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ВЛИЯНИЕ НЕДОСТАТКА КАТИОНОВ HA СТРУКТУРУ 
И СВОЙСТВА СЛОИСТОГО ФЕРРОКУПРАТА ЛАНТАНА-БАРИЯ

The La0 95BaCuFeO5o5, LaBa095CuFeO505, LaBaCuo95FeO5o5, LaBaCuFe0 95O5o5 ferrocuprates using 
ceramic method had been prepared. It was fouud that lanthanum deficiency led to the increasing of the 
unit cell of the lanthanum-barium ferrocuprate and had not influence on its properties. The cationic va-
cancies formation in the [Ba(Cu, Fe^O^-blocks of the LaBaCuFeO5o5 phase led to the tetragonal distor-
tion of its crystal structure and decreasing of thermal expansion coefficient and electrical conductivity of 
the samples due to the charge transport energy increasing in the ДСи, Fe)02-layers ofLaBaCuFe05+5.

УДК 54-165.2+537.31/.32+536.413

Введение. B последние годы большой ин-
терес к себе привлекают слоистые перовскит- 
ные оксиды, к которым относятся сверхпрово-
дящие купраты (RBa2Cu3O7_s (R -РЗЭ ),
Bi2Sr2Can_iCu20 2n+4), магнеторезистивные ман- 
ганиты RBaMn2CVg и кобальтиты RBaCo2O505, 
а также феррокупраты РЗЭ и бария
RBaCuFeO505, в том числе YBaCuFeO5o5j впер-
вые описанный в работе [1].

Тетрагональная структура YBaCuFeO505 об-
разована двойными ДСи, Ре)20 5-слоями соеди-
ненных вершинами четырехугольных пирамид 
CuO5 и FeO5, ориентированных перпендикуляр-
но оси с\ ионы Ba2" находятся внутри этих слоев, 
а ионы Y3+ -  между ними. Удвоение ячейки пе- 
ровскита происходит за счет упорядочения ио-
нов Ba2+ и Y3+ вдоль оси с [1]. Вследствие стати-
стического распределения близких по размерам 
катионов La3" и Ba2" по А-позициям феррокуп-
рата LaBaCuFeO505 его структура является почти 
кубической [2,3] с параметром перовскитной 
ячейки cip = 0,3924 нм [2], 0,3923 нм [3].

Слоистые феррокупраты представляют ин-
терес в качестве материалов для химических 
катализаторов [4, 5] или газовых сенсоров [5-7], 
при этом улучшения каталитических или сен-
сорных свойств этих фаз можно добиться путем 
частичного гетеровалентного замещения ка-
тионов, входящих в их состав [4, 7].

Одним из методов регулирования свойств 
функциональных материалов на основе перовски- 
i oB является их самолегирование -  направленное 
создание в них катионной нестехиометрии [8]. 
Метод основан на способности перовскитов 
(ABO3) сохранять свою кристаллическую структу-
ру при образовании до 5-10% катионных вакан-
сий в их A- или В-подрешегках [9]. Достоинством 
метода является то, что настройка свойств функ-
циональных материалов производится без увели-
чения числа компонентов, входящих в их состав.

Ранее нами было изучено влияние катионной 
нестехиометрии на кристаллическую структуру 
и физико-химические свойства слоистого фер-
рокупрата иттрия-бария YBaCuFeO505 [8, 10]. 
Целью настоящей работы являлось исследова-
ние влияния недостатка катионов на кристал-

лическую структуру, термическое расширение, 
электропроводность и термоэлектродвижущую 
силу (термоЭДС) LaBaCuFeO505.

Методика эксперимента. Образцы 
LaBaCuFeO505, La0i95BaCuFeO5o5, LaBa095CuFeO5I5, 
LaBaCu0 95FeO5o5 и LaBaCuFe0i95O5o5 получали 
керамическим методом из La2O3 «х. ч.», BaCO3 
«ч.», Fe2O3 «ос. ч.» 9-2 и CuO «ос. ч.» 2^1 на 
воздухе при T  = 1173 K в течение 40 часов. Рент-
генофазовый анализ (РФА) полученных образ-
цов проводили на дифрактометре Bruker D8 
XRD (СиА'а-излучение). Инфракрасные спектры 
поглощения порошков феррокупратов записыва-
ли в таблетированных смесях с KBr «х. ч.» на 
Фурье-спектрометре Nexus фирмы ThermoNicolet 
в интервале частот 300-1500 см '1. Содержание в 
образцах избыточного (слабосвязанного) кисло-
рода (5) определяли иодометрически.

