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Синтезированы катиондефицитные образцы LaBaCuFe05 + § и определены параметры их кристал
лической структуры, на воздухе в интервале температур 300—1100 К исследованы их термическое 
расширение, электропроводность и термо-ЭДС. Изученные оксиды, как и LaBaCuFeOs + §, являются 
полупроводниками p-типа. Недостаток лантана приводит к увеличению размера элементарной 
ячейки LaBaCuFeOj + § и практически не влияет на его тепло- и электрофизические свойства. Обра
зование катионных вакансий в -[Ba(Cu,Fe)20 5]00-  блоках фазы LaBaCuFe05 + g приводит к тетраго
нальному искажению ее кубической структуры, уменьшению коэффициента термического расши
рения образцов и их электропроводности, причем последнее обусловлено в основном увеличением 
энергии переноса носителей заряда -  “дырок” -  в -(Cu.Fe)02- слоях LaBaCuFe05+g.

В последние десятилетия большой интерес вы
пивают слоистые перовскитоиодобные оксиды, 
среди которых сверхпроводящие купраты типа 
1,пВа2С щ 0 7 8 (Ln -  РЗЭ). Bi2Sr2Ca„_ |Cu20 2„ + 4 
н др. [ 1], магнеторезистивные манганиты 
1.пВаМп20 6_„ [2J и кобальтиты LnBaCo2Os + 5 [3], 
а такж е феррокупраты LnBaCuFeO, + 6, в том чис
ле ф еррокупрат иттрия-бария, впервые описан
ный в работе [4].

Тетрагональная структура фазы YBaCuFeOs + g 
образована двойными слоями -(Си, Fe)2Os-  соеди
ненных вершинами четырехугольных пирамид 
Си05 и FeOs, ориентированных перпендикулярно 
оси с; ионы Ва2+ находятся внутри этих слоев, а ио
ны Y3+-  между ними. Удвоение ячейки перовскита 
происходит за счет упорядочения ионов Ва2+ и Y3+ 
вдоль оси с [4]. Из-за статистического распределе
ния близких по размерам катионов La3+ и Ва2+ 
(Я = 0.132 нм. /гВаг. = 0.160 нм для КМ = 12 [5]) 
по A -позициям феррокупрата LaBaCuFeOs + g его 
структура является почти кубической [6, 7] с пара
метром перовскитной ячейки а„ = 0.3924 нм [6], 
0.3923 нм 171; результаты нейтронографии указы
вают на то. что при низких температурах ( Т  = 13 К) 
ячейка LaBaCuFeOs + g орторомбически искажена

(а > 6 - 7 2  ар, г -  2 ар,а  = 0.55586(8),b = 0.55550(9), 
с = 0.78155(2) им) [7].

Слоисты е феррокупраты LnBaCuFeO, + § пред
ставляю т интерес в качестве материалов для ка
тализаторов |8 | и полупроводниковых газовых сен
соров [9, 10], при этом улучшения каталитиче
ских или сенсорных свойств этих ф аз можно до
биться путем частичного гетеровалентного заме
щения катионов, входящих в их состав.

Альтернативным методом регулирования 
свойств функциональных материалов на основе пе- 
ровскитов является их самолегирование -  направ
ленное создание в них катионной нестехиометрии 
[11]. Метод основан на способности перовскитов 
(АВО,) сохранять свою кристаллическую структу
ру при образовании до 5-10%  катионных вакансий 
в А- или В-подрешетках [ 12, 13]. Достоинством ме
тода является то, что настройка свойств функцио
нальных материалов производится без увеличения 
числа компонентов, входящих в их состав, т.е. без 
химического усложнения системы.

Ранее нами было установлено, что параметры 
кристаллической структуры феррокупрата ит
трия-бария при образовании в нем до 5% вакан
сий меди или железа, а такж е при замещении до 
5% меди железом и наоборот слабо изменяются. 
Электропроводность образцов уменьшается при 
образовании вакансий в В-подреш етке ф ерро 
купрата и возрастает при увеличении соотнош е
ния медь : железо в YBaCu, + vFe, _ г0 5_д/2 [14].

В настоящей работе представлены результаты 
исследования влияния недостатка катионов на 
кристаллическую структуру, тепло- (термическое 
расширение) и электрофизические (электропро
водность. термо-ЭДС) свойства слоистого ф ерро
купрата лантана-бария LaBaCuFe05 + 8.

