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ТҰЖЫРЫМ

Есеп беру 66 бет, 1 кітап, 14 сурет, 3 кесте, 63 әдебиеттер тізімі,                     5 қосымша.
Никелит-купрат-МАНГАНИТ, ЛАНТАН, сілтілі, СІЛТІЛІ-ЖЕР, электрофизика

Зерттеу зерзаты болып сілтілі, сілтілі-жер металдары, лантан никелит-купрат-манганиттері табылады.

Жұмыстың мақсаты – Келелі электрфизикалық қасиеттерге ие жаңа наноөлшемді лантан, сілтілі және сілтілі-жер металдар никелит-купрат-манганиттерін LаMеI2NiCuMnO6; LaMeIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) алу технологиясының ғылыми негізін жасау және олардың физика-химиялық сипаттамалары. 

Жұмысты жүргізу әдістері: керамикалық технология, РФТ, электрондық микроскопия, ДТТ, тәжірибелік калориметрия, математикалық статистика, үлгілердің электрсыйымдылық, электрөткізгіштігі LCR құралында өлшенді. 
Жұмыс нәтижелері және олардың жаңалығы. Алғаш рет жаңа наноөлшемді никелит-купрат-манганиттері синтезделініп алынды. Олардың іргелі, рентгенографиялық, термодинамикалық және электрфизикалық қасиеттері зерттелінді. Зертханалық тәжірибелік үлгілер алынды.
Қолданылу облысы: бейорганикалық материалтану, нанотехнология, жартылайөткізгіш материалдар технологиясы, химиялық термодинамика, электрфизика.

ҒЗЖ нәтижелерін енгізу бойынша ұсынымдар немесе енгізу қорытындылары: Алынған никелит-купрато-манганиттердің жаңа рентгенографиялық, термиялық, термодинамикалық және электрофизикалық сипаттамалары бейорганикалық химия, нанохимия, келелі физика-химиялық қасиеттері бар күрделі оксидті қосылыстардың материалтану үшін қызығушылық тудырады, сонымен қатар іргелі анықтамалықтар мен физика-химиялық тұрақтылардың деректер банктері үшін бастапқы ақпараттық массивтер болып табылады.

Негізгі конструктивтік, технологиялық және техника-эксплуатациялық сипаттамалар. Никелит-купрат-манганиттердің алынған негізгі электрфизикалық сипаттамалары жаңа наноөлшемді никелит-купрат-манганиттерді микроконденсаторлы технологияда ақпаратты жадыда сақтау құрылғы ретінде маңызды.
Жұмыстың маңызы. Зерттеу нәтижелері бейорганикалық материалтану, жартылай өткізгіштік, микро- және суперконденсаторлар технологиясы үшін маңызды және іргелі мәліметтер базасына және физика-химиялық тұрақтылардың анықтамалықтарына негіз болатын бастапқы ақпараттық массивтер болып табылады.
Зерттеу зерзаты дамуының алдын ала болжамдары. Алынған нәтижелер келелі электрфизикалық қасиеттері бар жаңа тотықты бейорганикалық материалдар алу технологиясын жасауда маңызы бар. 

РЕФЕРАТ

Отчет 66 с., 1 кн., 14 рис., 3 табл., 63 источн., 5 прил.

Никелито-купрато-манганит, ЛАНТАН, щелочной, ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫЙ, электрофизика

Объектом исследования являются никелито-купрато-манганиты щелочных, щелочноземельных металлов, лантана.

Цель работы – Разработка научных основ технологии получения и исследование физико-химических свойств новых наноразмерных никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов LаMеI2NiCuMnO6; LaMeIINiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba), обладающих перспективными электрофизическими свойствами. 

Методы проведения работы: керамическая технология, РФА, электронная микроскопия, ДТА, экспериментальная калориметрия, математическая статистика, измерения электроемкости и электропроводности образцов на приборе LCR.
Результаты работы и их новизна. Впервые синтезированы новые наноразмерные никелито-купрато-манганиты. Исследованы их фундаментальные, рентгенографические термодинамические и электрофизические свойства. Получены лабораторные опытные образцы. 
Область применения: неорганическое материаловедение, нанотехнология, технология полупроводниковых материалов, химическая термодинамика, электрофизика. 

Рекомендации по внедрению или итоги внедрения результатов НИР: Полученные новые рентгенографические, термические, термодинамические и электрофизические характеристики никелито-купрато-манганитов представляют интерес для неорганической химии, нанохимии, материаловедения сложных оксидных соединений, обладающих перспективными физико-химическими свойствами, которые также являются исходными информационными массивами для фундаментальных справочников и банков данных физико-химических констант. 
Основные конструктивные, технологические и технико-эксплуатационные характеристики. Полученные основные электрофизические характеристики никелито-купрато-манганитов представляют интерес для микроконденсаторной технологии в качестве материала памяти. 

Значимость работы. Результаты исследований представляют интерес для неорганического материаловедения, полупроводниковой, микро- и суперконденсаторной технологии и являются исходными информационными массивами для включения фундаментальные в базы данных и справочники физико-химических констант.

Прогнозные предположения о развитии объекта исследования. Полученные результаты являются основой для разработки технологии получения новых аналогичных оксидных неорганических материалов, обладающих перспективными электрофизическими свойствами.
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ВВЕДЕНИЕ

Оценка современного состояния решаемой научно-технической проблемы, основание и исходные данные для разработки темы. 
Актуальность проблемы производства наноматериалов определяется особенностями их физико-химических свойств, позволяющими создавать материалы с качественно и количественно новыми характеристиками. Это связано с тем, что для материала таких малых размеров (миниатюризация) существенным образом изменяются следующие фундаментальные характеристики: удельная теплоемкость, модуль упругости, коэффициент диффузии, магнитные свойства и др., что, в свою очередь, приводит к изменению механических, оптических и электрических свойств исходного вещества. 

Постоянное стремление к миниатюризации изделий свойственно специалистам в области микроэлектроники. В этой области миниатюризация объектов является не самоцелью, а средством придать объектам и материалам из них новые, «нанометровые» свойства, которым затем можно найти различные технические применения. Ожидается, что наноэнергетика позволит значительно повысить эффективность систем преобразования и аккумулирования солнечной энергии, а разработка более легких и прочных конструкционных материалов позволит решить многие проблемы транспорта. Использование низкоэнергетических химических реакций даст возможность легко разлагать ядовитые и вредные вещества, а разработка сверхмалых датчиков и устройств управления позволит повысить эффективность производственных процессов.
Ряд наноматериалов, обладающих высокими электромагнитными свойствами, нашли широкое применение при создании жидких магнитов, лент аудио- и видеозаписи, кредитных карт, магнитных экранов, дисков памяти ЭВМ, сердечников высокочастотных трансформаторов, постоянных магнитов и магнитопроводов, материалов электроконтактов и др.

Электроды из NiO используются в качестве анодов в промышленных электролитических установках для разложения воды. Антиферромагнитные свойства NiO обуславливают интерес к применению слоев NiO в системах магнитного охлаждения, а также магнитной записи и хранения данных - явление резистивного переключения [1]. Для изготовления резистивных энергонезависимых систем записи и хранения данных интерес представляют слои NiO, обладающие удельным сопротивлением 1011 Ом*см и ниже [2].
Никелит лантана La2NiO4(( является перспективными кислород-ионным и электронным проводником, который может быть использован в качестве электродного материала в высокотемпературных электрохимических устройствах. Легированный стронцием La2NiMnO6 может иметь первостепенное значение для применений в солнечных элементах [3].
Нанокомпозиты PrNi1-xCoxO3-δ – Ce0,9Y0,1O2-δ известны как перспективные материалы для катодов среднетемпературных твёрдооксидных топливных элементов (СТ ТОТЭ), характеризующиеся удельной мощностью до 0,4 Вт/см2 при 700 °C [4].
Обоснование необходимости проведения НИР. На основе проведенного тщательного патентного поиска и литературного обзора глубиной 28 лет установлено, что до настоящего времени не проведены исследования по синтезу, химической термодинамике и электрофизике наноразмерных тройных, замещенных никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов, которые с точки зрения материаловедения имеют определенный теоретический и практический интерес. 

Сведения о планируемом научно-техническом уровне разработки. Научно-технический уровень разрабатываемой темы находится на достаточном научном уровне, т.к. получаемые результаты вносят определенный вклад в нанохимию, неорганическое материаловедение, электрофизику оксидных соединений и считаем, что полученные конечные результаты будут соответствовать современному развитию физико-химии и технологии полифункциональных материалов. 

О патентных исследованиях и выводы из них. В проведенном патентном поиске литературных данных за период с 1972 по 2020 гг. обнаружены данные, имеющие отношение к основным направлениям разрабатываемой темы. Таким образом, исходя из анализа литературных данных по указанному направлению, выявлено, что наиболее хорошо изучены электрофизические свойства катодных материалов (Ln1-XCeX)1,85Sr0,15Ni0,9Cu0,1O4(δ  (Ln = La; Pr, х = 0,0; 0,05; 0,1; 0,5; 0,9; 0,95; 1), монокристаллов La0,85Sr0,15MnO3, Sm0,55Sr0,45MnO3,02 а сведения по исследованиям электрофизических свойств наноразмерных никелито-купрато-манганитов LаMeI2NiCuMnO6, LаMeIINiCuMnO6 (MeI – щелочные;                        MeII – щелочноземельные) в литературе нами не обнаружены.
Тема является патентоспособной, предварительный патентный поиск показал чистоту изучаемых объектов. Получены 2 Патента РК на полезную модель: 
1 «Способ получения наноразмерных никелито-купрато-манганитов лантана и щелочных металлов с общей формулой LaMe2NiCuMnO6» от 04.04.2019 г. № 3828 РГП на ПХВ «Национальный институт Интеллектуальной собственности МЮ РК»; 
2 «Способ получения новых полупроводниковых наноразмерных никелито-купрато-манганитов лантана и щелочноземельных металлов» от 19.12.2019 г. № 4560 РГП на ПХВ «Национальный институт Интеллектуальной собственности МЮ РК». 
Сведения о метрологическом обеспечении НИР. Измерительные оборудования ХМИ им. Ж. Абишева проходят ежегодную метрологическую поверку в установленном порядке. Все расчеты и обработка экспериментальных данных проводятся с помощью компьютерных программ. Все экспериментальные числовые значения обрабатываются строго по установленным методам математической статистики.

Актуальность и новизна темы. Исследования электрофизических свойств наноразмерных никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов являются актуальными. Синтез и исследование термодинамических свойств указанных соединений проведены при выполнении этапов данного проекта в 2018 г. и 2019 г. [5, 6].
Новизна темы, как было указано выше, заключается в изучении впервые электрофизических свойств новых замещенных наноразмерных тройных никелито-купрато-манганитов LaMeI2NiCuMnO6 и LaMeIINiCuMnO6                    (MeI – Li, Na, K; MеII – Mg, Ca, Sr, Ba) и в получении лабораторных опытных образцов наиболее перспективных наноразмерных никелито-купрато-манганитов.
Конкурентноспособность наноразмерных никелито-купрато-манганитов очевидна, т.к. они по прогнозам должны обладать целым набором уникальных свойств, представляющих интерес для неорганического материаловедения, полупроводниковой, конденсаторной технологии и др., а также результаты исследований имеют важное значение в качестве исходных информационных массивов для включения в фундаментальные справочники, банки данных.

Никелито-купрато-манганиты являются экологически безопасными: термически устойчивыми, не растворяются в воде и не содержат ядовитых веществ.

Связь данной работы с другими научно-исследовательскими работами. Данная тема является логическим продолжением ряда проектов, проводимых в последние годы исполнителями настоящего отчета [7-9].
В рамках проекта «Перспективные материалы на основе манганитов лантана, допированных оксидами никеля, меди, щелочных и щелочноземельных металлов» (ИРН АР05131333, № ГР 0118РК00671) выполнены следующие работы. 

В отчете за 2018 г. по теме «Синтез наноразмерных никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов и их рентгенографический и термический анализ» (Инв. № 0218РК00465) представлены следующие результаты.

Впервые по керамической технологии синтезированы никелито-купрато-манганиты составов: LаMeI2NiCuMnO6; LаMеIINiCuMnO6                    (MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba). На вибрационной мельнице ММ301 (Retsch, Германия) получены наноразмерные (нанокластерные) частицы никелито-купрато-манганитов. На зондовом сканирующем атомно-силовом микроскопе «JSPM-5400» Scanning Probe Microscoрe «JEOL» (Япония) определены размеры их наночастиц. Определены типы сингонии, параметры элементарных ячеек: LaLi2NiCuMnO6 – а = 13,83(0,02 Å, Vo = 2644,16(0,06 Å3, Z = 4, Voэл.яч. = 661,04(0,02 Å3, (рент. = 4,03; (пикн. = 3,99(0,01 г/см3; LaNa2NiCuMnO6 – а = 14,19(0,02 Å, Vo = 2859,42(0,06 Å3, Z = 4,                       Voэл.яч. = 714,86(0,01 Å3, (рент. = 3,38; (пикн. = 3,29(0,02 г/см3; LaK2NiCuMnO6 – а = 15,17(0,02 Å, Vo = 3492,0(0,06 Å3, Z = 4, Voэл.яч.= 873,0(0,01 Å3,                   (рент. = 3,70; (пикн. = 3,67(0,01 г/см3, LaMgNiCuMnO6 – а = 14,38±0,02 Å;                  Vo = 2973,56±0,06 Å3; Z = 4; Voэл.яч. = 743,39±0,02 Å3; (рент. = 4,22;                           (пикн. = 4,17г/см3, LaCaNiCuMnO6 – а = 14,74±0,02 Å; Vo = 3204,74±0,06 Å3; Z = 4; Voэл.яч. = 801,19±0,02 Å3; ρрент. = 4,15; (пикн. = 4,13±0,01 г/см3, LaSrNiCuMnO6 – а = 14,49(0,02 Å, Vo = 3039,43(0,06 Å3, Z = 4, Voэл.яч. = 759,86(0,02 Å3,                     (рент. = 4,43; (пикн. = 4,38(0,002 г/см3, LaBaNiCuMnO6 – а = 14,11(0,02 Å,                   Vo = 2808,29(0,06 Å3, Z = 4, Voэл.яч. = 702,07(0,01 Å3, (рент. = 4,66;                             (пикн. = 4,58(0,01 г/см3. В интервале 25-1000 оС проведен термический анализ синтезированных никелито-купрато-манганитов.

Проведено ИК-спектроскопическое исследование никелито-купрато-манганитов. Определены валентные и деформационные колебания групп, входящих в их состав. 
За 2018 г. опубликованы 2 статьи и тезисы 5 докладов: 1 статья в журнале «Известия НАН РК. Серия химии и технологии», 1 статья в «Химический журнал Казахстана», тезисы 5 докладов в международных научных конференциях. 

В отчете за 2019 г. по теме «Исследование термодинамических свойств наноразмерных никелито-купрато-манганитов» (Инв. № 0219РК00255) представлены следующие результаты. 