Для изучения термического расширения, 
электропроводности и термоЭДС из получен-
ных порошков прессовали таблетки диаметром 
10 мм и толщиной 3-5 мм и бруски размером 
5 x 5 x 30 мм, которые затем спекали на возду-
хе при T=  1273 K в течение 5-10 часов.

Термическое расширение керамических об-
разцов исследовали на кварцевом дилатометре с 
вертикально расположенным кварцевым толка-
телем на воздухе в интервале температур 300- 
1100 K в динамическом режиме со средней ско-
ростью нагрева-охлаждения 3-5 K • мин-1. Вели-
чины коэффициента линейного термического 
расширения (КЛТР, а) образцов рассчитывали 
из линейных участков зависимостей Al / 10 -flT ).  
Электропроводность (ст) керамики на основе 
LaBaCuFeO5o5 измеряли 4-контактным методом 
на постоянном токе на воздухе при T = 300- 
1100K в динамическом режиме со скоростью 
нагрева и охлаждения 3-5 K • мин'1. Найденные 
экспериментально значения электропроводно-
сти керамики пересчитывали на нулевую порис-
тость по методике [11]. Коэффициент термоЭДС 
(S) образцов определяли относительно серебра в 
интервале температур 300-1000K на воздухе в 
динамическом режиме со скоростью нагрева и 
охлаждения 3-5 K • мин-1. Градиент температур 
между горячим и холодным концами образца в
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ходе измеренийподдерживали на уровне 20-  
25 К. Значения энергии активации электропро-
водности (Ecs) и термоЭДС (Es) образцов нахо-
дили из линейных участков зависимостей со-
ответственно ln (a -T ) = J ( l /T )  и 5 = / 1 / 7 ) .  
Перед измерениями электрофизических 
свойств на поверхности образцов формирова-
ли Ag-электроды путем вжигания серебряной 
пасты при 1073 K в течение 15 мин. Для изме-
рения температуры использовали хромель- 
алюмелевые термопары.

Результаты и их обсуждение. После заклю-
чительной стадии отжига при 1273 K все полу-
ченные образцы феррокупрата лантана-бария бы-
ли однофазными, в пределах погрешности РФА, и 
имели перовскитную структуру, соответствую-
щую структуре LaBaCuFeO545 (рис. 1). Содержа-
ние кислорода в образцах, по данным иодомет- 
рии, было приблизительно одинаковым (табл.), из 
чего следует, что образование катионных вакан-
сий в LaBaCuFeO545 компенсируется возрастани-
ем средней степени окисления В-катионов (меди 
и железа) (от +2,97 для LaBaCuFeO547 до +2,99- 
3,02 для остальных образцов).
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы и ЙК- 
спектры поглощения феррокупратов лантана-бария 

состава: LaBaCuFeO5 47 (7), LaoiS5BaCuFeO5 43 (2), 
LaBa0iS5CuFeO5 45 (3), LaBaCu0i95FeO5i44 (4), 

LaBaCuFeot95O542 (5) (СиКа-излучение)

Феррокупрат LaotSsBaCuFeO5i43, как и фаза 
LaBaCuFeO5 47, был кубическим (рис. 1), при-
чем образование катионных вакансий в слоях

-LaO5-  приводило к закономерному увеличе-
нию размера перовскитной ячейки ар (таблица).

Недостаток катионов в [Ba(Cu, Fe)20 5]a,- 
блоках феррокупрата LaBaCuFe05+5 приводил к 
тетрагональному искажению его кубической 
структуры, на что указывает усложнение вида 
дифрактограмм катиондефицитных образцов. 
Так, например, в диапазоне углов 46-47° 20  для 
этих образцов вместо синглета (200) кубической 
фазы наблюдается дублет (200) + (004), харак-
терный для тетрагональных феррокупратов 
(рис. 1). Увеличение средней степени окисления 
В-катионов приводит к ожидаемому сжатию 
элементарной ячейки образцов, протекающему 
преимущественно в направлении, перпендику-
лярном /C u ,  Fe)02-cnoaM (таблица).