М ЕТО ДИКА Э К С П ЕРИ М ЕН ТА

Порошки феррокупратов LaBaCuFeOj + 6, 
La,|l)SBaCuFeOs +. g, 1 .а В )t)sCu FeO s + g,
LaBaCu(|<,sFeOs + g и LaBaCuFe,w 0 5 + s получали ке
рамическим методом из La20 ; (х. ч.). ВаСО, (ч.). 
Fe20 ,  (ос. ч. 9-2) и СиО (ос. ч. 2-4) на воздухе при / '=  
= 1173 К в течение 40 ч. Для изучения термического
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Таблица 1. Значения параметров (а, с) и объема (V) 
элементарной ячейки, а также параметра перовскит- 
ной ячейки (а_) катиондефицитных образцов ферро
купрата лантана-бария

Образец а. и м C ,  H M V. xlO3. нм3 ur  H M

LuBaCuFeOj47 0.3924 - 60.42 0.3924

La( В аС u h СО5 43 0.3928 - 60.61 0.3928

L a B « i Q  95СГ u F e 0 545 0.3924 0.7803 120.1 0.3916

LaBaC Uo 95FCO5 44 0.3925 0.7794 120.1 0.3916

LaBaC uFco 95O5 42 0.3922 0.7793 119.9 0.3913

расширения, электропроводности и термоэлектро- 
двнжущей силы (термо-ЭДС) из полученных по
рошков прессовали таблетки диаметром 10 мм и 
толщиной 3-5 мм и бруски размером 5 х 5 х 30 мм. 
которые затем спекали па воздухе при Т  = 1273 К в 
течение 5-10 ч.

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных 
образцов проводили на дифрактометре Bruker D8 
XRD (СиАГц-излучение). Погрешность определе
ния параметров элементарной ячейки ф еррокуп
ратов составляла Да = ±0.0004 нм, Ас = ±0.0008 нм.

ИК-спектры поглощения порошков ф ерро
купратов записывали в таблетированных смесях с 
КВг (х. ч.) на фурье-спектрометре Nexus фирмы 
ThermoNicolet в интервале частот 300-1500 см '. 
Погрешность определения частот колебаний не 
превышала ±2 см

Содержание в образцах избыточного (слабо
связанного) кислорода (8) определяли посред
ством иодометрического титрования с точностью 
Д8 = ±0.01.

Термическое расширение керамических образ
цов феррокупратов лантана-бария исследовали на 
кварцевом дилатометре собственной конструкции с 
вертикально расположенным кварцевым толкате
лем па воздухе в интервале температур 300-1 НК) К 
в динамическом режиме со средней скоростью на
гревания-охлаждения 3-5 К мин '. Величины ко
эффициента линейного термического расширения 
(KJITP. (X) образцов рассчитывали из линейных 
участков зависимостей Д///„ = ЦТ) с погрешностью 
8«х) < ±5%.

Электропроводность (о) керамики на основе 
LaBaCuFe05+8 измеряли 4-контактным методом 
на постоянном токе на воздухе при Т -  300-1100 К 
в динамическом режиме со скоростью нагревания 
и охлаждения 3-5 К мин 1 (ошибка определения 
электропроводности не превышала 5%). Найден
ные экспериментально значения электропровод
ности керамики ( а м) пересчитывали на нулевую

пористость (0 [1=п). используя соотношение а п=п =

= О ц ( |+ — — предложенное в [15]. Порн-
V \ + п т >

стость (П) спеченных образцов определяли по 

формуле П = ( 1 — ^■зкс" ], где р |ХНТГ-  рентгеногра-
V Р peHTl '

фическая. а рэкеп -  кажущаяся плотность, опреде
ленная по массе и геометрическим размерам об
разцов. К оэф фициент термо-ЭДС (S ) образцов 
определяли относительно серебра в интервале 
температур 300-1000 К на воздухе в динамиче
ском режиме со скоростью нагревания и охлажде
ния 3-5 К мин-1 с погрешностью 8(5) < ±10%. Гра
диент температур между горячим и холодным 
концами образца в ходе измерений поддерживали 
на уровне 20-25 К. Значения энергии активации 
электропроводности (Е„) и термо-ЭДС (Es) образ
цов находили из линейных участков зависимостей 
1п(о7 ) = /(1 /Т) и S = /( 1/7) соответственно (коэф
фициент корреляции R > 0.999). Перед измерени
ями электрофизических свойств на поверхности 
образцов ф ормировали Ag-электроды путем 
вжигания серебряной пасты при 1073 К в течение 
15 мин. Для измерения температуры использова
ли хромель-алю мелевы е термопары.