Экспериментально впервые в интервале 298,15–673 К исследованы температурные зависимости теплоемкостей соединений составов LаMеI2NiCuMnO6;  LaMeIINiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba). При изучении зависимости С0р ( ((Т) у всех соединений в исследуемых температурных интервалах обнаружены (-образные эффекты, вероятно, относящиеся к фазовому переходу II-рода LaLi2NiCuMnO6 (373 и 573 К), LaNa2NiCuMnO6 (373 и 548 К), LaK2NiCuMnO6 (448 и 548 K), LaMgNiCuMnO6 (523 К), LaCaNiCuMnO6 (473 К), LaSrNiCuMnO6 (348 K), LaBaNiCuMnO6 (473 К). В результате проведенных исследований установлены фундаментальные константы - стандартные теплоемкости соединений, равные 254(22 (LaLi2NiCuMnO6), 269(19 (LaNa2NiCuMnO6), 275(21 (LaK2NiCuMnO6), 222(10 (LaMgNiCuMnO6), 240(10 (LaCaNiCuMnO6), 240(16 (LaSrNiCuMnO6), 256(21 (LaBaNiCuMnO6) Дж/(моль К). 

Для достоверности полученных опытных данных по стандартным теплоемкостям никелито-купрато-манганитов, они также оценены приближенными способами расчета с использованием Дебаевских характеристических температур и методом ионных инкрементов. Полученные расчетные данные удовлетворительно согласовывались с опытными значениями в пределах погрешностей опытных и расчетных величин.

На основе опытных данных по теплоемкостям были рассчитаны уравнения, которые описывают температурные зависимости теплоемкости исследованных никелито-купрато-манганитов с учетом температур их фазовых переходов. Стандартные энтропии никелито-купрато-манганитов рассчитаны с применением системы ионных энтропийных инкрементов: LaLi2NiCuMnO6 (239±7), LaNa2NiCuMnO6 (280±8), LaK2NiCuMnO6 (305±9) LaMgNiCuMnO6 (227(7), LaCaNiCuMnO6 (242(7), LaSrNiCuMnO6 (253(8), LaBaNiCuMnO6 (264(8) Дж/(моль·К). С использованием опытных данных по теплоемкостям и расчетных значений по стандартным энтропиям соединений вычислены температурные зависимости их термодинамических функций S((Т), Н((Т)-Н((298,15) и Фхх(Т), которые представляют интерес для физико-химического моделирования синтеза никелито-купрато-манганитов и других соединений аналогичного класса.

По разработанной авторами отчета методике впервые вычислены стандартные энтальпии образования LaLi2NiCuMnO6 (-2935,3), LaNa2NiCuMnO6 (-2869,1), LaK2NiCuMnO6 (-2899,1), LaMgNiCuMnO6                           (-2944,6), LaCaNiCuMnO6 (-3157,3), LaSrNiCuMnO6 (-3208,2), LaBaNiCuMnO6 (-3187,5) кДж/моль.
Установлено явление вторичной периодичности в экспериментальных значениях стандартных теплоемкостей никелито-купрато-манганитов от порядковых номеров щелочноземельных металлов, а также выявлено влияние лантаноидного сжатия на значения стандартных энтальпий образования соединений в ряду Mg(Ca(Sr(Ba.
За 2019 г. получены один Патент РК на полезную модель и одно Заключение о выдаче Патента РК на полезную модель, опубликованы                1 монография, 4 статьи в отечественных изданиях, тезисы 3 докладов международной научной конференции, отправлены в печать 5 статей.
Целью данной темы на 2020 г. согласно календарному плану (Приложение А) является экспериментальное исследование температурной зависимости электроемкости, диэлектрической проницаемости, электросопротивления наноразмерных никелито-купрато-манганитов.
Для достижения цели проекта в 2020 году поставлены следующие задачи:
· экспериментальное исследование температурной зависимости емкости, диэлектрической проницаемости, электросопротивления наноразмерных LаMеI2NiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K);
· экспериментальное исследование температурной зависимости емкости, диэлектрической проницаемости, электросопротивления наноразмерных  LaMeIINiCuMnO6 (MeII – Mg, Ca, Sr, Ba).

Основная часть отчета о нир

1 Экспериментальное исследование температурной зависимости емкости, диэлектрической проницаемости, электросопротивления наноразмерных никелито-купрато-манганитов 
1.1 Экспериментальное исследование температурной зависимости емкости, диэлектрической проницаемости, электросопротивления наноразмерных LaMeI2NiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K)
Все твердые тела по электрофизическим свойствам разделяются на три основных класса: металлы, диэлектрики и полупроводники. Если в основу классификации положить величину удельной электропроводности s, то при комнатной температуре она имеет значения в следующих пределах: металлы - (107-106) Ом/м; полупроводники - (10-8-106) Ом/м; диэлектрики -                          (10-8-10-16) Ом/м. Такая количественная классификация электропроводности и других свойств, сильно зависят для полупроводника от внешних условий (температуры, освещенности, давления, облучения) и внутреннего совершенства кристаллического строения (дефекты решетки, примеси и др.) [10].
1.1.1 Сведения об электрофизических характеристиках никелитов, купратов, манганитов, никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов

Оксид никеля NiO – полупроводник с шириной запрещенной зоны       2,6-4,5 эВ [11, 12]. При температуре ниже точки Нееля (523 К) материал представляет собой антиферромагнитную тригональную модификацию, параметры элементарной ячейки которой, а = 0,295 нм и с = 0,723 нм. Выше точки Нееля материал представляет собой парамагнитную кубическую модификацию NiO с параметром элементарной ячейки а = 0,418 нм. NiO имеет отклонение от стехиометрического состава в сторону избытка кислорода [13]. При комнатной температуре сопротивление составляет 106.-1013 Ом.см [14].

Нанокристаллический NiO хорошо известен как один из лучших электродных материалов из неблагородных металлов с низким перенапряжением (OP), но посредственной стабильностью [15]. 

Тонкие пленки NiO были получены ВЧ-магнетронным распылением при различных значениях мощности магнетронов и температуры подложки в чистой кислородной атмосфере [16]. Электрические свойства пленок NiO исследовались методом измерения поверхностного и удельного сопротивления четырехзондовым методом и методом измерения эффекта Холла. Установлено, что проводимость пленок NiO зависит от температуры подложки при осаждении.
Авторами работы [17] проведены исследования с использованием рефлектометрии поляризованных нейтронов слоистой структуры                           Nb(70 нм)/Ni0,65Cu0,35(6,5 нм)/Si в температурном диапазоне T = 1,5–10 K. При температуре T = 9 K, которая несколько выше сверхпроводящей критической температуры структуры Tc = 8,5 K, наблюдается корреляция состояний магнитных наноструктур. При температуре T = 4 K, которая ниже Tc, наблюдалось явление возвратности магнитных состояний, существующих при T = 9 K.
Комплексное исследование структурных и электрических свойств в дополнение к особенностям процесса старения в толстых пленках на основе наноструктурированной керамики Cu0,1Ni0,8Co0,2Mn1,9O4 и Cu0,8Ni0,1Co0,2Mn1,9O4 проведено авторами [18]. Определены основные электрические параметры плоских толстых пленок. В зависимости от химического состава керамики полученные толстые пленки имели удельные сопротивления в диапазоне 2÷40 Ом·м, что примерно на 1-2 порядка больше, чем у дисковых термисторных элементов и они могут быть использованы для приготовления компонентов сенсоров для микро- и наноэлектроники.
В работе [3, с. 805] исследованы структурные, морфологические и оптические свойства однофазного поликристаллического La2-xSrxNiMnO6               (x = 0; 0,3 и 0,5), синтезированного по твердофазной реакции. Образцы были охарактеризованы с помощью рентгеновской дифракции (XRD), сканирующий электронной микроскопии (SEM)/энергодисперсионного анализа рентгеновских лучей (EDAX), рамановской спектроскопии и спектроскопии диффузного отражения (DRS) для выяснения роли S-сайта Sr-легирование двойным перовскитом La2NiMnO6. Ширина запрещенной зоны в La2NiMnO6 может быть уменьшен Sr-легированием до значения 1,37 эВ (очень близко к 1,40 эВ, считается оптимальным значением для повышения эффективности солнечного элемента). 
Авторами [19] изучены структурные при T = 300 K и магнитные свойства в парамагнитной области нанокерамики LaMnO3+δ, полученной методом ударно-волнового нагружения. При увеличении концентрации ионов Mn4+ Tc уменьшается, что обусловлено уменьшением общего числа Mn-ионов, размерными эффектами малых частиц и дальнодействующими упругими напряжениями.
Керамику La0,7Sr0,3Mn1-xNixO3 (x = 0; 0,025; 0,050 и 0,075) получали обычным способом твердофазной реакции [20]. Легирование Ni2+ увеличивает удельное электрическое сопротивление, снижает температуру перехода полупроводник-металл и относительно увеличивает магнитосопротивление при комнатной температуре.
Ca – замещенные слоистые никелаты с общим составом Pr2-xCaxNiO4+( (х = 0-0,7, х = 0,1) были получены в работе [21], и их структурные и физико-химические свойства были исследованы с целью выбирать наиболее оптимальные материалы, которые можно использовать в качестве катодов для твердооксидных топливных элементов. Pr1,9Ca0,1NiO4+(, имеющий наибольшее значение (, отклоняется от установленных общих зависимостей «свойства-состав». 

Исследованы фазовый состав, микроструктура, диэлектрические, сегнетоэлектрические, магнитные и магнитоэлектрические свойства объемных керамических композитов (1−x)PZT−xNiFe1,9Co0,02О4−δ со связностью 3-0 авторами работы [22]. Одновременное наличие в композитах сегнетоэлектрических и ферримагнитных свойств подтверждено посредством измерения в них P(E) и σ (B) петель гистерезиса, а также исследованием температурных зависимостей диэлектрических и магнитных свойств. Полученные композиты обладают высокими магнитоэлектрическими характеристиками. 
Твердый раствор La0,9Sr0,05Bi0,05Mn1-yNiyO3 (y = 0,0-1,0) был впервые получен с использованием твердофазного метода и исследован в работе [23]. Исследованные комплексные оксиды являются химически инертными по отношению к висмутсодержащему электролиту на основе Bi3Nb1-yEryO7-δ до        973 К. Использование композиционных электродных материалов (1:1 мас. %) приводит к увеличению значений электропроводности электрохимического элемента, содержащего твердый электролит на основе ниобата висмута, по сравнению с La0,9Sr0,05Bi0,05Mn0,7Ni0,3O3.
В работе [24] изчались электропроводящие свойства образцов непрерывного ряда твердых растворов (1-х) La0,6Sr1,4NiO4-( - x Ce0,3Sr1,7NiO4-( (со структурой типа K2NiF4) с увеличением их дефицита по кислороду. При изменении состава от La0,6Sr1,4NiO4-( до Ce0,3Sr1,7NiO4-( удельное сопротивление твердых растворов при 20 оС изменилось от ~ 3.10-3 Ом.см до ~ 5.10-2 Ом.см.
В работе [25] приводятся результаты исследований структуры, коэффициентов термического расширения, электропроводности                          La1,8Sr0,2Cu1-XMeXO4 (Me = Co, Ni; х = 0,0; 0,1; 0,5; 0,9 и 1) в температурном интервале 293–1273 K на воздухе. Энергия активации проводимости La1,8Sr0,2Cu1-хMeхO4 (Me = Co; х = 0,0; 0,1 и 1) и La1,8Sr0,2Cu1-хMeхO4                        (Me = Ni; х = 0,0; 0,1; 0,5; 0,9 и 1) мала и находится в интервале значений                   (Еа = 0,095 - 0,21 эВ). Это характерно для прыжкового механизма проводимости. Энергия активации проводимости составов La1,8Sr0,2Cu1-хMeхO4 (Me = Co; х = 0,5; 0,9 и 1) несколько больше находится в интервале значений (Еа = 0,24-0,46 эВ), что может быть связано с изменением стехиометрии по кислороду.

В работах [26, 27] приводятся результаты исследования электропроводности (Ln1-хCeх)1,85Sr0,15Ni0,9Cu0,1O4(δ  (Ln = La; Pr, х = 0,0; 0,05; 0,1; 0,5; 0,9; 0,95; 1) на воздухе. Открытая пористость образцов находилась в интервале значений (4,4-13) %. Электропроводность измеряли четырехзондовым методом на постоянном токе с платиновыми электродами. Замещение празеодима и лантана на Се в (Pr1-хCeх)1,85Sr0,15Ni0,9Cu0,1O4(δ приводит к уменьшению электропроводности. Значения коэффициентов термического линейного расширения образцов находятся в диапазоне значений (11,÷16,8) х10-6 град-1 и зависят от величины добавки и температурного интервала. Замещение празеодима на церий в                             (Pr1-XCeX)1,85Sr0,15Ni0,9Cu0,1O4 и лантана на Се в (La1-XСeX)1,85Sr0,15Ni0,9Cu0,1O4 приводит к медленному уменьшению электропроводности до х = 0,1 и далее электропроводность уменьшается существенно. Энергия активации проводимости Pr1-хCeх)1,85Sr0,15Ni0,9Cu0,1O4 и (La1-xСeх)1,85Sr0,15Ni0,9Cu0,1O4 находится в интервале значений 0,01-0,47 эВ.

В [28] исследованы электросопротивления и магнитосопротивления манганитов La1−xKxMnO3 (x = 0,05−0,175). Описано поведение электросопротивления ρ(T) в пара- и ферромагнитной фазах. Для описания ρ(T) вблизи температуры фазового перехода привлекаются представления теории перколяции. На зависимости ρ(T) обнаружены два максимума, появление которых связывается с керамической природой исследованных образцов. Наблюдаемый рост магнитосопротивления с понижением температуры обусловлен межгранульным спин-поляризованным туннелированием носителей заряда.
Работа [29] посвящена экспериментальному исследованию температурных зависимостей электрического сопротивления, термоэдс и магнитосопротивления для монокристаллического манганита                       Pr1−xSrxMnO3 (x = 0,22; 0,24). Показано, что в интервале (2-400 K) наблюдается прыжковая проводимость с зависящей от температуры энергией активации. В районе температуры Кюри монотонный экспоненциальный рост электрического сопротивления с понижением температуры искажается в результате образования конечных металлических кластеров. При T ( 36 K для Pr0,8Sr0,22MnO3 проводимость подчиняется закону Мотта.

