -Ю -з — —

900 1000 2 4 ,7 6 О о 1 со +  1-2 1 9 ,3

* II О СП 900 900 2 3 ,9 4 4 ,4 - Ю - з — —

900 1000 2 5,31 2 ,6 - Ю - з — 17,1

900 1100 2 4 ,2 разруш ается — —

к II о ОО 900 1000 2 4 ,5 5 5 ,6 - 1 0 - з — 13,3

* II О СП 1100 1000 2 5 ,5 0 2 ,0 - Ю - з + 5 ,5 —

* =  0 ,8 1100 1000 2 5 ,3 5 6 ,0 - 1 0 - з + 5 , 3 —

тронной проводимостью. С повышением содержания никеля знак коэф
фициента термо-эдс становится положительным (см. таблицу).

Д ля  медьзамещенных составов коэффициенты термо-эдс при ком
натной температуре имеют небольшие положительные значения 
(1—6 мкВ/град.). При небольших концентрациях меди коэффициент тер
мо-эдс с ростом температуры меняет знак с положительного на отрица-

Рис. 4. Т ем пературная зависим ость коэф ф ициента терм о-эдс состава 
Lao,5Sro,5CuxC O i_ x 0 3±j/ при х  0 ,2 (1 );  0 ,5 (2); 0,8(3)



тельный, что указывает на изменение характера проводимости с дыроч
ного на электронный в интервале температур 100—250 °С.

Согласно принципу электронейтральности кристаллической решетки, 
при замещении Со+3 в Ьао^ЭгодСоОз двухвалентными ионами Ni+2 (Cu+2), 
компенсация зар яда  может быть осуществлена, по крайней мере, тремя 
способами:

а) в результате появления дополнительного количества ионов Со+4, 
поскольку при замещении La+3 ионами Sr+2 предполагается образование 
ионов Со+4 или кислородных вакансий, или того, или другого [1];

б) за счет изменения валентности ионов Ni2+ и Си2+ до образования 
Ni+3 и Си+3;

в) благодаря образованию анионных вакансий.
В результате появления ионов в нескольких валентных состояниях 

можно было бы ожидать некоторого уменьшения удельных сопротивле
ний исследуемых соединений. К ак  показали данные рентгенофазового 
анализа, замещение с сохранением перовскитной структуры происходит 
лишь при небольших содержаниях ионов никеля и меди ( х ^ 0 ,2 5 ) .  При 
этом характер электропроводности металлический, но величины удель
ных сопротивлений несколько выше, чем у Lao^Sro.sCoOa (см. таб л и ц у ) , 
что вероятно, объясняется образованием в процессе замещения анион
ных вакансий. Повышение содержания ионов №  и Си приводит к выде
лению в структуре материалов новых фаз-— типа K^NiFi и NiO (СиО). 
Ф аза со структурой K3NiF4 может соответствовать соединениям 
La2N i0 4 (La2C u 0 4) и твердому раствору La2- xS rxN i ( C u ) 0 4. Появление 
новых фаз соответствует термодинамическим данным [4] и объясняется 
неустойчивостью перовскитных структур L a N i( C u ) 0 3 выше 900 °С [5].

Поскольку при х ^ 0 , 2 5  исследуемые материалы состоят из несколь
ких фаз, характер изменения их электрических характеристик зависит от 
свойств каждой фазы. Известно, что La2N i 0 4 и La2_xSrxN i 0 4 обладают 
полупроводниковым характером проводимости с небольшими значениями 
энергии активации (£'LaSrNio4 =  0,01 эВ) [6, 7]; La2N i0 4 — дырочный про
водник при комнатной температуре и меняет тип проводимости с повы
шением температуры; La2_xSr.vN i 0 4 —’Электронный полупроводник; 
La2C u 0 4 обладает дырочной проводимостью и металлическими свой
ствами.