РЕ ЗУ Л Ь Т А Т Ы  И ИХ О БС У Ж Д ЕН И Е

После заключительной стадии отжига при 1273 К 
все полученные в работе образцы феррокупрата 
лантана-бария были однофазными (в пределах по
грешности РФА) и имели перовскитную структу
ру, соответствующую структуре базовой фазы 
LaBaCuFeOg + 8 (рис. 1). Согласно данным иодомет- 
рии. содержание кислорода в катиондефицитных 
образцах было близко к таковому для базовой ф а
зы (табл. 1), из чего следует, что образование кати
онных вакансий в ф еррокупрате лантана-бария 
компенсируется возрастанием средней степени 
окисления В-катионов (меди и железа) (от +2.97 
для LaBaCuFeO, 47 до +2.99-3.02 для остальных об
разцов).

Феррокупрат La<)45BaCuFe0 5.43, как п фаза 
LaBaCuFeO, 47. имеет кубическую структуру (рис. 1). 
причем возникновение катионных вакансий в слоях 
-LaO§- приводит к закономерному увеличению раз
мера перовскитной ячейки ар (табл. 1).

Образование катионных вакансий в 
|Ba(Cu, Fe)20 5]„-блоках феррокупрата LaBaCuFeO, +8 
приводит к тетрагональному искажению его куби
ческой структуры, о чем свидетельствует усложне
ние вида дифрактограмм катиондефицитных об
разцов. Так. в частности, в диапазоне углов 20 = 
= 46°-47° для этих образцов вместо синглета (200) 
кубической ф азы  наблюдается дублет (200)+(004). 
характерны й для слоистых тетрагональных фер-
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Рис. 1. Порошковая рентгенограмма LaBaCuFeOj 47 ( /)  (СиК„-излучение). В правой части рисунка: рефлексы (200) для 
фаз LaBaCuFcO^ 47 (2), La  ̂i^BaCuFeC^ 44 (3), (200) и (004) для фаз LaBao^CuFeO^^j (4). LaBaCuo^FcO^ 44 (.5). 
LaBaCuFe0 95O5 42 (6).

рокупратов (рис. 1). Возрастание средней степени 
окисления В-катионов приводит к сжатию перов- 
скитной ячейки образцов, протекающему преиму- 
щественно в направлении, перпендикулярном слоям 
-(Cu.Fe)02-  (табл. 1).

В ИК-спектрах феррокупратов лантана-бария 
(рис. 2 ) наблюдаются две выраженные полосы по
глощения с экстремумами при 350-360 (V,) и 560- 
600 (v2) см '. соответствующие деформационным 
(V,) и валентным колебаниям (v2) связей (Си. Fe)- 
ОЧСи, Fe) в их структуре [6, 16]. ИК-спектры об
разцов LaBaCuFeOS47 и La(l 4SBaCuFeO, 4, практиче
ски совпадают, что подтверждает сделанный вы
ше на основании результатов РФ А вывод о слабом 
влиянии дефектности подрешетки лантана на 
структуру феррокупрата лантана-бария.

Максимум полосы поглощения v2 для ферро- 
купрагов LaBa(| 45CuFe0 545, LaBaCu,, 950 5 44 и 
LaBaCuFe(|1),0 542 по сравнению с фазой 
LaBaCuFeO, + й последовательно смещается в сторо
ну меньших частот. В ИК-спектрах указанных фаз 
появляется дополнительная полоса поглощения с 
максимумом при 650 (V,) см '. интенсивность кото
рой возрастает по мере уменьшения содержания 
кислорода в образцах (рис. 2). Согласно [16]. полоса 
V, соответствует валентным колебаниям апикаль
ного кислорода связей (Си, Fe)-0-(C u. Fe). тогда как

полоса v2 отвечает валентным колебаниям металл- 
кислород в базальных cnoax-(Cu,Fe)02- . Таким об
разом, образование катионных вакансий в |Ва(Си, 
Feb()5],„-блоках феррокупрата LaBaCuFeO, + 8 при
водит к искажению образующих его структуру по
лиэдров ВО,, (В = Си. Fe; /1 = 5 ,6) -  сжатию этих по
лиэдров вдоль одного из направлений. Видно, что 
результаты ИК-спектроскопии и РФА хорошо со
гласуются между собой н приводят к одним и тем 
же выводам.