В температурном интервале 4,2-300 К изучены картины упругого рассеяния тепловых нейтронов монокристаллического манганита La0,85Sr0,15MnO3 [30]. Обнаружено, что наряду с известным ферромагнитным упорядочением (ТС = 240 К) в данном соединении имеют место ферромагнитная сверхструктура с волоновым вектором – (010)2(/b (в установке Pnma группы D162h). Ферромагнитная сверхструктура существует в кристалле при температурах 4,2-200 К. 
А в работе [31] изучены диэлектрические свойства магниторезистивного проводящего двухфазного композита состава 80 % (La0,7Sr0,3MnO3) / 20 % GeO2 (mas. %) вблизи порога перколяции в магнитных полях от 0 до 15 kOe, в диапазоне частот измерительного поля от 5 kHz до           1 МHz. В силу высокой проводимости в указанной области частот образцы имеют индуктивный импеданс, т.е. их диэлектрическую проницаемость можно считать отрицательной. В магнитном поле диэлектрическая проницаемость возрастает по абсолютной величине и при комнатной температуре значения магнитодиэлектрического коэффициента достигают  23 %. 
Авторами [32] исследованы температурная (77-300 К) и магнитополевая (до 26 kOе) зависимости теплоемкости, теплопроводности, термоэдс и электросопротивления керамики Sm0,55Sr0,45MnO3,02. Обнаружены аномалии в поведении исследуемых величин, обусловленные магнитным фазовым переходом в точке Кюри ТС. 
В [33] рассмотрены способы управления магниторезистивными параметрами магнитных металлических сверхрешеток, манганитов и магнитных полупроводников. Создавая вакансии Mn и дополнительно отжигая манганиты лантана в атмосфере кислорода, можно увеличить их магнитосопротивление более чем в 104 раза. Изменяя толщину p-n-перехода в структуре из ферромагнитных полупроводников можно увеличить их магнитосопротивление на 2-3 порядка.
Заметное увеличение электропроводности и электрокаталической активности продемонстрировано в результате трансформации кристаллической структуры между Sr2Mn2O6 и CaSrMn2O6 [34]. Исследования проводимости с переменной температурой от 25 до 800 оС показывают полупроводниковые свойства обоих соединений, где повышенная проводимость CaSrMn2O6 сохраняется во всем температурном интервале. 
Работа [35] посвящена исследованию температурной зависимости удельного электросопротивления ρ керамики La0,7Ca0,3−xKxMnO3 (x = 0,05; 0,1) в металлической и полупроводниковой фазе. Расчетное удельное сопротивление по сравнению с указанным удельным сопротивлением металла, соответственно ρdiff.= [ρexp.-{ρ0+ρe − ph(=ρac+ρop)}], выводит электрон-электронную и электрон-магнонную зависимости в большей части температурного диапазона. Полупроводниковая природа обсуждается со скачкообразным изменением дальности и моделью малой поляронной проводимости. 

Манганит состава Nd0,67Sr0,33MnО3 является материалом, имеющий перспективу в применении в качестве катода для среднетемпературных твердо оксидных топливных элементах. Высокая электропроводимость катода - это параметр, определяющий эффективность работы топливного элемента. В работе [36] представлен впервые обнаруженный эффект влияния избыточного марганца на структуру и электропроводимость манганитовой керамики составов (Nd0,67Sr0,33)1−xMn1+xO3±1 (x = 0; 0,2), спеченной при температурах 1273−1673 K. Присутствие 20 % избыточного марганца в исходном порошке манганита после спекания приводит к тому, что проводимость полученной керамики в диапазоне температур 823−1073 K в несколько раз превышает проводимость керамики без избытка марганца.

Авторами [37] исследовалось сопротивление монокристалла La1,2Sr1,8Mn2(1−z)O7 в магнитных полях от 0 до 90 kOe. В рамках «спин-поляронного» механизма проводимости удалось описать наблюдаемое магнитосопротивление для температуры T = 75 K, вблизи которой находится максимум колоссального магнитосопротивления. Такая величина колоссального магнитосопротивления обеспечивается за счет трехкратного роста размера полярона. Метод разделения вкладов в магнитосопротивление от разных механизмов проводимости, разработанный для веществ с активационным типом проводимости, был обобщен на соединения, в которых наблюдается переход «металл−диэлектрик». Получено, что для температуры  75 K, вклад от «ориентационного» механизма в магнитном поле 5 kOe достигает своего максимального значения (( 20 %) и практически исчезает в полях, больших 50 kOe.

Экспериментально изучены термоэдс, магнетотермоэдс, магнето-сопротивление и намагниченность монокристаллических образцов Nd(1−x)SrxMnO3 и Sm(1−x)SrxMnO3 0 ( x ( 0,3 [38]. В области температуры Кюри TC в составах с 0,15 ( x( 0,3 обнаружены резкое увеличение термоэдс и гигантские величины магнетотермоэдс и магнетосопротивления. 
Изучение магнитооптических (МО) свойств магниторезистивных полупроводниковых магнетиков в поляризованном и естественном свете в области фазовых переходов является актуальным как для физики магнитных явлений, так и для прикладных исследований ввиду существования больших МО эффектов

В пленках La2/3Ba1/3MnO3 с вариантной структурой, выращенных на подложках ZrO2(Y2O3), обнаружена корреляция между эффектом магнитоотражения естественного света и туннельным магнитосопротивлением [39]. 

Показано, что эффект магнитоотражения в пленках, как и колоссальное магнитосопротивление, максимален в области магнитного упорядочения вблизи комнатной температуры (TC ~ 295 K). Спектры магнитоотражения пленки La2/3Ba1/3MnO3 с вариантной структурой формируются теми же механизмами, что и в случае пленок без вариантной структуры, и могут быть описаны в рамках теории магниторефрактивного эффекта. Полевые и температурные зависимости магнитоотражения демонстрируют наличие дополнительного низкотемпературного вклада в отражение пленки La2/3Ba1/3MnO3 вследствие процессов туннелирования спин-поляризованных электронов через границы структурных доменов.

Исследована магнитострикция гексагональных монокристаллов HoMnO3 и YMnO3 в широком диапазоне приложенных магнитных полей до H = 14 T для всех возможных комбинаций ориентации магнитного поля H и магнитострикции 1L/L [40]. Результаты измерений 1L/L (H, T) хорошо согласуются с магнитной фазовой диаграммой монокристалла HoMnO3, приведенной ранее другими авторами. Показано, что немонотонное поведение магнитострикции монокристалла HoMnO3 обусловлено ионом Ho3+, при этом магнитный момент иона Mn3+ параллелен гексагональной оси кристалла. Аномалии, обнаруженные в магнитострикционных измерениях HoMnO3, хорошо коррелируют с фазовой диаграммой этих соединений. Для изоструктурного монокристалла YMnO3 с немагнитным редкоземельным ионом зависимости 1L/L (H, T) хорошо описываются обычным квадратичным законом для широкого диапазона температур (4-100 K). Кроме того, в работе проведена качественная оценка магнитострикционного эффекта при учете влияния кристаллического электрического поля на ион гольмия.

Работа [41] посвящена исследованию магниторезистивных свойств и структур нанокомпозитных манганитов La0,78Mn0,99O3,5 и La0,8Mn1,04O3,5, сформированных при различных температурах и длительности спекания под высоким давлением. Рентгеноструктурный и рентгенофазовый анализ, а также метод сканирующей атомно-силовой микроскопии позволили установить структурные особенности образцов. Получены температурные и полевые зависимости электросопротивления наноструктурных манганитов LaMnO. Эти и другие экспериментальные результаты указывают на существенное влияние фазового расслоения и замороженных спиновых кластеров на магниторезистивные свойства наноманганитов, причем эти свойства сильно зависят от технологии приготовления, что дает возможность создавать наноматериалы с заданными свойствами.

Образцы La0,6Dy0,1Sr0,3MnO3 / (Ag2O)x/2 (х = 0,00; 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,10; 0,20; 0,25 и 0,30) были приготовлены с использованием твердофазной реакции. Их магнитные свойства, транспортное поведение, транспортный механизм и эффект магнитосопротивления были изучены путем измерения кривых намагничивания-температуры (MT), кривых ρ-T и подгонки ρ-T кривые [42]. Когда легирующее количество Ag составляет 30 % мольного отношения, удельное сопротивление образца на один порядок меньше, чем у образцов с низким содержанием легирующих примесей, и его пик магнитосопротивления при 292 К и в магнитном поле 0,2 Т, очевидно, усиливается и достигает 16,3 %, что в 7 раз больше, чем 2,2 % La0,6Dy0,1Sr0,3MnO3. 
Исследованы структурные и электрофизические свойства планарных сверхпроводящих структур на основе эпитаксиальных пленок YBa2Cu3O7−d (YBCO), полученных посредством предварительной модификации поверхности подложки [43]. На подложках формировалась специальная «задающая» маска, так что при стандартном напылении пленки YBCO на такую подложку в модифицированных областях рос слой изолятора, а в немодифицированных ( сверхпроводящая пленка. В результате формировалась заданная топология планарной сверхпроводящей структуры, причем напыление YBCO являлось завершающим этапом этого процесса. Таким методом были изготовлены мостики YBCO шириной 4, 10 и 50 μm на пленках различной толщины, а также планарная катушка индуктивности. Температура перехода мостиков в сверхпроводящее состояние составила около 90 K, плотность критического тока ( до 3 MA/cm2 при температуре             77 K. Добротность планарной катушки индуктивности на частоте 85 MHz составила 53 000 при температуре 77 K.

Взаимодействие YBa2Cu3O6,8(123) с парами воды при T = 200 °C и влияние воды на структуру и электрофизические свойства соединения были изучены с помощью рамановской спектроскопии, магнитометрии и рентгеновской дифракции [44]. Было обнаружено, что проникновение воды в структуру 123 приводит к ее переходу в гидрид-оксигидроксид                                  H2x-zYBa2Cu3Oy+x-z(OH)z содержащие фрагменты структуры типа 124 и обладающие спектром двухмагнонного рассеяния, характерного для антиферромагнитных 123 а составов; в этом случае сверхпроводящие свойства материала в целом сохраняются. 

Так же было исследовано влияние низкотемпературной обработки       (200 °C) во влажной атмосфере аргона и последующего отжига (930 °C) на критические параметры высокотекстурированного YBa2Cu3O6.9 [45]. В ходе отжига при 200 °C поглощенная вода встраивается в структуру соединения, что сопровождается ухудшением его сверхпроводящих свойств. Однако после восстановительного отжига при 930 °C и последующего окисления сверхпроводящие характеристики (jc , B1c и Fp) улучшаются, что объясняется формированием планарных дефектов типа 124, являющихся эффективными центрами пиннинга, особенно в высоких полях, приложенных перпендикулярно оси с (( с). 
Авторами [46] исследованы температурные зависимости эффекта Холла легированного электронами сверхпроводника Nd2-xCexCuO4+( на границе квантового фазового перехода антиферромагнетик-сверхпроводник (0,135 ( х ( 0,15) в проводящих плоскостях CuO2 и в направлении, перпендикулярном плоскости CuO2. Установлено, что коэффициент Холла между проводящими плоскостями на два порядка выше, чем в проводящих плоскостях во всем температурном диапазоне, что связано с некогерентным характером переноса носителей заряда в направлении оси с.
В работе [47] изучены температурные зависимости комбинационного рассеяния и фотолюминесценции (ФЛ) матрицы YBa2Cu3O7 (YBCO), легированной SiO2 (12 нм; 0,01 мас. %, 0,10 мас. %) и наночастиц Zn0,95Mn0,05O (20 нм; 0,02 мас. %, 0,10 мас. %). Измерения комбинационного рассеяния и фотолюминесценции (ФЛ) в зависимости от температуры проводились в диапазоне 77-837 К. Наблюдается, что интенсивность фотолюминесценции уменьшается для легированного YBCO, чем для чистого YBCO, из-за локализованных дефектов. Спектр фотолюминесценции состоит в основном из трех полос при 1,60; 1,88 и 2,40 эВ. Интегральная интенсивность ФЛ как функция обратной температуры моделировалась с использованием модели Аррениуса.
Изучены электрофизические свойства более ста манганитов и смешанных манганитов составов: LnMeIMn2O5, LnMeIIMn2O5.5, LnMe3IMn2O6, Ln2Me3IIMn4O12, LnMeIMeIIMn2O6, LnMe3IMe3IIMn4O12 LаMI2ZnMnO5, NdMI2ZnMnO5, LаMII2ZnMnO6, NdMII2ZnMnO6 (Ln - La, Nd, Gd, Dy;                       MeI – щелочные, MeII – щелочноземельные металлы). Результаты этих исследований опубликованы в многочисленных публикациях авторов, в том числе в журналах с высокими импакт-факторами и обобщены в кандидатских и докторских диссертациях [48-51] и монографиях [52-55].

В температурном диапазоне 80-400 К проведены измерения термостимулированной люминесценций (ТСЛ) для манганитов состава LаMe3IMe3IIMn4O12 (MeI – Li, Na, K, MeII – Mg, Ca, Sr, Ba). 

В работе [56] впервые измерены в интервале 293-483 К температурные зависимости электроемкости, диэлектрической проницаемости и электросопротивления наноструктурированных купрато-манганитов LnMg2CuMnO6 (Ln – La, Nd), других составов таких как: LаCa2CuMnO6, LаSr2CuMnO6, LаBa2CuMnO6, NdCa2CuMnO6, NdSr2CuMnO6 и NdBa2CuMnO6. В диссертационной работе [57] исследованы температурные зависимости электрофизических свойств (диэлектрической проницаемости и электрического сопротивления) никелито–манганитов LaMe2INiMnO5                      (MeI – Li, Na, K). На кривых зависимостях lgR – f(T) и lgε ~ f(T) имеются максимумы и минимумы, которые подтверждают λ-образные эффекты на кривых зависимостях Cp0 ~ f(T) у указанных соединений, отнесенные к фазовому переходу II-рода.

Резюмируя вышеизложенное можно констатировать, что соединения на основе оксидов переходных элементов (La, Ni, Cu, Mn), допированных также оксидами щелочных и щелочноземельных металлов предствляют большой научный и практический интерес в качестве материалов, обладающих большой оперативной памятью, полупроводниковыми, сверхпроводниковыми, сегнетоэлектрическими, электроемкостными и другими свойствами.
Таким образом, исходя из анализа литературных данных по указанному направлению, выявлено, что наиболее хорошо изучены электрофизические свойства катодных материалов (Ln1-хCeх)1,85Sr0,15Ni0,9Cu0,1O4(δ  (Ln = La; Pr,                 х = 0,0; 0,05; 0,1; 0,5; 0,9; 0,95; 1), монокристаллов La0,85Sr0,15MnO3 Sm0,55Sr0,45MnO3,02. Исследование электрофизических свойств наноразмерных никелито-купрато-манганитов LаMeI2NiCuMnO6, LаMeIINiCuMnO6                             (MeI – щелочные; (MeII – щелочноземельные) в литературе отсутствует. 
Целью и задачами, решаемыми в данном проекте согласно календарному плану на 2020 год, являются экспериментальное исследование температурной зависимости емкости, диэлектрической проницаемости, электросопротивления наноразмерных никелито-купрато-манганитов LаMeI2NiCuMnO6, LаMeIINiCuMnO6 (MeI – щелочные; MeII – щелочноземельные). 