Ha ИКчшекграх поглощения образцов (рис. 1) 
наблюдаются две выраженных полосы поглощения с 
максимумами при 350-360 (Vi) и 560-600 (V2) см-1, 
соответствующие деформационным (vi) и валент-
ным колебаниям (v2) связей (Cu, Fe) -  O -  (Cu, Fe) 
в их структуре [12]. ИК-спекгры поглощения об-
разцов LaBaCuFeO5t47 и Laoi95BaCuFeO5t43 практи-
чески идентичны, что подтверждает вывод о сла-
бом влиянии дефектности подрешетки лантана на 
структуру феррокупрата лантана-бария, сделан-
ный на основании результатов РФА.

Положение максимума полосы поглощения 
V2 для остальных фаз LaBaoi95CuFeO5t45, 
LaBaCuo 95O5 44, LaBaCuFe0t95O5t42 по сравнению 
с фазой LaBaCuFe05+5 последовательно смеща-
ется в сторону меньших частот. Ha ИК- 
спектрах поглощения этих фаз появляется до-
полнительная полоса поглощения с максиму-
мом при 650 (v3) см '1, интенсивность которой 
возрастает при уменьшении содержания кисло-
рода в образцах. Согласно [12], эта полоса от-
вечает валентным колебаниям апикального ки-
слорода (Cu, Fe) -  O -  (Cu, Fe) связей, в то вре-
мя как полоса V2 отвечает валентным колебани-
ям металл-кислород в базальных -(Cu, Fe)02- 
слоях. Как видно, образование катионных ва-
кансий в [Ba(Cu, Ре)20 5]оо-блоках феррокупрата 
LaBaCuFeO545 приводит к искажению образую-
щих его структуру полиэдров BOn (В = Cu, Fe; 
n = 5, 6) -  их сжатию вдоль одного из направ-
лений. Таким образом, результаты РФА и ИК- 
спектроскопии поглощения хорошо согласуют-
ся и приводят к одинаковым выводам.

Ha температурных зависимостях относитель-
ного удлинения (Al / /0) для всех исследованных 
фаз обнаружена аномалия в виде излома при 
7* = 630-725 K (таблица), обусловленная пере-
стройкой их кислородной подрешетки, сопрово-
ждающейся выделением кислорода [2]. Величина 
7* для В-дефицитных феррокупратов (6304585 К) 
близка к таковой для базовой фазы LaBaCuFeO545 
(650 К), а для А-дефицитных смещена в сторону 
более высоких температур (720-725 К).
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Таблица
Значения параметров, (я, с, нм) элементарной ячейки, KJITP (а • 105, K"1) и энергий активации 

процессов электропереноса (Еа, Es = Ep, Em, эВ) образцов феррокупрата лантана-бария

Образец а с
________с

T< T e

i _____
т* < T

T*, K Eа Es Em

LaBaCuFe0 5i47_______ 0,3924 — 1,41 2,04 650 0,07 0,02 0,05
Laos5BaCuFeO5i43 0,3928 — 1,26 2,09 725 0,11 0,03 0,08
LaBao95CuFeO545 ~ 0,3924 0,7803 1,40 1,92 720 0,17 0,02 0,15
LaBaCuo95FeO544_____ 0,3925 0,7794 1,10 1,81 685 0,16 0,03 0,13
LaBaC Upeoi95O5i42_____ 0,3922 0,7793 1,06 L68 630 0,17 0,03 0,14

Значения а  феррокупратов при T> T* выше, 
чем при T < T*, поскольку при T> T* в KJITP 
дополнительный вклад вносит образование ки- 
слородньгк вакансий в структуре LaBaCuFeO5f8. 
Величины а  феррокупратов лантана-бария с 
недостатком катионов, в целом, были мень-
ше, чем для LaBaCuFeO5f8 (таблица), что бо-
лее выражено при T < T* и хорошо согласует-
ся с результатами работы [13], в которой бы-
ло показано, что KJITP перовскитных ферро- 
кобальтитов Laoi8Sroi4Cooi3Feoi8O3-S уменьшается 
при образовании катионных вакансий в их 
структуре. Отметим, что наибольшее влияние на 
KJITP феррокупрата лантана-бария оказывает 
образование вакансий в его В-подрешетке (таб-
лица), что согласуется с результатами РФА и 
ИК-спектроскопии поглощения, согласно кото-
рым увеличение энергии металл-кислородньгх 
связей наиболее выражено для медь- и железо-
дефицитных образцов (таблица).