На температурных зависимостях относитель
ного удлинения (А///„) для всех исследованных фаз 
(рис. 3) обнаружена аномалия в виде излома при 
Т* = 630-725 К (табл. 2), связанная с перестрой
кой их кислородной подрешетки, сопровождаю
щейся выделением из образцов кислорода [6]. Ве
личина Г |: для В-дефицитных феррокупратов (630— 
685 К) близка к таковой для базовой фазы 
LaBaCuFeO, + 8 (650 К), а для A-дефицитных смеще
на в сторону более высоких температур (720-725 К). 
Значения а  для феррокупратов в высокотемпера
турной области (Т > Т ,!) выше, чем в низкотемпера
турной (Т< Р 1), ввиду того, что при Т > Т* дополни
тельный вклад в КЛТР вносит образование кисло
родных вакансий в структуре LaBaCuFeO, + 8. 
Величины КЛТР катиондефицитных феррокуп
ратов лантана-бария в целом меньше, чем для ба-
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т

Рис. 2. ИК-спектры поглощения феррокупратов 
LaBaCuFe0547 (/), La0l,5BaCuFeO54, (2),
La Ва() g^CuFeOj 45 (3), LaBaCuy^FeO  ̂44 (4),
LaBaCuFe0 95O5 42 (5).

тойон ф азы  (табл. 2), что ярче выражено в низко
температурной области (Г < Т*) и хорошо согласует
ся с результатами работы [13], в которой показано, 
что КЛТР перовскитных твердых растворов 
Laof.Sro^CoojFeo 80 3 g уменьшается при образовании 
катионных вакансий в их структуре. Следует отме
тить. что наибольшее влияние на КЛТР феррокуп
рата лантана-бария оказывает образование вакан
сии в его В-подрешетке (табл. 2). что хорошо согла
суется с результатами РФА и ИК-спектроскопии, 
согласно которым увеличение энергии металл-кис- 
лородных связей наиболее выражено для медь- и 
железодефицитных образцов (табл. I. рис. 2).

Как видно из рис. 4. все исследованные ферро
купраты, как и исходный LaBaCuFeO, + 8, являют
ся полупроводниками р-типа, характер электро
проводности (о) которых изменяется от полупро
водникового ( д о / д Т > 0 )  к металлическому 
(()<з!<)Т< 0 ). а коэф ф ициенттермо-Э Д С  (5) начи
нает резко увеличиваться вблизи 750 К. что обу
словлено термической диссоциацией этих фаз. на 
воздухе начинающейся при Т ~  670 К [6].

Д///(|. %

Рис. 3. Температурные зависимости относительного 
удлинения феррокупратов LaBaCuFe0 95°5 + 6 (7). 
LaBaCuo gsFeOs + g (2), Lao ̂ sBaCuFeOg + g (3),
LaBa0 95CuFe0 5 + 5 (4), LaBaCuFe05 + g (5). Для на
глядности каждая последующая кривая смещена от
носительно предыдущей вверх на 0 . 1%.

Как видно из рис. 4а. электропроводность фазы 
La09SBaCuFeO5 + g близка к таковой для 
LaBaCuFeOg + 8, особенно при повышенных темпе
ратурах, тогда как величины а  остальных катион- 
дефицитных феррокупратов во всем исследован
ном интервале температур значительно ниже и 
близки друг к другу. Из полученных результатов 
следует, что наиболее сильное (и практически оди
наковое) влияние на величину электрической про
водимости слоистых феррокупратов оказы вает 
образование катионных дефектов (вакансий) в их 
проводящих |Ba(Cu. Feb(T |t.,-блоках. Значения ко
эффициента термо-ЭДС всех феррокупратов, 
кроме фазы LaBaCuFe{, 950 5 + 8, во всем исследован
ном интервале температур близки между собой 
(рис. 46). Относительно высокие величины S ж е
лезодефицитного феррокупрата лантана-бария 
обусловлены, вероятно, наибольшей степенью  де
фектности его кислородной подрешетки (табл. 1 ).