1.1.2 Методика исследований
Измерения электрофизических свойств проводились согласно методикам [58, 59].

Исследование электрофизических свойств (диэлектрической проницаемости и электрического сопротивления) проводилось путем измерения электроемкости образцов на приборе LCR-800 (Taiwan) при рабочих частотах 1 кГц, 5 кГц и 10 кГц непрерывно в сухом воздухе в термостатном режиме со временем выдержки при каждой фиксированной температуре. 

Предварительно изготавливались плоскопараллельные образцы в виде дисков диаметром 10 мм и толщиной 5-6 мм со связующей добавкой                   (~ 1,5 %). Прессование проводилось под давлением 20 кг/см2. Полученные диски обжигались в лабораторной печи при «SNOL» 400 ºС в течение 6 часов. Далее проводилось их тщательное двухстороннее шлифование. 
Диэлектрическая проницаемость определялась из электроемкости образца при известных значениях толщины образца и площади поверхности электродов. Для получения зависимости между электрической индукцией D и напряженностью электрического поля Е использована схема Сойера-Тауэра. Визуальное наблюдение D (Е петли гистерезиса) проводилось на осциллографе С1-83 с делителем напряжения, состоящим из сопротивления 6 мОм и 700 кОм, и эталонным конденсатором 0,15 мкФ. Частота генератора 300 Гц. Во всех температурных исследованиях образцы помещались в печь, температура измерялась хромель-алюмелевой термопарой, подключенной к вольтметру В2-34 с погрешностью (0,1 мВ. Скорость изменения температуры ( 5 К/мин. Величина диэлектрической проницаемости при каждой температуре определялась по формуле:
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 - емкость конденсатора без исследуемого вещества (воздушного). 

Расчет ширины запрещенной зоны (ΔE) исследуемого вещества определяли по формуле:
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где k – постоянная Больцмана, равная 8,6173303(10-5 эВ(К-1, R1 – сопротивление при T1, R2 – сопротивление при T2.

Для достоверности полученных данных проведено измерение диэлектрической проницаемости стандартного вещества – титаната бария  BaTiO3 при частотах, равных 1 кГц, 5 кГц и 10 кГц. Ниже, в таблице 1 приведены результаты измерений электрофизических характеристик BaTiO3.

Таблица 1 – Зависимость электроемкости (С), электросопротивления (R) и диэлектрической проницаемости (ε) от температуры BaTiO3
	Т, К
	C, nF
	R, Oм
	ε
	lg ε
	lg R

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Частота измерений при 1 кГц

	293
	0,27278
	13400
	1296
	3,11
	4,13

	303
	0,27426
	13270
	1303
	3,11
	4,12

	313
	0,27715
	12910
	1316
	3,12
	4,11

	323
	0,28125
	12560
	1336
	3,13
	4,10

	333
	0,28772
	11890
	1367
	3,14
	4,08

	343
	0,29313
	11210
	1392
	3,14
	4,05

	353
	0,29916
	10290
	1421
	3,15
	4,01

	363
	0,30751
	9383
	1461
	3,16
	3,97

	373
	0,31202
	8831
	1482
	3,17
	3,95

	383
	0,31702
	9061
	1506
	3,18
	3,96


Продолжение таблицы 1

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	393
	0,32255
	8814
	1532
	3,19
	3,95

	403
	0,32967
	7881
	1566
	3,19
	3,90

	413
	0,3423
	7098
	1626
	3,21
	3,85

	423
	0,35119
	6902
	1668
	3,22
	3,84

	433
	0,36668
	6153
	1742
	3,24
	3,79

	443
	0,38018
	6317
	1806
	3,26
	3,80

	453
	0,39802
	6010
	1891
	3,28
	3,78

	463
	0,4169
	5584
	1980
	3,30
	3,75

	473
	0,43147
	5149
	2050
	3,31
	3,71

	483
	0,45456
	4656
	2159
	3,33
	3,67

	Частота измерений при 5 кГц

	293
	0,25678
	29630
	1220
	3,09
	4,47

	303
	0,2683
	21650
	1274
	3,11
	4,34

	313
	0,2775
	13080
	1318
	3,12
	4,12

	323
	0,28638
	5236
	1360
	3,13
	3,72

	333
	0,29243
	4301
	1389
	3,14
	3,63


	343
	0,29667
	4733
	1409
	3,15
	3,68

	353
	0,30226
	3296
	1436
	3,16
	3,52

	363
	0,30787
	2966
	1462
	3,17
	3,47


	373
	0,31283
	2805
	1486
	3,17
	3,45


	383
	0,31843
	2529
	1513
	3,18
	3,40

	393
	0,32148
	2669
	1527
	3,18
	3,43

	403
	0,32578
	3172
	1547
	3,19
	3,50

	413
	0,32976
	4434
	1566
	3,19
	3,65

	423
	0,33303
	6377
	1582
	3,20
	3,80

	433
	0,33948
	9644
	1613
	3,21
	3,98

	443
	0,35613
	11520
	1692
	3,23
	4,06

	453
	0,3713
	10430
	1764
	3,25
	4,02

	463
	0,3925
	8021
	1864
	3,27
	3,90

	473
	0,41682
	5978
	1980
	3,30
	3,78

	483
	0,44245
	3799
	2102
	3,32
	3,58

	Частота измерений при 10 кГц

	293
	0,11814
	152300
	561
	2,75
	5,18

	303
	0,18494
	70790
	878
	2,94
	4,85

	313
	0,22927
	32200
	1089
	3,04
	4,51

	323
	0,25954
	11870
	1233
	3,09
	4,07

	333
	0,27501
	4842
	1306
	3,12
	3,69

	343
	0,28531
	3312
	1355
	3,13
	3,52

	353
	0,29302
	2689
	1392
	3,14
	3,43

	363
	0,29988
	2257
	1424
	3,15
	3,35

	373
	0,30652
	1946
	1456
	3,16
	3,29

	383
	0,31215
	1689
	1483
	3,17
	3,23

	393
	0,31667
	1737
	1504
	3,18
	3,24

	403
	0,32294
	3130
	1534
	3,19
	3,50

	413
	0,32779
	5945
	1557
	3,19
	3,77

	423
	0,33406
	8231
	1587
	3,20
	3,92

	433
	0,34256
	8805
	1627
	3,21
	3,94

	443
	0,35658
	8052
	1694
	3,23
	3,91


Продолжение таблицы 1

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	453
	0,378
	5967
	1796
	3,25
	3,78

	463
	0,39475
	4604
	1875
	3,27
	3,66

	473
	0,41687
	3343
	1980
	3,30
	3,52

	483
	0,44203
	2353
	2100
	3,32
	3,37


Как видно из данных таблицы 1, значения диэлектрической проницаемости при 293 К при частотах 1 кГц и 5 кГц удовлетворительно согласуются с его рекомендованной величиной 1400±250 [60-62]. Кроме того, наблюдаемые изменения электропроводности BaTiO3 при 383 К при всех частотах (1 кГц, 5 кГц и 10 кГц) также согласуются с его переходом из перовскитовой кубической фазы Pm3m в тетрагональную (полярную) сегнетоэлектрическую фазу с пространственной группой (пр. гр.) P4mm.
Следует отметить, что несмотря на пониженные значения диэлектрической проницаемости BaTiO3 при частоте 10 кГц, и при Т, равных 293, 303, 313 К, все значения ε BaTiO3 при всех трех частотах (1 кГц, 5 кГц и    10 кГц) в интервале 313-483 К имеют приблизительно одинаковые значения до 2150, которые свидетельствуют о том, что изменение частоты не особенно влияет на температурную зависимость диэлектрической проницаемости BaTiO3 в интервале 313-483 К.

1.1.3 Экспериментальное исследование температурной зависимости емкости, диэлектрической проницаемости, электросопротивления наноразмерных LaMeI2NiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K)
По методике, описанной в разделе 1.1.2, в интервале 293-483 К и при частотах, равных 1 кГц, 5 кГц и 10 кГц, исследованы электрофизические характеристики никелито-купрато-манганитов LaMeI2NiCuMnO6                           (MeI – Li, Na, K). Результаты эксперимента приведены ниже, в таблице 2 и на рисунках 1-6.  
Таблица 2 – Зависимость электроемкости (С), электросопротивления (R) и диэлектрической проницаемости (ε) LaMeI2NiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K) от температуры при различных частотах
	Т, К
	C, nF
	R, Oм
	ε
	lg ε
	lg R

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	LaLi2NiCuMnO6

	Частота измерений 1 кГц

	293
	9,0716
	137700
	71818
	4,86
	5,14

	303
	9,606
	102700
	76049
	4,88
	5,01

	313
	11,299
	57470
	89452
	4,95
	4,76

	323
	21,579
	37050
	170837
	5,23
	4,57

	333
	26,071
	30980
	206399
	5,31
	4,49

	343
	26,486
	32820
	209684
	5,32
	4,52

	353
	28,503
	38710
	225653
	5,35
	4,59


Продолжение таблицы 2

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	363
	45,377
	41950
	359241
	5,56
	4,62

	373
	116,76
	34660
	924366
	5,97
	4,54

	383
	223,91
	27370
	1772651
	6,25
	4,44

	393
	419,17
	20810
	3318486
	6,52
	4,32

	403
	708,83
	16110
	5611666
	6,75
	4,21

	413
	1290,1
	11740
	10213466
	7,01
	4,07

	423
	1989,7
	9359
	15752060
	7,20
	3,97

	433
	3054,5
	7471
	24181871
	7,38
	3,87

	443
	5242,6
	5646
	41504624
	7,62
	3,75

	453
	8666,9
	4307
	68614129
	7,48
	3,63

	463
	12820
	3522
	101493397
	8,01
	3,55

	473
	23124
	2565
	183068121
	8,26
	3,41

	483
	33494
	2155
	265165353
	8,42
	3,33

	Частота измерений 5 кГц

	293
	1,1687
	111900
	9252
	3,97
	5,05

	303
	1,5711
	79080
	12438
	4,09
	4,90

	313
	2,9795
	44050
	23588
	4,37
	4,64

	323
	4,7746
	29030
	37800
	4,58
	4,46

	333
	5,7199
	24920
	45283
	4,66
	4,40

	343
	5,5526
	27150
	43959
	4,64
	4,43

	353
	5,2542
	33420
	41596
	4,62
	4,52

	363
	6,3563
	38140
	50322
	4,70
	4,58

	373
	11,682
	32740
	92484
	4,97
	4,52

	383
	19,482
	26050
	154235
	5,19
	4,42

	393
	32,789
	20010
	259584
	5,41
	4,30

	403
	51,758
	15620
	409758
	5,61
	4,19

	413
	91,357
	11400
	723255
	5,86
	4,06

	423
	138,19
	9123
	1094023
	6,04
	3,96

	433
	210,03
	7304
	1662766
	6,22
	3,86

	443
	359,55
	5539
	2846486
	6,45
	3,74

	453
	606,65
	4235
	4802728
	6,68
	3,63

	463
	903,27
	3447
	7151009
	6,85
	3,54

	473
	1688,8
	2527
	13369895
	7,13
	3,40


	483
	2392,3
	2121
	18939365
	7,28
	3,33

	Частота измерений 10 кГц

	293
	0,52205
	93460
	4133
	3,62
	4,97

	303
	0,77999
	65850
	6175
	3,79
	4,82

	313
	1,5741
	37430
	12462
	4,10
	4,57

	323
	2,5152
	25580
	19912
	4,30
	4,41

	333
	2,9616
	22540
	23446
	4,37
	4,35

	343
	2,7734
	25020
	21956
	4,34
	4,40

	353
	2,4354
	31270
	19281
	4,29
	4,50

	363
	2,6083
	35960
	20649
	4,31
	4,56

	373
	4,2636
	31100
	33754
	4,53
	4,49

	383
	6,7095
	24890
	53118
	4,73
	4,40

	393
	11,7
	19510
	92627
	4,97
	4,29

	403
	20,903
	14050
	165485
	5,22
	4,15

	413
	29,407
	11090
	232809
	5,37
	4,04

	423
	44,184
	8847
	349796
	5,54
	3,95


Продолжение таблицы 2

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	433
	66,303
	7146
	524908
	5,72
	3,85