Как видно из рис. 2, все изученные фазы, 
как и исходный LaBaCuFeO5f5, являются полу-
проводниками р-типа, характер электропровод-
ности (а) которых изменяется от полупровод-
никового ( Эо / дТ > 0 ) к металлическому
( до/дТ  < 0 ), а коэффициент термоЭДС {S) на-
чинает резко возрастать вблизи 750 К, что вы-
звано термической диссоциацией этих фаз, на-
чинающейся на воздухе вблизи 670 K [2]. Элек-
тропроводность фазы La0i95BaCuFeO5f8 близка к 
таковой для LaBaCuFe05+s, особенно при высо-
ких температурах, тогда как величины ст ос-
тальных феррокупратов с недостатком катио-
нов во всем изученном интервале температур 
были значительно ниже и близки друг к другу. 
Из полученных результатов следует, что наи-
более сильное (и близкое по интенсивности) 
влияние на величину электрической проводи-
мости слоистых феррокупратов оказывает об-
разование катионных дефектов (вакансий) в их 
проводящих [Ba(Cu, Ре)20 5]ю-блоках. Значения 
коэффициента термоЭДС всех феррокупратов, 
кроме фазы LaBaCiiFeoiS5O5f5, во всем исследо-
ванном интервале температур были близки 
(рис. 2). Относительно высокие величины S  фа-
зы LaBaCuFeoiS5O5f8 обусловлены, возможно, 
наибольшей степенью дефектности ее кисло-
родной подрешетки (таблица).

Как видно из данных, приведенных в табли-
це, образование катионных вакансий в структуре 
феррокупрата лантана-бария приводит к росту 
Ea в 1,5-2,5 раза: от 0,07 эВ для LaBaCuFeO5f8 
до, например, 0,17 эВ для LaBaojS5CuFeO5f8. Зна-
чения энергии активации термоЭДС (Es) образ-
цов с недостатком катионов составляли 0,02-  
0,03 эВ, что близко к величине Es = 0,02 эВ ба-
зовой фазы LaBaCuFeO5f8 (таблица).

о, См • см

Рис. 2. Температурные зависимости электро-
проводности (а) и коэффициента термоЭДС (S) 
керамических образцов феррокупратов состава: 

LaBaCuFeO5f5 (7), LaojS5BaCuFeO5f5 (2), 
LaBaoiS5CuFeO5f5 (3), LaBaCuoiS5FeO5f5 (4), 

LaBaCuFe0iS5O5f8 (5)

Описывая электротранспортные свойства 
слоистых феррокупратов в рамках модели поля-
ронов малого радиуса (ПМР) [14], из результа-
тов измерений электропроводности и термоЭДС 
можно определить параметры процессов пере-
носа заряда: энергию возбуждения носителя за-
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ряда (Б,,, Ep = Es) и энергию активации его пе-
реноса (Ет, Em = Ea -  Ер). Как видно, образова-
ние катионных вакансий в LaBaCuFeOs+s слабо 
влияет на величину энергии возбуждения носи-
телей заряда, приводя к значительному (в 2— 
3 раза) увеличению энергии активации их пе-
реноса, наиболее выраженному для образцов с 
дефектами в проводящих [Ba(Cu, Fe)20 5]»- 
блоках.

Заключение. B работе изучено влияние не-
достатка катионов на параметры кристалличе-
ской структуры, термическое расширение, элек-
тропроводность и термоЭДС LaBaCuFeO5t5. 
Найдено, что недостаток лантана в образцах 
приводит к увеличению размера элементарной 
ячейки LaBaCuFeO5t5 и слабо влияет на его те-
пло- и электрофизические свойства. Установ-
лено, что образование катионных вакансий в 
-[Ba(Cu, Ре)20 5]м-блоках LaBaCuFeO5t5 приво-
дит к тетрагональному искажению его кубиче-
ской структуры, уменьшению KJITP и электро-
проводности образцов, причем последнее обу-
словлено в основном увеличением энергии пе-
реноса носителей заряда в -(Cu, Ре)02-слоях 
фазы LaBaCuFeO5t5.