Полупроводниковые участки на кривых электропроводности можно 
объяснить наличием соединений с полупроводниковой проводимостью, а 
так ж е  и контактными явлениями при появлении новых фаз. Влияние по
следнего фактора очевидно при снятии кривых температурной зависимо
сти электропроводности образцов с медью, синтезированных при 900 °С 
и спеченных при более высоких температурах (см. рис. 3, кривые 2 , 4).  
Эти ж е  материалы, синтезированные при 1100°С и спеченные при 
1000 °С, т. е. не меняющие структуру в процессе спекания, имеют прак

тически металлический характер проводимости (аналогично La2C u 0 4; 
L a0,5Sro,5Co03) . Содержание фаз NiO и СиО в материалах, очевидно, не 
так  велико, чтобы играть преобладающую роль в проводимости. З н ак  и 
величина коэффициентов термо-эдс, по-видимому, сложным образом з а 
висят от составляющих материал фаз.

В таблице приведены результаты измерения коэффициентов термиче
ского расширения (КТР) исследуемых составов в температурном интер
вале 20— 600 °С.

У замещенных никелем составов КТР ниже, чем у Lao.s.Sro^CoCb, и 
практически не зависит от содержания заместителя. Медь-замещенные 
составы при малых х (х =  0,2) имеют КТР близкий к Lao.sSro.sCoCb, кото
рый с увеличением содержания меди понижается.

Следует такж е отметить, что при замещении медью получаются проч
ные и плотные материалы при более низких температурах спекания (см. 
таб л и ц у ) . Объясняется это, по-видимому, способностью медь-содержа- 
щих составов спекаться с образованием легкоплавких эвтектик, возмож
ностью появления жидкой фазы на границах зерен [8].
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При замещении иона Со+3 в Lao,5Sro,5Co03 ионами Ni+2 и Си+2 обра
зуются соединения с перовскитной структурой лишь при небольших ко
личествах заместителей ( х ^ 0 , 2 ) ,  и, по-видимому, соответствуют твер
дым растворам La0,5S r0,5Ni (С и)жСо1_х0 3. Дальнейшее увеличение содер
жания никеля и меди приводит к выделению в структуре новых фаз — 
N iO (C uO ) и типа K^NiF^ Удельные сопротивления полученных м атериа
лов несколько возрастают по сравнению с Lao.sSro.sCoOs. Температурная 
зависимость электропроводности для никель-замещенных составов при
обретает полупроводниковый характер. Введение меди в La0,5Sr0,5CoO3 
позволяет получить прочные и плотные материалы при более низких тем
пературах спекания.
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У Д К  77.075
Г. А.  Б Р А Н И Ц К И И .  И. Н.  Е В Т У Х О В И Ч ,  А.  В. К А П А Р И Х А ,

Л.  П.  Р ОГА Ч,  В. Д .  С Т А Ш О Н О К

УСИЛЕНИЕ ФОТОГРАФИЧЕСКИХ ИЗОБРАЖЕНИЙ  
НА ГАЛОГЕНИДОСЕРЕБРЯНЫХ АААТЕРИАЛАХ 

ЗА СЧЕТ ОСАЖДЕНИЯ МЕДИ ИЗ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ,  
СОДЕРЖАЩИХ ВОССТАНОВИТЕЛИ

В фотографической практике для усиления слабовидимых изображ е
ний на галогенидосеребряных слоях используются различные приемы, н а 
пример, перевод серебра в окрашенное соединение, осаждение на нем 
дополнительного количества серебра или какого-либо другого непрозрач
ного соединения из раствора [1].

В настоящей работе изучена возможность повышения контраста и 
оптической плотности слабовидимого изображения, получаемого на р а з 
личных типах серийно выпускаемых фотографических материалов, за 
счет осаждения на проявленном серебре меди из раствора медного боро- 
гидридного проявителя (М БП ) [2].

Рассматриваемый способ усиления слабых изображений позволяет ре
гулировать оптическую плотность и контраст в нужных пределах, что рас
ширяет возможность применения этого способа в полиграфии, кримина
листике, при реставрации архивных фотографий, изготовлении фотошаб
лонов и др.

В опытах пользовались серийно выпускаемыми фотопленками, кото
рые условно можно разделить на две группы: I со средней и высокой чув
ствительностью (Фото-32, Фото-65, Фото-250, Изопанхром-17); II с низ
кой чувствительностью (мелкозернистые пленки Микрат-Н, ФТ-31, 
ФТ-ПП, М З -З Л ) .

Д л я  изучения эффекта усиления изображений условия экспонирова
ния, проявления и фиксирования пленок взби рали сь  так, чтобы на сен-
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