	443
	112,53
	5425
	890878
	5,95
	3,73

	453
	189,68
	4158
	1501659
	6,18
	3,62

	463
	283,13
	3381
	2241484
	6,35
	3,53

	473
	526,98
	2484
	4171996
	6,62
	3,40

	483
	750,03
	2092
	5937839
	6,77
	3,32

	LaNa2NiCuMnO6

	Частота измерений 1 кГц

	293
	0,90889
	524700
	4971
	3,70
	5,72

	303
	1,0756
	464400
	5883
	3,77
	5,67

	313
	1,4161
	373100
	7746
	3,89
	5,57

	323
	2,1678
	267600
	11857
	4,07
	5,43

	333
	3,2563
	194000
	17811
	4,25
	5,29

	343
	5,0105
	136700
	27406
	4,44
	5,14

	353
	7,2598
	99240
	39710
	4,60
	5,00

	363
	10,008
	74490
	54742
	4,74
	4,87

	373
	13,063
	58310
	71452
	4,85
	4,77

	383
	17,867
	43670
	97729
	4,99
	4,64

	393
	24,011
	33370
	131335
	5,12
	4,52

	403
	30,205
	27030
	165215
	5,22
	4,43

	413
	41,977
	20010
	229605
	5,36
	4,30

	423
	62,101
	14490
	339679
	5,53
	4,16

	433
	68,966
	14450
	377230
	5,58
	4,16

	443
	62,873
	18880
	343902
	5,54
	4,28

	453
	79,628
	17060
	435548
	5,64
	4,23

	463
	111,22
	13260
	608350
	5,78
	4,12

	473
	139,36
	10970
	762270
	5,88
	4,04

	483
	185,91
	8575
	1016889
	6,01
	3,93

	Частота измерений 5 кГц

	293
	0,16814
	310700
	920
	2,96
	5,49

	303
	0,19721
	282900
	1079
	3,03
	5,45

	313
	0,25947
	236800
	1419
	3,15
	5,37

	323
	0,40344
	177500
	2207
	3,34
	5,25

	333
	0,59473
	137100
	3253
	3,51
	5,14

	343
	0,9272
	101300
	5072
	3,71
	5,01

	353
	1,3924
	75460
	7616
	3,88
	4,88

	363
	2,0082
	57640
	10984
	4,04
	4,76

	373
	2,7118
	45580
	14833
	4,17
	4,66

	383
	3,8097
	34610
	20838
	4,32
	4,54

	393
	5,229
	26530
	28602
	4,46
	4,42

	403
	6,695
	21420
	36620
	4,56
	4,33

	413
	9,3509
	16070
	51147
	4,71
	4,21

	423
	13,749
	11870
	75204
	4,88
	4,07

	433
	14,562
	12440
	79651
	4,90
	4,09

	443
	12,652
	16460
	69204
	4,84
	4,22

	453
	15,58
	14610
	85219
	4,93
	4,16

	463
	21,625
	11650
	118284
	5,07
	4,07

	473
	27,143
	9683
	148467
	5,17
	3,99

	483
	36,292
	7591
	198510
	5,30
	3,88


Продолжение таблицы 2

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Частота измерений 10 кГц

	293
	0,009373
	217800
	51
	1,71
	5,34

	303
	0,1085
	202800
	593
	2,77
	5,31

	313
	0,13957
	174300
	763
	2,88
	5,24

	323
	0,20964
	136500
	1147
	3,06
	5,14

	333
	0,30153
	108200
	1649
	3,22
	5,03

	343
	0,45664
	83260
	2498
	3,40
	4,92

	353
	0,68309
	63680
	3736
	3,57
	4,80

	363
	0,98019
	49600
	5361
	3,73
	4,70

	373
	1,3368
	39710
	7312
	3,86
	4,60

	383
	1,897
	30550
	10376
	4,02
	4,49

	393
	2,6571
	23460
	14534
	4,16
	4,37

	403
	3,456
	18940
	18904
	4,28
	4,28

	413
	4,8817
	14290
	26702
	4,43
	4,16

	423
	7,1718
	10750
	39228
	4,59
	4,03

	433
	7,2335
	11870
	39566
	4,60
	4,07

	443
	6,1275
	15460
	33516
	4,53
	4,19

	453
	7,4848
	13910
	40940
	4,61
	4,14

	463
	10,455
	10910
	57187
	4,76
	4,04

	473
	13,209
	9082
	72250
	4,86
	3,96

	483
	17,838
	7125
	97570
	4,99
	3,85

	LaK2NiCuMnO6

	Частота измерений 1 кГц

	293
	0,12649
	1136000
	674
	2,83
	6,06

	303
	2,4161
	217900
	12868
	4,11
	5,34

	313
	14,703
	67020
	78306
	4,89
	4,83

	323
	57,322
	23430
	305288
	5,48
	4,37


	333
	167,35
	9482
	891281
	5,95
	3,98

	343
	333,69
	5478
	1777182
	6,25
	3,74

	353
	795,82
	3050
	4238417
	6,63
	3,48

	363
	970,63
	2502
	5169428
	6,71
	3,40

	373
	751,77
	2899
	4003813
	6,60
	3,46

	383
	202,51
	10440
	1078538
	6,03
	4,02

	393
	79,907
	19840
	425573
	5,63
	4,30

	403
	88,425
	16960
	470938
	5,67
	4,23

	413
	143,86
	9948
	766177
	5,88
	4,00

	423
	217,16
	74520
	1156561
	6,06
	4,87

	433
	182,48
	6685
	971861
	5,99
	3,83

	443
	61,083
	18910
	325319
	5,51
	4,28

	453
	43,612
	25170
	232271
	5,37
	4,40

	463
	56,04
	20940
	298461
	5,47
	4,32

	473
	74,579
	20230
	397196
	5,60
	4,31

	483
	83,62
	22130
	445347
	5,65
	4,34

	Частота измерений 5 кГц

	293
	0,07458
	315500
	397
	2,60
	5,50

	303
	0,50898
	127200
	2711
	3,43
	5,10

	313
	2,5073
	50520
	13353
	4,13
	4,70

	323
	10,927
	19340
	58196
	4,76
	4,29

	333
	39,61
	8194
	210957
	5,32
	3,91


Продолжение таблицы 2

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	343
	87,418
	4875
	465575
	5,67
	3,69

	353
	227,78
	2792
	1213122
	6,08
	3,45

	363
	252,37
	2394
	1344084
	6,13
	3,38

	373
	172,02
	2803
	916152
	5,96
	3,45

	383
	25,132
	10320
	133849
	5,13
	4,01

	393
	9,5437
	17780
	50828
	4,71
	4,25

	403
	12,48
	14640
	66467
	4,82
	4,17

	413
	23,833
	8747
	126931
	5,10
	3,94

	423
	33,34
	6524
	177564
	5,25
	3,81

	433
	31,36
	6011
	167019
	5,22
	3,78

	443
	8,0668
	16530
	42963
	4,63
	4,22

	453
	6,2891
	20780
	33495
	4,52
	4,32

	463
	8,8764
	17830
	47274
	4,67
	4,25

	473
	11,267
	18140
	60006
	4,78
	4,26

	483
	10,962
	20340
	58382
	4,77
	4,31

	Частота измерений 10 кГц

	293
	0,07247
	172500
	384
	2,59
	5,24

	303
	0,31495
	89800
	1677
	3,22
	4,95

	313
	1,2807
	41080
	6821
	3,83
	4,61

	323
	5,5165
	16580
	29380
	4,47
	4,22

	333
	20,025
	7434
	106650
	5,03
	3,87

	343
	44,472
	4510
	236851
	5,37
	3,65

	353
	102,3
	2779
	544834
	5,74
	3,44

	363
	117,59
	2360
	626267
	5,80
	3,37

	373
	76,78
	2839
	408919
	5,61
	3,45

	383
	8,5258
	10410
	45407
	4,66
	4,02

	393
	3,6797
	16200
	19598
	4,29
	4,21

	403
	5,1736
	13090
	27554
	4,44
	4,12

	413
	10,105
	8081
	53818
	4,73
	3,91

	423
	14,318
	5923
	76255
	4,88
	3,77

	433
	13,369
	5843
	71201
	4,85
	3,77

	443
	3,1996
	15030
	17041
	4,23
	4,18

	453
	2,659
	18460
	14161
	4,15
	4,27

	463
	3,8604
	16080
	20560
	4,31
	4,21

	473
	4,5099
	17010
	24019
	4,38
	4,23

	483
	4,0508
	19160
	21574
	4,33
	4,28


Из экспериментальных данных, представленных в таблице 2 и на  рисунке 1, видно, что LaLi2NiCuMnO6 обладает относительно высокими значениями диэлектрической проницаемости.
Так, величины ( при 293 К превышают ( эталонного BaTiO3 при 293 К и частоте 1 кГц в 55 раз, при частоте 5 кГц в 7,6 раза и при 10 кГц в 3,4 раза, а при 483 К и частоте 1 кГц в 122819 раз, при частоте 5 кГц – 9010 раз и частоте 10 кГц – 2827,5 раза. Также наблюдается уменьшение значения диэлектрической проницаемости в связи с повышением частоты:                         7,18.104 (1 кГц); 9,25.103 (5 кГц); 4,3.103 (10 кГц) при 293 К, 2,65.108 (1 кГц); 1,89.107 (5 кГц) и 5,94.106 (10 кГц).
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Рисунок 1 (  Зависимость диэлектрической проницаемости 

LaLi2NiCuMnO6 от температуры при частоте, равной 10 кГц
Данные температурной зависимости электросопротивления (рисунок 2) LaLi2NiCuMnO6 показывают, что в интервале 293-333 К он проявляет полупроводниковую, при 333-363 К металлическую и при 363-483 К – опять полупроводниковую проводимость.
Расчет ширины запрещенной зоны в интервале 293-333 К (частота          10 кГц); 293 K - 4,97 (lg R), 333 K - 4,35 (lg R):
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Рисунок 2 (  Зависимость электросопротивления

LaLi2NiCuMnO6 от температуры при частоте, равной 10 кГц

Расчет ширины запрещенной зоны в интервале 363-483 К (частота          10 кГц); 363 K - 4,56 (lg R), 483 K - 3,32 (lg R):
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Ширина запрещенной зоны LaLi2NiCuMnO6 в интервале 293-333 К равна 0,74 эВ, а при 363-483 К-0,81 эВ и его можно отнести к узкозондовым полупроводникам. На основании вышеизложенного можно сказать, что данный никелито-купрато-манганит представляет интерес как для полупроводниковой, так и для микроконденсаторной технологии.
LaNa2NiCuMnO6 обладает следующими значениями диэлектрической проницаемости (рисунок 3) при 293 К – 4,97(103 (1 кГц); 9,2(102 (5 кГц);                  5,1(10 (10 кГц) и при 483 К – 1,02(106 (1 кГц); 1,98(105 (5 кГц) и 9,76(104                      (10 кГц).

Расчет ширины запрещенной зоны LaNa2NiCuMnO6 в интервале           293-433 К (частота 10 кГц); 293 K -  5,34 (lg R), 433 K - 4,07 (lg R):
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Расчет ширины запрещенной зоны в интервале 453-483 К (частота          10 кГц); 453 K -  4,14 (lg R), 483 K - 3,85 (lg R):
                  
[image: image9.wmf]33

,

2

85

,

3

14

,

4

lg

)

453

483

(

43

,

0

483

453

000086173

,

0

2

=

-

´

´

´

=

D

E

 эВ.                        (6)
[image: image10.jpg]lg &

4,0

30

ol

b

)

0.
2

T
0

(£)

€

(A

I | |
I3 35 395

437

473 LKA




Рисунок 3 (  Зависимость диэлектрической проницаемости 

LaNa2NiCuMnO6 от температуры при частоте, равной 10 кГц

LaNa2NiCuMnO6 в интервале 293-433 К проявляет полупроводниковую, при 433-443 К – металлическую, а при 443-483 К – опять полупроводниковую проводимость (рисунок 4). 
Ширина запрещенной зоны при 293-433 К равна 0.48 эВ, а при                  443-483 К – 2,33 эВ и данное соединение можно отнести к узкозондовым полупроводникам.
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Рисунок 4 (  Зависимость электросопротивления 
LaNa2NiCuMnO6 от температуры при частоте, равной 10 кГц

Из данных, приведенных в таблице 2 и на рисунке 5, видно, что наибольшее значение диэлектрической проницаемости у LaK2NiCuMnO6 достигается при 363 К – 5,17.106 (1 кГц); 1,34.106 (5 кГц); 6,26.105 (10 кГц).
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Рисунок 5 (  Зависимость диэлектрической проницаемости 

LaK2NiCuMnO6 от температуры при частоте, равной 10 кГц

При анализе температурной зависимости электросопротивления (рисунок 6) от температуры установлено, что в интервале 293-363 К LaK2NiCuMnO6 проявляет полупроводниковую, при 363-393 К – металлическую, при 393-433 К – опять полупроводниковую, при 433-453 К – металлическую, при 453-463 К – полупроводниковую и при 463-483 К – опять металлическую проводимость.
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Рисунок 6 (  Зависимость электросопротивления 
LaK2NiCuMnO6 от температуры при частоте, равной 10 кГц 
Расчет ширины запрещенной зоны в интервале 293-363 К (частота          10 кГц); 293 K -  5,24 (lg R), 363 K - 3,37 (lg R):
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Расчет ширины запрещенной зоны в интервале 393-433 К (частота          10 кГц); 393 K -  4,21 (lg R), 433 K - 3,77 (lg R):
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Ширина запрещенной зоны в интервале 293-363 К равна 0,95 эВ, а при 433-393 К – 1,90 эВ и LaK2NiCuMnO6 можно отнести к узкозондовому полупроводнику.

Таким образом, в интервале 293-483 К при частотах, равных 1 кГц, 5 кГц и 10 кГц исследованы электрофизические характеристики никелито-купрато-манганитов LaMeI2NiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K), результаты расчета ширины запрещенной зоны показывают, что наноразмерные никелито-купрато-манганиты можно отнести к узкозондовым полупроводникам.
1.2 Экспериментальное исследование температурной зависимости емкости, диэлектрической проницаемости, электросопротивления наноразмерных LaMeIINiCuMnO6 (MeII – Mg, Ca, Sr, Ba)

Аналогично методике, представленной в разделе 1.1.2, при указанном температурном интервале и частотах изучены электрофизические свойства никелито-купрато-манганитов лантана и щелочноземельных металлов LaMeIINiCuMnO6 (MeII – Mg, Ca, Sr, Ba), результаты которых обобщены ниже в таблице 3 и на рисунках 7-14.
Таблица 3 – Зависимость электроемкости (С), электросопротивления (R) и диэлектрической проницаемости (ε) LaMeIINiCuMnO6 (MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) от температуры при различных частотах
	Т, К
	C, nF
	R, Oм
	ε
	lg ε
	lg R

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	LaMgNiCuMnO6

	Частота измерений 1 кГц

	293
	338,33
	34600
	2921991
	6,47
	4,54

	303
	295,43
	32180
	2551484
	6,41
	4,51

	313
	191,6
	27770
	1654755
	6,22
	4,44

	323
	127,04
	20920
	1097182
	6,04
	4,32

	333
	118,05
	16030
	1019540
	6,01
	4,20

	343
	124,02
	13190
	1071100
	6,03
	4,12

	353
	135,81
	11140
	1172925
	6,07
	4,05

	363
	165,62
	10340
	1430379
	6,16
	4,01

	373
	275,29
	10140
	2377545
	6,38
	4,01

	383
	622,1
	9223
	5372773
	6,73
	3,96

	393
	1086,3
	8152
	9381842
	6,97
	3,91

	403
	2445,7
	6547
	21122315
	7,32
	3,82

	413
	7061,3
	4797
	60984994
	7,79
	3,68

	423
	12061
	3982
	104164957
	8,02
	3,60

	433
	26656
	2874
	230214833
	8,36
	3,46

	443
	39745
	2360
	343258124
	8,54
	3,37

	453
	58304
	1936
	503543129
	8,70
	3,29

	463
	99999 <
	1405
	863642449 <
	8,94 <
	3,15

	473
	99999 <
	1159
	863642449 <
	8,94 <
	3,06

	483
	99999 <
	942,5
	863642449 <
	8,94 <
	2,97

	Частота измерений 5 кГц


	293
	22,136
	33730
	191178
	5,28
	4,53

	303
	22,292
	31060
	192525
	5,28
	4,49

	313
	20,812
	26050
	179743
	5,25
	4,42

	323
	20,326
	19110
	175546
	5,24
	4,28

	333
	21,894
	14260
	189088
	5,28
	4,15

	343
	24,131
	11620
	208408
	5,32
	4,07

	353
	27,13
	9656
	234309
	5,37
	3,98

	363
	32,382
	9341
	279667
	5,45
	3,97

	373
	50,978
	9557
	440272
	5,64
	3,98

	383
	94,436
	8844
	815598
	5,91
	3,95


Продолжение таблицы 3

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	393
	143,64
	7862
	1240548
	6,09
	3,90