Значения энергии активации электропроводно
сти (Е„) катиондефицитных феррокупратов ланта
на-бария, рассчитанные из линейных участков за
висимостей Iп(о / ' ) =f(\/T) ( Т < 750 К. 5 =’ const), 
приведены в табл. 2, из которой видно, что образо
вание катионных вакансий в структуре феррокуп- 
рага лантана-бария приводит к росту Е а в 1.5-2.5  
раза: от 0.065 эВ для LaBaCuFe05 + 8 до, например,
0.171 эВ для LaBai№CuFe05 + g. Значения энергии
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Таблица 2. Величины КЛТР (а) и энергий активации процессов электропереноса (£„, Es = Ер, Ет) катиондефи- 
цитных образцов феррокупрата лантана-бария

Образец
a x  106, K-'

T*. К E„. эВ Es- эВ Em. эВ
(T < T*) (T * < D

LaBaCuFeOs + g 14.1 20.4 650 0.065 0.020 0.045
La0.95BaCuFeO5 + 5 12.6 20.9 725 0.108 0.026 0.082
LaBao9SCuFe05 + s 14.0 19.2 720 0.171 0.023 0.148
LaBaCu(, 95FeOs + g 11.0 18.1 685 0.158 0.027 0.131
LaBaCuFe045O5+8 10.6 16.8 630 0.166 0.028 0.138
Примечание. Т* = 630-725 К.

активации термо-ЭДС (Es) катиондефицитных фер
рокупратов лантана-бария составляют 0.023-0.028 
эВ, что близко к величине Es = 0.020 эВ базовой 
фазы LaBaCnFcO, + б (табл. 2).

Описывая электротранспортные свойства сло
истых ф еррокупратов в рамках модели поляронов 
малого радиуса (ПМР) [17], из результатов изме
рений электропроводности и термо-ЭДС можно 
определить параметры процессов переноса заря
да: энергию  возбуждения носителя заряда -  ПМР 
(Er, Е„ = Es) и энергию активации переноса ПМР 
(£„,, Ет = Еа -  Е„). Как видно из приведенных в 
табл. 2 данных, образование катионных дефектов 
(вакансий) в структуре LaBaCuFeOs + б слабо влия
ет на величину энергии возбуждения носителей 
заряда, приводя к значительному (в 2-3  раза) уве
личению энергии активации их переноса, наибо

лее выраженному для образцов с дефектами в 
проводящих [Ba(Cu,Fe)20 5]00-6aoKax.

Таким образом, исследовано влияние дефицита 
катионов на параметры кристаллической струкгу- 
ры. термическое расширение, электропроводность 
и термо-ЭДС слоистого перовскитоподобного ф ер
рокупрата лантана-бария. Найдено, что недостаток 
лантана в образцах приводит к увеличению размера 
элементарной ячейки LaBaCuFeO, + 6 и слабо вли
яет на его тепло- и электрофизические свойства. 
Установлено, что образование катионных вакан
сий в проводящих [Ba(Cu, Ре)20 5]„-блоках ф ерро
купрата лантана-бария приводит к тетрагональ
ному искажению его кубической структуры, 
уменьшению коэффициента линейного термиче
ского расширения образцов и их электропровод
ности. Показано, что уменьшение проводимости

о, См см 1 S. мкВ К 1

Рис. 4 . I емпературные зависимости электропроводности (а) и термо-ЭДС (6) феррокупратов LaBaCuFeOg + g (/), 
La0 95Ba( uFeOs + g (2), LaBa99gCuFeOg + g (3). LaBaCu99gFeOg + g (4). LaBaCuFcjn̂ gÔ  + g (5).
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образцов обусловлено главным образом увеличе
нием энергии переноса носителей заряда в слоях -  
(Си. Fe)02-  ф азы  LaBaCuFeO, + 8.