Работа выполнена при поддержке БРФФИ 
(грант X06M-002) и ГКПНИ «Кристаллические 
и молекулярные структуры» (задание 33).

Литература

1. YBaCuFeO5t8: а novel oxygen deficient 
pearovskite with а layer structure / L. Er-Rakho 
[etaL] // J. Solid State C hem .- 1988.-V .73, 
№ 2 .-P .  531-535.

2. Клындюк, А. И. Свойства фаз RBaCuFeO5t8 
(R -  Y, La, Pr, Nd, Sm-Lu) / А. И. Клындюк, 
E. A Чижова // Неорган. материалы. -  2006. -  
T. 42, № 5. -  С. 611-622.

3. A new structure in the REBaCuFeO5t5 
series: LaBaCuFeO5t5. Structure and magnetic 
properties in the Lai^PrjBaCuFeO5t5 system / 
H. Pardo [et al.] // Physica C. -  1999. -  V. 313. -  
P. 105-114.

4. Rentschler, T. Substitution of Co into the 
system YBaCuFeO5t5 / T. Rentschler // J. Alloys 
and Comp. -  1996. -  V. 232. -  P. 43-52.

5. Сенсорные и каталитические свойства 
твердых растворов на основе YBaCuFeO5 / 
E. А. Чижова [и др.] // Новейшие достижения в 
области импортозамещения в химической про-
мышленности и производстве строительных 
материалов: материалы междунар. науч.-техн. 
конф., Минск, 26-28 нояб. 2003 г. -  Минск: 
БГТУ, 2003. -  С. 317-319.

6. Sensor Properties of Some Perovskite-Like 
Metal Oxides /A .I.K lyndziuk [etal.] // Chem. 
Sens. -  2004. -  V. 20, Suppl. B -  P. 854-855;

7. Клындюк, А. И. Сенсорные свойства фер- 
рокупратов YBaCu(Fe, МД05 (M -  Mn, Co, Ni) / 
А. И. Клындюк, E. А. Чижова, И. А. Таратын // 
Труды БГТУ. Сер. III, Химия и технология 
неорган. в-в. -  Минск, 2005 .-В ы п .Х Ш .- 
C. 54-58.

8. Клындюк, А. И. Влияние дефицита катио-
нов на структуру и свойства слоистого феррокуп-
рата иттрия-бария /  А. И. Клындюк, E. А. Чи-
жова // Труды БГТУ. Сер. П1, Химия и техноло-
гия неорган. в-в. -  Минск, 2006. -  Вып. XIV. -  
С. 39 ^2 .

9. Кольцова, T. H. Влияние катионной несте- 
хиометрии на свойства YBa2Cu3O7 8 / T. H. Коль-
цова, Г. Д. Нипан // Журн. неорган. химии. -  
1996. -  T. 41, N° 12. -  С. 1944-1947.

10. Клындюк, А.И. Влияние катионного 
состава феррокупрата YBaCuFeO5 на его свой-
ства / А. И. Клындюк, E. А. Чижова // Becpi 
HAH Беларусь Сер. xiM. навук. -  2006. -  № 2. -  
С. 5-9.

11. Tripathi, A.K. Electrical transport in rare- 
earth orthochromites / А. К. Tripathi, H. В. Lal // 
Mater. Res. B ull.-1980.-V . 15, JVk 2 .-P . 233-242.

12. Raman- and infrared-active phonons in 
YBaCuFeO5: Experimental and lattice dynamics / 
Y. К. Atanassova [et al.] // Phys. Rev. В. -  1993. -  
V. 47, № 22. -  P. 15201-15207.

13. Kostogloudis, G. Ch. Properties of A-site- 
deficient Lao,6Sro4Coo2Feo,803_s-based perovskite 
oxides / G. Ch. Kostogloudis, Ch. Ftikos // Solid 
S tateIon ics.-1999 .-V . 126 .-P . 143-151.

14. Мотт, H. Электронные процессы в 
некристаллических веществах: в 2 т. / H. Мотт, 
Э. Дэвис. -  M.: Мир, 1982.-T . 1 .-3 6 8  с.