	403
	270,86
	6371
	2339285
	6,37
	3,80

	413
	634,3
	4673
	5478139
	6,74
	3,67

	423
	987,31
	3889
	8526914
	6,93
	3,59

	433
	2002,1
	2817
	17291158
	7,24
	3,45

	443
	2972,5
	2313
	25672029
	7,41
	3,36

	453
	4413,9
	1899
	38120695
	7,58
	3,28

	463
	8452
	1375
	72995790
	7,86
	3,14

	473
	12137
	1133
	104821332
	8,02
	3,05

	483
	17509
	925,9
	151216669
	8,18
	2,97

	Частота измерений 10 кГц

	293
	6,8909
	32760
	59513
	4,77
	4,52

	303
	7,2709
	29760
	62795
	4,80
	4,47

	313
	7,7592
	24600
	67012
	4,83
	4,39

	323
	8,8784
	17970
	76678
	4,88
	4,25

	333
	10,386
	13320
	89699
	4,95
	4,12

	343
	11,842
	10810
	102274
	5,01
	4,03

	353
	13,614
	9009
	117577
	5,07
	3,95

	363
	16,046
	8933
	138581
	5,14
	3,95

	373
	24,126
	9318
	208364
	5,32
	3,97

	383
	40,179
	8608
	347006
	5,54
	3,93

	393
	57,86
	7639
	499709
	5,70
	3,88

	403
	100,11
	6208
	864601
	5,94
	3,79

	413
	213,63
	4557
	1845018
	6,27
	3,66

	423
	320,69
	3808
	2769643
	6,44
	3,58

	433
	644,68
	2753
	5567786
	6,75
	3,44

	443
	961,19
	2262
	8301328
	6,92
	3,35

	453
	1431,8
	1860
	12365756
	7,09
	3,27

	463
	2712,5
	1351
	23426536
	7,37
	3,13

	473
	3926,3
	1114
	33909533
	7,53
	3,05

	483
	5868,1
	908,3
	50679909
	7,70
	2,96

	LaСаNiCuMnO6

	Частота измерений 1 кГц

	293
	526,51
	19570
	5684012
	6,75
	4,29

	303
	382,64
	17460
	4130843
	6,62
	4,24

	313
	258,57
	14340
	2791428
	6,45
	4,16

	323
	244,58
	11320
	2640397
	6,42
	4,05

	333
	278,11
	8897
	3002375
	6,48
	3,95

	343
	339,95
	7278
	3669977
	6,56
	3,86

	353
	432,06
	6352
	4664364
	6,67
	3,80

	363
	620,4
	5617
	6697614
	6,83
	3,75

	373
	1153
	4861
	12447371
	7,10
	3,69

	383
	2856,9
	4062
	30842060
	7,49
	3,61

	393
	6976,3
	3256
	75313613
	7,88
	3,51

	403
	13407
	2674
	144737126
	8,16
	3,43

	413
	28376
	2087
	306337040
	8,49
	3,32

	423
	54490
	1613
	588254345
	8,77
	3,21

	433
	82572
	1311
	891417467
	8,95
	3,12


Продолжение таблицы 3

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	443
	99999 <
	1068
	1079553061 <
	9,03 <
	3,03

	453
	99999 <
	881,7
	1079553061 <
	9,03 <
	2,95

	463
	99999 <
	659,9
	1079553061 <
	9,03 <
	2,82

	473
	99999 <
	587,3
	1079553061 <
	9,03 <
	2,77

	483
	99999 <
	455,9
	1079553061 <
	9,03 <
	2,66

	Частота измерений 5 кГц

	293
	38,023
	19000
	410483
	5,61
	4,28

	303
	35,106
	16610
	378992
	5,58
	4,22

	313
	34,67
	13150
	374285
	5,57
	4,12

	323
	40,779
	10360
	440235
	5,64
	4,02

	333
	51,307
	8156
	553892
	5,74
	3,91

	343
	64,961
	6725
	701295
	5,85
	3,83

	353
	81,098
	5923
	875505
	5,94
	3,77

	363
	108,16
	5304
	1167656
	6,07
	3,72

	373
	176,96
	4657
	1910396
	6,28
	3,67

	383
	354,37
	3935
	3825650
	6,58
	3,59

	393
	742,47
	3162
	8015438
	6,90
	3,50

	403
	1292
	2558
	13947965
	7,14
	3,41

	413
	2455,2
	2043
	26505452
	7,42
	3,31

	423
	4476,4
	1582
	48325596
	7,68
	3,20

	433
	7041,1
	1291
	76013171
	7,88
	3,11

	443
	10779
	1050
	116366188
	8,07
	3,02

	453
	15497
	866,3
	167300011
	8,22
	2,94

	463
	23340
	685,1
	251970204
	8,40
	2,84

	473
	31194
	575,1
	336759149
	8,53
	2,76

	483
	46113
	449,8
	497819281
	8,70
	2,65

	Частота измерений 10 кГц

	293
	12,058
	18420
	130174
	5,11
	4,27

	303
	12,406
	15750
	133931
	5,13
	4,20

	313
	14,519
	12310
	156742
	5,20
	4,09

	323
	18,463
	9762
	199320
	5,30
	3,99

	333
	24,163
	7740
	260855
	5,42
	3,89

	343
	30,993
	6455
	334589
	5,52
	3,81

	353
	38,321
	5715
	413700
	5,62
	3,76

	363
	49,528
	5126
	534686
	5,73
	3,71

	373
	76,296
	4521
	823664
	5,92
	3,66

	383
	139,93
	3834
	1510634
	6,18
	3,58

	393
	271,07
	3078
	2926374
	6,47
	3,49

	403
	483,7
	2478
	5221850
	6,72
	3,39

	413
	818,49
	2004
	8836122
	6,95
	3,30

	423
	1481,1
	1554
	15989420
	7,20
	3,19

	433
	2315,3
	1265
	24995142
	7,40
	3,10

	443
	3558,1
	1031
	38411962
	7,58
	3,01

	453
	5272,5
	851,1
	56920004
	7,76
	2,93

	463
	8254,7
	672,7
	89114758
	7,95
	2,83


	473
	11187
	566,2
	120770809
	8,08
	2,75

	483
	16889
	443,8
	182327540
	8,26
	2,65


Продолжение таблицы 3

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	LaSrNiCuMnO6

	Частота измерений 1 кГц

	293
	362,08
	11620
	3908885
	6,59
	4,07

	303
	214,37
	9280
	2314261
	6,36
	3,97

	313
	218,78
	5849
	2361870
	6,37
	3,77

	323
	283,55
	4123
	3061103
	6,49
	3,62

	333
	364,8
	3184
	3938249
	6,60
	3,50

	343
	400,24
	2913
	4320846
	6,64
	3,46

	353
	436,7
	2762
	4714455
	6,67
	3,44

	363
	530,86
	2688
	5730973
	6,76
	3,43

	373
	766,41
	2621
	8273885
	6,92
	3,42

	383
	1156,7
	2504
	12487315
	7,10
	3,40

	393
	2423,1
	2249
	26158912
	7,42
	3,35

	403
	6171,1
	1894
	66620965
	7,82
	3,28

	413
	13699
	1567
	147889453
	8,17
	3,20

	423
	25822
	1285
	278764979
	8,45
	3,11

	433
	42910
	1078
	463240851
	8,67
	3,03

	443
	70207
	873,1
	757929397
	8,88
	2,94

	453
	95872
	748,9
	1034999460
	9,01
	2,87

	463
	99999 <
	595,2
	1079553061 <
	9,03 <
	2,77

	473
	99999 <
	480,8
	1079553061 <
	9,03 <
	2,68

	483
	99999 <
	399,3
	1079553061 <
	9,03 <
	2,60

	Частота измерений 5 кГц

	293
	33,363
	10880
	360175
	5,56
	4,04

	303
	31,903
	7987
	344413
	5,54
	3,90

	313
	44,458
	4985
	479952
	5,68
	3,70

	323
	63,174
	3499
	682004
	5,83
	3,54

	333
	84,445
	2751
	911638
	5,96
	3,44

	343
	91,217
	2534
	984746
	5,99
	3,40

	353
	95,764
	2416
	1033834
	6,01
	3,38

	363
	106,21
	2388
	1146605
	6,06
	3,38

	373
	133,7
	2398
	1443377
	6,16
	3,38

	383
	180,94
	2344
	1953363
	6,29
	3,37

	393
	327,07
	2159
	3530930
	6,55
	3,33

	403
	701,89
	1844
	7577351
	6,88
	3,27

	413
	1341,8
	1534
	14485588
	7,16
	3,19

	423
	2348,9
	1263
	25357875
	7,40
	3,10

	433
	3668,8
	1062
	39607039
	7,60
	3,03

	443
	5944,7
	859,6
	64176833
	7,81
	2,93

	453
	8074,7
	738
	87171543
	7,94
	2,87

	463
	12620
	588,3
	136240959
	8,13
	2,77

	473
	18961
	473,6
	204696103
	8,31
	2,68

	483
	26222
	394,7
	283083234
	8,45
	2,60

	Частота измерений 10 кГц

	293
	11,84
	10180
	127820
	5,11
	4,01

	303
	14,125
	7098
	152488
	5,18
	3,85

	313
	21,878
	4513
	236187
	5,37
	3,65

	323
	32,458
	3212
	350405
	5,54
	3,51


Продолжение таблицы 3

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	333
	43,737
	2547
	472169
	5,67
	3,41

	343
	46,805
	2373
	505290
	5,70
	3,38

	353
	48,604
	2270
	524711
	5,72
	3,36

	363
	52,38
	2262
	565476
	5,75
	3,35

	373
	62,522
	2295
	674965
	5,83
	3,36

	383
	80,919
	2261
	873572
	5,94
	3,35

	393
	134,24
	2102
	1449207
	6,16
	3,32

	403
	261,31
	1807
	2821008
	6,45
	3,26

	413
	469,2
	1506
	5065314
	6,70
	3,18

	423
	788,7
	1240
	8514520
	6,93
	3,09

	433
	1200,1
	1046
	12955846
	7,11
	3,02

	443
	1945,7
	845
	21005074
	7,32
	2,93

	453
	2650,4
	728,7
	28612760
	7,46
	2,86

	463
	4137,4
	581
	44665875
	7,65
	2,76

	473
	6340,5
	468,4
	68449746
	7,84
	2,67

	483
	9003,2
	390,4
	97195293
	7,99
	2,59

	LaBаNiCuMnO6

	Частота измерений 1 кГц

	293
	61,734
	26290
	595369
	5,77
	4,42

	303
	75,266
	15600
	725873
	5,86
	4,19

	313
	96,86
	11390
	934128
	5,97
	4,06

	323
	134,65
	8080
	1298579
	6,11
	3,91

	333
	165,53
	6611
	1596388
	6,20
	3,82

	343
	189,19
	5761
	1824568
	6,26
	3,76

	353
	185,71
	5863
	1791007
	6,25
	3,77

	363
	184,29
	6117
	1777312
	6,25
	3,79

	373
	193,39
	6688
	1865073
	6,27
	3,83

	383
	291,67
	7209
	2812896
	6,45
	3,86

	393
	477,69
	6909
	4606892
	6,66
	3,84

	403
	961,18
	6072
	9269720
	6,97
	3,78

	413
	1741,1
	5277
	16791349
	7,23
	3,72

	423
	4124,3
	4202
	39775177
	7,60
	3,62

	433
	7256,4
	3484
	69981475
	7,84
	3,54

	443
	11029
	2926
	106364821
	8,03
	3,47

	453
	17011
	2383
	164055849
	8,21
	3,38

	463
	24871
	1942
	239858505
	8,38
	3,29

	473
	31621
	1682
	304956206
	8,48
	3,23

	483
	50817
	1251
	490084422
	8,69
	3,10

	Частота измерений 5 кГц

	293
	9,5315
	20610
	91923
	4,96
	4,31

	303
	13,813
	12760
	133214
	5,12
	4,11

	313
	19,563
	9340
	188668
	5,28
	3,97

	323
	28,789
	6774
	277644
	5,44
	3,83

	333
	36,511
	5552
	352116
	5,55
	3,74

	343
	41,272
	4986
	398031
	5,60
	3,70

	353
	39,936
	5069
	385147
	5,59
	3,70

	363
	38,14
	5334
	367826
	5,57
	3,73

	373
	37,271
	5916
	359445
	5,56
	3,77

	383
	47,128
	6655
	454507
	5,66
	3,82


Продолжение таблицы 3

	1
	2
	3
	4
	5
	6

	393
	67,256
	6519
	648624
	5,81
	3,81

	403
	116,64
	5836
	1124888
	6,05
	3,77

	413
	187,99
	5108
	1812995
	6,26
	3,71

	423
	373,08
	4109
	3598022
	6,56
	3,61

	433
	591,73
	3413
	5706706
	6,76
	3,53

	443
	859,21
	2871
	8286310
	6,92
	3,46

	453
	1306,3
	2344
	12598093
	7,10
	3,37

	463
	1918,2
	1909
	18499320
	7,27
	3,28

	473
	2465,2
	1656
	23774645
	7,38
	3,22

	483
	4546,3
	1235
	43844989
	7,64
	3,09

	Частота измерений 10 кГц

	293
	4,2179
	18020
	40678
	4,61
	4,26

	303
	6,9338
	11060
	66870
	4,83
	4,04

	313
	10,003
	8310
	96470
	4,98
	3,92

	323
	14,833
	6137
	143051
	5,16
	3,79

	333
	19,578
	4944
	188812
	5,28
	3,69

	343
	20,791
	4664
	200511
	5,30
	3,67

	353
	20,034
	4753
	193210
	5,29
	3,68

	363
	18,848
	5029
	181772
	5,26
	3,70

	373
	17,944
	5610
	173054
	5,24
	3,75

	383
	20,88
	6392
	201369
	5,30
	3,81

	393
	28,132
	6294
	271308
	5,43
	3,80

	403
	45,004
	5663
	434023
	5,64
	3,75

	413
	68,639
	4956
	661962
	5,82
	3,70

	423
	125,56
	4029
	1210914
	6,08
	3,61

	433
	194,97
	3345
	1880311
	6,27
	3,52

	443
	278,16
	2818
	2682604
	6,43
	3,45

	453
	416,16
	2306
	4013490
	6,60
	3,36

	463
	610,48
	1880
	5887532
	6,77
	3,27

	473
	789,32
	1626
	7612284
	6,88
	3,21

	483
	1409,2
	1215
	13590471
	7,13
	3,08


Экспериментальные данные, представленные в таблице 3 и на                  рисунке 7, показывают, что LaMgNiCuMnO6 в интервале 293-483 К и при всех трех частотах обладает достаточно высокими значениями диэлектрической проницаемости. При 293 К и 1 кГц ( LaMgNiCuMnO6 превышает ( эталонного BaTiO3 в 2254,6 раза, при 5 кГц – в 156,7 раза, при 10 кГц – в 123948 и при 10 кГц – в 24133 раза. С повышением значений частоты наблюдается уменьшение величин диэлектрической проницаемости: 2,92.106 (1 кГц); 1,91.105 (5 кГц); 5,95.104 (10 кГц) при 293 К и 8,64.108 (1 кГц); 1,51.108 (5 кГц) и 5,07.107 (10 кГц) при 483 К. Результаты температурной зависимости электросопротивления (рисунок 8) показывают, что в исследуемом интервале температуры LaMgNiCuMnO6 имеет полупроводниковый характер проводимости. Незначительные отклонения электросопротивления при 373 К  (5 кГц и 10 кГц) укладываются в пределы погрешности эксперимента.
Расчет ширины запрещенной зоны в интервале 293-483 К (частота          10 кГц); 293 K - 4,52 (lg R), 483 K - 2,96 (lg R):
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Рисунок 7 ( Зависимость диэлектрической проницаемости 

LaMgNiCuMnO6 от температуры при частоте, равной 10 кГц

Ширина запрещенной зоны LaMgNiCuMnO6 в интервале 293-483 К равна 0,46 эВ и его можно отнести к узкозондовым полупроводникам. Данное соединение представляет интерес для полупроводниковой и микроконденсаторной технологии.
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Рисунок 8 ( Зависимость электросопротивления  

LaMgNiCuMnO6 от температуры при частоте, равной 10 кГц

Результаты исследований, представленных в таблице 3 и на рисунке 9, показывают, что LaСаNiCuMnO6 обладает очень высокими, часто гигантскими значениями диэлектрической проницаемости, которые можно охарактеризовать следующим образом. 