Работа выполнена при поддержке Белорусско
го республиканского фонда фундаментальных ис
следований (грант Х06М-002) и ГКПНИ “Кристал
лические и молекулярные структуры" (задание 33).
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Разработаны оптимальные методики синтеза и исследованы соединения состава 
A4_„,b J,, [U 02(C03)3] • лН20  (А1 = Li. Na. К. Rb. Cs, NH4, Ag. Tl: B1 = Na; m = 0-1; n = 0-6). Методами 
рентгенографии, прецизионной ИК-спектроскопии и термографии изучены строение данных со
единений и процессы их термораспада. Проведено отнесение полос в ИК-снектрах с использовани
ем математического моделирования, основанного на теории малых колебаний. Методом реакцион
ной калориметрии впервые определены стандартные энтальпии образования при 298.15 К.

Соединения состава А4Я [1Ю2(С 0 3)3] • нН ,0,
где А* -  одно- и двухвалентные элементы, пред
ставляют интерес в связи с их химической система
тикой в рамках широкого морфотропного ряда но
вых соединений урана со слоистым типом структу
ры [1-6]. Изучение состава, строения и физико
химических свойств этих соединений важно для 
оптимизации карбонатных технологий переработ
ки урана при реализации различных радиохимиче
ских процессов [7].

Основу структуры кристаллических карбонатов 
урана( VI) с соотношением 1Ю2 : СО, = 1 :3 , по дан
ным [1. 8-Ю ], составляет комплекс 1Ю2( С 0 3)3 , 
построенный из гексагональной бипирамиды UOs 
с двумя укороченными аксиальными уранкисло- 
родными связями и трех треугольных карбонат
ных групп, расположенных в экваториальной 
плоскости. Комплексы связаны между собой ато
мами металлов, а такж е молекулами воды.

В настоящей работе представлены результаты 
физико-химического исследования уранилкарбо
натов. содержащих щелочные металлы. Данные 
соединения и процессы с их участием изучены ме
тодами рентгенографии, ИК-спектроскопии, тер
мографии и калориметрии.

ЭКСПЕРИМ ЕНТ АЛЫ 1АЯ ЧАСТЬ

При синтезе рассматриваемого класса соедине
ний использовали различные температурные, вре
менные п концентрационные режимы для кристал
лизации из раствора соединений заданного состава. 
Однако на последней стадии синтеза соединения по
сле получения пересыщенного водного раствора 
протекала следующая химическая реакция:

(4 -  ш )А +(р-р) + ш В (р -р )  +

+ [U 0 2( C 0 3)3]4 (p-p) + /;Н ,0 (ж ) —

— А ^ Х , [ 1Ю 2(С 0 3)3] . /;Н ,0 (к ).

М етодики синтеза соединений представлены в ра
ботах [8-13].

Фазовую индивидуальность полученных соеди
нений контролировали методом рентгенографии. 
Рентгенограммы соединений и продуктов термо
распада записывали на рентгеновском дифракто
метре ДРОН-З.О (СоА.„-излучение), ИК-епектры 
соединений, приготовленных is виде прессованных 
таблеток с бромидом калия, -  на Фурье-спектро
метре 1FS-I13v фирмы Bruker в области 4000- 
500 см '. Точность определения максимумов погло
щения составляла 0.2-0.5 с м 1. Термический анализ 
проводили на дериватографе системы Паулик, Пау- 
лик, Эрдей (скорость нагревания 10 град/мин). Экс
периментальный термохимический материал полу
чен с использованием модернизированного калори
метра конструкции С.М. Скуратова. Описание и 
техника эксперимента представлены в [ 14).

РЕ ЗУ Л Ь Т А Т Ы  И ИХ ОБСУЖ ДЕН ИЕ

Согласно результатам химического, гравиметри
ческого и рентгенофазового анализов, состав синте
зированных соединений соответствует форму
лам Li4[UO,(CO,),] • 1.5Н20  (I), № 4[110,(СО,),] (II), 
К ,Na[UO,(С О ,ы  (III), K4|UO,(Cf),),] (IV).
Rb,N a[U 62(C 0 3)3] (V), Rb4|UO,(CO,),| (VI).
Cs4[UO,(CC),),] • 6 H ,0  (VII), Ag4[UO,(CO,),] (VIII), 
T14[U 02(C 0 ,)3] (IX), (NH4)4[llO,(CO,),| (X). Как 
видно из приведенных формул, для большей части 
уранил карбонатов одновалентных катионов ха
рактерно образование только безводных фаз. Ис
ключением являются производные лития н цезия.
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