Значения ( LaСаNiCuMnO6 при 293 К и различных частотах превышают ( эталонного BaTiO3 на несколько подрядов:
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Практически во всем температурном интервале (293-483 К) при частотах 1, 5 и 10 кГц LaСаNiCuMnO6 обладает очень высокими значениями диэлектрической проницаемости: 5,68.106 (1 кГц); 4,10.105 (5 кГц);                 1,30.105 (10 кГц) при 293 К и 1,08.109 (1 кГц, 443 К); 4,98.108 (5 кГц, 483 К) и 1,82.108 (10 кГц, 483 К).
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Рисунок 9 (  Зависимость диэлектрической проницаемости 

LaCaNiCuMnO6 от температуры при частоте, равной 10 кГц

Температурная зависимость электросопротивления (рисунок 10) в интервале 296-483 К показывает полупроводниковый характер проводимости без фазовых переходов.
Расчет ширины запрещенной зоны в интервале 293-483 К (частота          10 кГц); 293 K -  4,27 (lg R), 483 K - 2,68 (lg R):
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Рисунок 10 (  Зависимость электросопротивления 
LaCaNiCuMnO6 от температуры при частоте, равной 10 кГц

Ширина запрещенной зоны в интервале 293-483 К равна 0,48 эВ и LaСаNiCuMnO6 можно отнести к узкозондовым полупроводникам. Соединение представляет интерес для микроэлектроники в качестве микроконденсаторного и полупроводникового материала.

Результаты электрофизических исследований показывают, что LaSrNiCuMnO6, как и LaСаNiCuMnO6, в интервале 293-483 К, особенно при        1 кГц, обладает колоссальными и при 5 кГц и 10 кГц достаточно высокими значениями диэлектрической проницаемости, что делает привлекательным данное соединение в микроконденсаторной технологии в качестве материала памяти (рисунки 11, 12).
LaSrNiCuMnO6 в интервале 293-483 К имеет ширину запрещенной зоны, равную 0,46 эВ и его можно отнести к узкозондовому полупроводнику. Соединение, как указано выше, представляет интерес микроконденсаторной и полупроводниковой технологии.

Так, LaSrNiCuMnO6 имеет значения ( при 293 К – 3,91.106 (1 кГц),               3,6.105 (5 кГц), 1,28.105 (10 кГц), при 463 К – 1,08.109 (() (1 кГц),                           при 483 К – 2,83.108 (5 кГц) и при 483 К – 9,71.107 (10 кГц).
Вышеуказанные значения диэлектрической проницаемости на несколько подрядов превышают аналогичные характеристики эталонного BaTiO3. 
Данное соединение во всем исследуемом температурном интервале    (293-483 К) показывает полупроводниковую проводимость.
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Рисунок 11 (  Зависимость диэлектрической проницаемости

LaSrNiCuMnO6 от температуры при частоте, равной 10 кГц
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Рисунок 12 (  Зависимость электросопротивления
LaSrNiCuMnO6 от температуры при частоте, равной 10 кГц

Расчет ширины запрещенной зоны в интервале 293-483 К (частота          10 кГц); 293 K - 4,01 (lg R), 483 K - 2,59 (lg R):
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Из данных, представленных в таблице 3 и на рисунках 13, 14 видно, что LaBaNiCuMnO6 также имеет достаточно высокие значения диэлектрической проницаемости: 5,95.105 (1 кГц); 9,19.104 (5 кГц); 4,07.104 (10 кГц) при 293 К; 4,9.108 (1 кГц); 4,38.107 (5 кГц); 1,36.107 (10 кГц) при 483 К, т.е. они на несколько порядков больше, чем эталонный BaTiO3.
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Рисунок 13 ( Зависимость диэлектрической проницаемости 

LaBaNiCuMnO6 от температуры при частоте, равной 10 кГц

Соединение представляет интерес для микроконденсаторной технологии. Данное соединение в интервале 293-343 К проявляет полупроводниковую, при 343-383 – металлическую и при 383-483 К – опять полупроводниковую проводимость.
Расчет ширины запрещенной зоны в интервале 293-343 К (частота           10 кГц); 293 K - 4,26 (lg R), 343 K - 3,67 (lg R):
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Расчет ширины запрещенной зоны в интервале 383-483 К (частота          10 кГц); 383 K -  3,81 (lg R), 483 K - 3,08 (lg R):
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Ширина запрещенной зоны LaBaNiCuMnO6 в интервале 293-343 К равна 0,34 эВ, а при 383-483 К – 0,92 эВ и его можно отнести к узкозондовому полупроводнику. Соединение представляет интерес для микроконденсаторной и полупроводниковой технологии.Следует особо подчеркнуть, что величины диэлектрической проницаемости LaMgNiCuMnO6, LaCaNiCuMnO6 и LaSrNiCuMnO6 при 293 К и 483 К при частоте 1 кГц превышают ε одного из очень перспективного аналогичного соединения La1,5/8Sr1/8NiO4  (ε = 105) [63] при 298 К в 10 и 1000 раз.
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Рисунок 14 ( Зависимость электросопротивления 
LaBaNiCuMnO6 от температуры при частоте, равной 10 кГц

Далее на основе вышепроведенных комплексных исследований впервые получены лабораторные опытные образцы LаMеI2NiCuMnO6; LaMeIINiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) с основными рентгенографическими, термодинамическими и электрофизическими характеристиками которые приведены в Приложении Б, где                                      ( - пикнометрическая плотность, (fН0(298,15) – стандартная энтальпия образования, Ср((298,15) – стандартная теплоемкость, S0(298,15) – стандартная энтропия, ( - фазовый переход II-рода,  ( – диэлектрическая проницаемость, R – электросопротивление, ΔЕ – ширина запрещенной зоны. 

Таким образом, в интервале 293-483 К при частотах, равных 1 кГц,                  5 кГц и 10 кГц, исследованы электрофизические характеристики никелито-купрато-манганитов LaMeIINiCuMnO6 (MeII – Mg, Ca, Sr, Ba). Результаты расчета ширины запрещенной зоны показывают, что все наноразмерные никелито-купрато-манганиты лантана и щелочноземельных металлов можно отнести к узкозондовым полупроводникам, представляющим интерес для микроконденсаторной и полупроводниковой технологии. 

Получены лабораторные опытные образцы LаMеI2NiCuMnO6, LaMeIINiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) с основными рентгенографическими, термодинамическими и электрофизическими характеристиками. 
Заключение

Краткие выводы по результатам НИР. 1
 Проведен патентный поиск и литературный обзор по синтезу, рентгенографическим, термодинамическим и электрофизическим свойствам никелитов, купратов, манганитов редкоземельных, щелочных и щелочноземельных металлов. Установлено, что до настоящего времени не проведены исследования по синтезу, химической термодинамике и электрофизике наноразмерных тройных, замещенных никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов, которые с точки зрения материаловедения имеет определенный теоретический и практический интерес. 

2 Впервые проведен синтез никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов по керамической технологии из карбонатов щелочных и щелочноземельных металлов, оксидов лантана, никеля (II), меди (II) и марганца (III) и механическим измельчением их на специальной установке получены их наноразмерные образцы. Методом атомно-силовой микроскопии определены размеры наночастиц полученных никелито-купрато-манганитов
3 Проведен рентгенографический анализ, определены их параметры кристаллических решеток. Установлено, что все исследуемые соединения кристаллизуются в кубической сингонии и их можно отнести к струкутуре перовскита.
4 На установке «Паулик-Паулик-Ердей» в интервале 25-1000 оС проведен термический анализ изучаемых соединений и выявлен характер твердофазных превращений.

5 В интервале 298,15-673 К проведено калориметрическое исследование теплоемкости (температурные зависимости теплоемкости) наноразмерных LаMеI2NiCuMnO6; LaMeIINiCuMnO6 В исследуемом интервале температуры установлены температуры фазовых переходов II-рода исследуемых соединений, вероятно, связанные с магнитными (точки Кюри, Нееля), электрическими и другими переходами.
6 Экспериментально установлены фундаментальные константы –стандартные теплоемкости изучаемых никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов. С учетом температур фазовых переходов II-рода выведены уравнения температурной зависимости теплоемкости соединений. 
7 Проведен расчет температурной зависимости термодинамических функции: методом ионных инкрементов рассчитаны фундаментальные константы – стандартные энтропии никелито-купрато-манганитов и с их учетом на основе опытных данных теплоемкостей в интервале 298,15-675 К рассчитаны температурные зависимости Сор(Т) и функции энтальпии                  Н0(Т) – Н0(298,15), энтропии S0(T), приведенного термодинамического потенциала Ф**(Т), которые необходимы для расчета химических равновесий по III-закону термодинамики.
8 По разработанной нами методике рассчитаны фундаментальные константы - стандартные энтальпии образования исследуемых соединений.
9 Согласно календарному плану (Приложение А) впервые экспериментально исследованы температурные зависимости электроемкости (С), диэлектрической проницаемости (() и электросопротивления (R) исследуемых наноразмерных никелито-купрато-манганитов в интервале                293–483 К при частотах, равных 1 кГц, 5 кГц и 10 кГц, которые позволили выявить перспективность их в области электрофизики. 

10  Выявлены температурные области проводимости соединений и для полупроводниковых областей рассчитаны их ширины запрещенной зоны, на основе которых можно отнести их у узкозондовым полупроводникам. 

11  Установлено, что исследуемые наноразмерные соединения в интервале 293-483 К имеют высокие значения диэлектрической проницаемости. Величины ( LaMgNiCuMnO6, LaCaNiCuMnO6, LaSrNiCuMnO6 и LaBaNiCuMnO6 при 293 К и 1 кГц превышают аналогичную характеристику эталонного BaTiO3 при 293 К и 1 кГц соответственно в 2255, 4386, 3017 и 459 раз, что делают их привлекательными для микроэлектроники как с точки зрения их полупроводниковых свойств, так и как материалы оперативной памяти с большими емкостями.

12  На основе вышепроведенных комплексных исследований впервые получены лабораторные опытные образцы LаMеI2NiCuMnO6; LaMeIINiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) с основными рентгенографическими, термодинамическими и электрофизическими характеристиками. 
Оценка полноты решений поставленных задач. Синтез, рентгенографическое, термодинамическое исследование и экспериментальное исследование температурной зависимости емкости, диэлектрической проницаемости, электросопротивления наноразмерных никелито-купрато-манганитов LаMеI2NiCuMnO6, LаMеIINiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) выполнены полностью в соответствии с календарным планом (Приложение А). Получены фундаментальные характеристики: параметры элементарных ячеек, стандартные теплоемкости, стандартные энтропии, стандартные энтальпии образования, выведены уравнения температурной зависимости теплоемкостей, установлены температуры фазовых переходов II-рода и вычислены температурные зависимости термодинамических функций, исследованы электрофизические свойства исследуемых соединений, получены лабораторные опытные образцы с основными физико-химическими характеристиками. 
За период 2018-2020 гг. (Приложения В, Г) получены 2 Патента РК на полезную модель. Опубликованы 1 монография, 1 статья в журнале «Теплофизика высоких температур» («High Temperature») РАН (Cite Score 2019 – 2,4, процентиль – 70, по Web of Science Impact factor 2019 − 0,955,             Q 4); 2 статьи в «Metalurgija» (Cite Score 2019 −1,8; процентиль 2019 – 60); 1 статья в «Журнал физической химии» («Russian Journal of Physical Chemistry») РАН (Cite Score 2019 − 1,1; процентиль 2019 – 16, Impact factor по Web of Science − 0,64, Q 4); 1 статья в «Eurasian Chemico-Technological Journal» (Cite Score 2019 − 0,82; процентиль 2019 – 26); 1 статья в «Bulletin of the Karaganda University. Chemistry Series»; 1 статья в «Bulletin of the Karaganda University. Physics Series»; 4 статьи в «Химический журнал Казахстана»; 1 статья в «Известия НАН РК. Серия химии и технологии»; 5 материалов докладов зарубежной и 4 отечественной международной научной конференции (Приложение Д).
Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному использованию результатов НИР. Полученные новые рентгенографические, термические, термодинамические и электрофизические характеристики никелито-купрато-манганитов представляют интерес для неорганической химии, нанохимии, материаловедения сложных оксидных соединений, обладающих перспективными физико-химическими свойствами, которые также являются исходными информационными массивами для фундаментальных справочников и банков данных физико-химических констант. Полученные результаты можно использовать для разработки технологии получения оригинальных новых оксидных неорганических наноматериалов, представляющих интерес для полупроводниковой и микроконденсаторной технологии, а также для прогнозирования ценных физико-химических свойств аналогичных соединений.
Результаты оценки технико-экономической эффективности внедрения. Полученные результаты служат основой физико-химического моделирования технологии получения новых наноразмерных (нанокластерных) никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов аналогичных соединений, обладающих ценными физико-химическими свойствами. Результаты исследований опубликованы в международных научных журналах. Эти журналы включены в Международные базы данных Web of Science и Scopus.  

Результаты оценки научно-технического уровня выполненной НИР в сравнении с лучшими достижениями в данной области. Целенаправленные и систематические исследования по синтезу и изучению рентгеновских, термических, термодинамических и электрофизических характеристик новых нано никелито-купрато-манганитов составов LаMeI2NiCuMnO6; LаMеIINiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) проведены впервые, аналогов не имеют, ранее не описаны в литературе и естественно все результаты являются новыми. Электрофизические характеристики (диэлектрическая проницаемость) ряда полученных нами соединений превышают аналогичные показатели зарубежных образцов на несколько порядков. Например, величины диэлектрической проницаемости LaMgNiCuMnO6, LaCaNiCuMnO6 и LaSrNiCuMnO6 при 293 К и 483 К при частоте 1 кГц превышают ε одного из очень перспективного аналогичного соединения La1,5/8Sr1/8NiO4  (ε = 105) при 298 К в 10 и 1000 раз.
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б
Основные характеристики никелито-купрато-манганитов
Таблица Б. 1 - Основные структурные, термодинамические и электрофизические характеристики никелито-купрато-манганитов LaMeI2NiCuMnO6 и LaMeIINiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba)
	Соединение

(тип сингонии)
	Параметры решетки, Å
	(пикн., 

г/см3
	-(fHo(298,15),

кДж/моль
	Сор(298,15),

Дж/(моль К)
	Sо(298,15),

Дж/(моль К)
	Т, К

(-пере-хода
	ε, 293-483 К
	R, Ом

293-483 К при 

10 кГц
	(Е, эВ

(Т1-Т2)

	
	
	
	
	
	
	
	частоты при 
	
	

	
	а
	
	
	
	
	
	1 кГц
	5 кГц
	10 кГц
	
	

	LaLi2NiCuMnO6
(куб.)
	13.83(0.02
	3.99(0.01
	2934.3
	254(11
	239(7
	373, 

573
	7,2 104/

8,6 108
	9,3 103/

1,9 107
	4,1 103/

5,9 106
	9,3 104/

2,1 103
	0,74(293-363)

0,81 (363-433)

	LaNa2NiCuMnO6

(куб.)
	14.19(0.02
	3.29(0.02
	2868.1
	269(10
	280(8
	373, 

548
	4,9 103/

1,0 106
	9,2 102/

1,9 105
	5,1 10/

9,7 104
	2,2 105/

7,1 103
	0,48 (293-433)

2,33 (453-483)

	LaK2NiCuMnO6

(куб.)
	15.17(0.02
	3.67(0.01
	2898.0
	275(16
	305(9
	448, 

548
	6,7 102/

4,5 105
	4,0 102/

5,8 104
	3,8 102/

2,2 104
	1,7 105/

1,9 104
	0,95

(293-363)

1,90

(363-433

	LaMgNiCuMnO6

(куб.)
	14.38(0.02
	4.17(0.02
	2378.7
	222(9
	227(7
	523
	2,9 106/

8,6 108
	1,9 105/

1,5 108
	5,9 104/

5,1 107
	3,3 104/

9,1 103
	0,46

(293-483)

	LaCaNiCuMnO6

(куб.)
	14.74(0.02
	4.13(0.01
	3156.3
	240(10
	242(7
	473
	5,7 106/

1,1 109
	4,1 105/

5,0 108
	1,3 105/

1,8 108
	1,9 104/

4,5 102
	0,48

(293-483)

	LaSrNiCuMnO6

(куб.)
	14.49(0.02
	4.38(0.002
	32.07.1
	240(10
	253(8
	348
	3,9 106/

1,1 109
	3,6 105/

2,8 108
	1,3 105/

9,7 107
	1,0 104/

3,9 102
	0,46

(293-483)

	LaBaNiCuMnO6

(куб.)
	14.11(0.02
	4.58(0.01
	3186.4
	256(13
	264(8
	473
	5,9 105/

4,9 108
	9,2 104/

4,4 107
	4,1 104/

1,4 107
	1,8 104/

1,2 103
	0,34

(293-343)

0,92 (383-483)


ПРИЛОЖЕНИЕ В
Патент на полезную модель № 3828
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Method for obtaining nanosized nickel-cuprate-manganites of lanthanum and alkali metals with the general formula LaMe;NiCuMnOs
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ПРИЛОЖЕНИЕ Д
Перечень опубликованных научных работ за отчетный период
2018 год
1 а) Сагинтаева Ж.И., Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Туртубаева М.О., Куанышбеков Е.Е. Синтез и рентгенография новых наноразмерных (нанокластерных) никелито-купрато-манганитов лантана и щелочных металлов //Изв. НАН РК. Сер. хим. и технологии. – 2018. – № 3 (429). – С. 73-78.

б) Sagintaeva Zh.I., Kasenov B.K., Kasenova Sh.B., Turtubaeva M.O., Kuanyshbekov E.E. Synthesis and X-ray of new nanosized (nanocluster) nickelite-cuprate-manganites of lanthanum and alkaline metals //News of the Academy of sciences of the republic of Kazakhstan. Series chemistry and technology. – 2018. – No. 3. – P. 44-48.

2 Kasenov B.K., Kasenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Turtubaeva M.O., Kuanyshbekov E.E. Synthesis and X-ray of new nanosized (nanocluster) cobalt (nickelite)-cuprate-manganites //Chemical journal of Kazakhstan. – 2018. – № 2 (62). – P. 106-111.

3 Касенов Б.К., Сагинтаева Ж.И., Касенова Ш.Б., Туртубаева М.О., Куанышбеков Е.Е. Новый наноразмерный никелито-купрато-манганит LaSrNiCuMnO6 и его рентгенографическое исследование //Матер. 4-ой междунар. Российско-Казахстанской науч.-практ. конф. «Химические технологии функциональных материалов». – Алматы, 2018. – С. 97-99.
4 Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Куанышбеков Е.Е., Туртубаева М.О. Оценка стандартных термодинамических свойств никелито(кобальто)-купрато-манганитов составов //Сборник научных трудов Восьмой междунар. науч. конф. «Химическая термодинамика и кинетика». – Тверь, Россия, 2018. – С. 157-158.
5 Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Туртубаева М.О., Куанышбеков Е.Е., Мустафин Е.С. Синтез и рентгенографическое исследование новых наноразмерных (нанокластерных) никелито-купрато-манганита LaLi2NiCuMnO6 и кобальто-купрато-манганита LaLi2СoCuMnO6 //Тезисы докл. Кластера конф. «X междунар. науч. конф. «Кинетика и механизм кристаллизации». – Суздаль, 2018. – С. 373.
6 Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Куанышбеков Е.Е. ИК-спектроскопическое исследование наноразмерных кобальто(никелито)-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов //Матер. междунар. науч.-практ. конф. «Наука, образование и производство в условиях Четвертой промышленной революции». – Караганда, КарГУ                        им. Е.А. Букетова, ИОСУ. – 2018. – С. 48-50.
7 Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Ермагамбет Б.Т., Куанышбеков Е.Е. Новые полифункциональные соединения на основе оксидов переходных (3d-, 4f-) металлов //Матер. междунар. науч.-практ. конф. «Инновации в комплексной переработке минерального сырья», посв. 25-летию РГП «Национальный центр по комплексной переработке минерального сырья Республики Казахстан» и 60-летию Химико-металлургического института                 им. Ж. Абишева «Новые технологии металлургической переработки минерального и техногенного сырья». – Караганда, 2018. – С. 49-54.

2019 год
1 Пат. 3828 РК на полезную модель. МПК С01F 17/00 (2006.01), B82B 1/00 (2006.01). Способ получения наноразмерных никелито-купрато-манганитов лантана и щелочных металлов с общей формулой LaMe2NiCuMnO6 /Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Ермагамбет Б.Т., Туртубаева М.О., Куанышбеков Е.Е.; опубл. 04.04.2019. РГП на ПХВ «Национальный институт Интеллектуальной собственности МЮ РК». – 2 с: ил.
2 Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Ермагамбет Б.Т., Куанышбеков Е.Е., Туртубаева М.О., Бектурганова А.Ж. Новые замещенные поликристаллические и наноразмерные манганиты. – Караганда: Экожан, 2019. – 108 с. (Монография). 
3 Закл. о выдаче Пат. на полезную модель 2019/0047.2 РК. Новые полупроводниковые наноразмерные никелито-купрато-манганиты лантана и щелочноземельных металлов /Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Ермагамбет Б.Т., Туртубаева М.О., Куанышбеков Е.Е.; опубл. 22.01.2019 – 2 с. 

4 Kasenov B.K., Kasenova Sh.B., Sagyntaeva Zh.I., Turtubaeva М.О., Kyanyshbekov Е.Е. Synthesis and X-ray study of nanosized LaСаCoCuMnO6 and LaСаNiCuMnO6 system» //Chemical journal of Kazakhstan. − 2018. – No. 4. −        P. 243-248. (Выходные данные не вошли в отчет за 2018 г.).

5 Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Туртубаева М.О., Куанышбеков Е.Е. Рентгенографическое исследование наноразмерных кобальто(никелито)-купрато-манганитов //Хим. журн. Казахстана. – 2018. –     № 4. – С. 264-269. (Выходные данные не вошли в отчет за 2018 г.).

6 Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Куанышбеков Е.Е., Мухтар А.А., Какенов К.С., Есенбаева Г.А. Оценка термодинамических характеристик никелито(кобальто)-купрато-манганитов LaMeI2Ni(Co)CuMnO6 и LaMeIINi(Co)CuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) //Хим. журн. Казахстана. – 2019. – № 1. – С. 149-156.
7 Kassenov B.K., Kassenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Kuanyshbekov E.E., Kopylov N.I. Thermal capacity of new nanodimensional cobalte-cuprate-manganite LaLi2CoCuMnO6 and nickelite-cuprate-manganite LaLi2NiCuMnO6 in the interval of 298.15-673 K and their thermodynamic properties //Bulletin of the Karaganda University. Chemistry Series. – 2019. – No. 2(94). – 62-68.
8 Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Ермагамбет Б.Т., Куанышбеков Е.Е. Термодинамические свойства новых полифункциональных соединений на основе оксидов переходных (3d-, 4f-) металлов //Матер. междунар. науч.-практ. конф. «Инновации в области естественных наук как основа экспортоориентированной индустриализации Казахстана», посв.                    10-летию Казахстанской национальной академии естественных наук и 25-летию Национального центра по комплексной переработке минерального сырья Республики Казахстан. – Алматы. – 2019 (4-5 апреля). –  С. 509-513.

9 Сагинтаева Ж.И., Касенова Ш.Б., Касенов Б.К., Куанышбеков Е.Е. Калориметрическое исследование теплоемкости нового наноразмерного никелито-купрато-манганита лантана и калия LaK2NiCuMnO6 //Матер.                         V междунар. Российско-Казахстанской науч.-практ. конф. «Химические технологии функциональных материалов». – Новосибирск. – 2019 (16-18 мая). – C. 185-187.
10 а) Касенов Б.К., Ксенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Туртубаева М.О., Куанышбеков Е.Е., Амирбек А.Т. Новые наноразмерные кобальто(никелито)-купрато-манганиты лантана и щелочноземельных металлов //Сборник тезисов                 «ХХI Менделеевский съезд по общей и прикладной химии». –                             Санкт-Петербург. – 2019 (9-13 сентября). – Т. 2 а. – С. 238.

б) Kassenov B.K., Kassenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Turtubaeva M.O., Kuanyshbekov E.E., Amirbek A.T. Novel nano-sized cobalt(nikelite)-cuprate-manganites of lanthanum and alkaline earth //XXI Mendeleev Congress on General and Applied Chemistry. – Saint Petersburg. – 2019 (September 9th-13th) – Book 2 a. –  P. 218.
11
Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Касенов Б.К., Куанышбеков Е.Е. Новые наноразмерные замещенные кобальто(никелито)купрато-манганиты лантана, щелочных и щелочноземельных металлов //Труды Х междунар. Беремжановского съезда по химии и химической технологии. – Алматы, 2019. –   С. 77-78.
2020 год
1 Пат. 4560 РК на полезную модель. МПК С01F 17/00 (2006.01). Способ получения новых полупроводниковых наноразмерных никелито-купрато-манганитов лантана и щелочноземельных металлов /Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Ермагамбет Б.Т., Туртубаева М.О., Куанышбеков Е.Е.; опубл. 19.12.2019, РГП на ПХВ «Национальный институт Интеллектуальной собственности МЮ РК». – 2 с: ил.
2 Kassenov B.K., Kassenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Kuanyshbekov E.E. Thermodynamic research of new nanodimensional cobalt(nickelite)-cuprate-manganites of lanthanium and sodium of LaNa2CoCuMnO6, LaNa2NiCuMnO6 //Metalurgija. − 2020. − Vol. 59, No. 1. − P. 133-136. (Cite Score 2019 − 1,8; процентиль 2019 – 60). 
3 a) Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Куанышбеков Е.Е. Термодинамические свойства наноразмерных кобальто(никелито)-купрато-манганитов LaMgCoCuMnO6 и LaMgNiCuMnO6 //Журнал физической химии. РАН. − 2020. − Т. 94, № 1. – C. 21-25.
б) Kasenov B.K., Kasenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Kuanyshbekov E.E. Thermodynamic Properties of Nanosized Cobaltite (Nickelite) Cuprate Manganites LaMgCoCuMnO6 and LaMgNiCuMnO6 //Russian Journal of Physical Chemistry A. –2020. – Vol. 94, No. 1. – Р. 18-22. (Cite Score 2019 – 1,1; процентиль 2019 – 16, Impact Factor по Web of Science − 0,64, Q 4). 

4
а) Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Куанышбеков Е.Е., Хабдолда Г. Термодинамические характеристики кобальто(никелито)-купрато-манганитов LaSrCoCuMnO6 и LaSrNiCuMnO6 //Теплофизика высоких температур. РАН. – 2020. – Т. 58, № 2. – С. 208-214.
б) Kasenov B.K., Kasenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Kuanyshbekov E.E., Khabdolda G. Thermodynamic Characteristics of Cobaltite(Nickelite)-CuprateManganites LaSrCoCuMnO6 and LaSrNiCuMnO6 //High Temperature. – 2020. – Vol. 58, No. 2. – Р. 191-197. (Cite Score 2019 – 2,4; процентиль – 70, Impact Factor  по Web of Science 2019− 0,955, Q 4).

5 Kassenov B.K., Kassenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Kuanyshbekov E.E., Turtubaeva M.O. Calorimetric research of thermal capacity of new nanodimensional cobalt(nickelite)-cuprate-manganites of LaBaMeIICuMnO6 (MeII = Co, Ni) and their thermodynamic properties //Eurasian Chemico-Technological Journal. − 2020. –        Vol. 22, – № 1. – Р. 27-33. (CiteScore 2019 − 0,82; процентиль 2019 – 26).

6 Kassenov B.K., Kassenova Sh.B., Sagintaeva Zh.I., Kuanyshbekov E.E., Mukhtar A.A. Thermodynamic and electrophysical properties nanosized cobalt-cuprate-manganite and nickelite-cuprate-manganite oxides //Metalurgija. − 2020. − Vol. 59, No. 3. − P. 407-410. (Cite Score 2019 − 1,8; процентиль 2019 – 60). 
7 Kassenova Sh.B., Sagintayeva Zh.I., Kassenov B.K., Kuanyshbekov E.E, Bekturganov Zh.S., Zeinidenov A.K. Electrophysical characteristics of nanodimensional cobalte-cuprate-manganite LaNa2CoCuMnO6 and nickelite-cuprate-manganite LaNa2NiCuMnO6 //Bulletin of the Karaganda University. Physics Series. – 2020. – No. 2(98). – Р. 43-49.
8 Касенов Б.К., Касенова Ш.Б., Сагинтаева Ж.И., Ермагамбет Б.Т., Куанышбеков Е.Е. Термодинамические свойства сложных манганитов переходных, редкоземельных, щелочных и щелочноземельных металлов //LXI miжнародна конференцiя «Розвиток науки в ХХI столiттi» – 2020. – Харків, 2020 – С. 137-144.
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