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Изучение и разработка новых функциональных материалов с особыми свойствами (сегне- 
тоэлектрики, сегнетомагнетики, высокотемпературные сверхпроводники, сенсоры, катализа­
торы и др.) является важной проблемой, связанной с возрастающими потребностями элект­
ронной и химической промышленности.

Большой интерес представляют сложные оксиды редкоземельных элементов (РЗЭ) и пе­
реходных металлов со структурой типа перовскита в связи с наличием у этих веществ ком­
плекса интересных и практически важных свойств (электрических, магнитных, сенсорных, 
каталитических и т. д., включая высокотемпературную сверхпроводимость купратов, гигант­
ский магниторезистивный эффект манганитов и кобальтитов и т. п.) [1—3]. Частичное изо- и 
гетеровалентное замещение катионов в кристаллической решетке этих фаз позволяет полу­
чать на базе небольшого числа индивидуальных соединений значительное количество новых 
функциональных материалов — твердых растворов, свойства которых могут варьироваться в 
широких пределах. В последнее время значительный интерес к себе вызывают кислородде- 
фицитные перовскитоподобные оксиды на основе РЗЭ и переходных металлов, такие, как 
КВаМп20 5 5±5 |4, 5], КВаСо20 5.5, 6 (6, 7], ВВаСиРе05±3 [8, 9] (К -  V, РЗЭ).

Кислороддефицитный перовскит со слоистой структурой состава УВаСиРе05 + 5 впервые 
был описан в работе [8]. Химический анализ показывает весьма небольшой избыток кисло­
рода (8 = 0,02 ± 0,01), что указывает на то, что медь и железо находятся в этом соединении 
преимущественно в степенях окисления +2 и +3 соответственно. Кристаллическая структура 
образована двойными слоями (СиРе05)к пирамид СиС>5 и РеС>5, имеющих общие вершины. 
Эти слои расположены перпендикулярно оси с и отделены друг от друга ионами иттрия. Ио­
ны бария расположены в пустотах слоев (СиРе05).я. Удвоение элементарной ячейки перов­
скита происходит за счет упорядоченного расположения ионов Ва и У вдоль оси с; коорди­
национные числа ионов Ва—12, У—8, Си и Ре—5. Соединение УВаСиРеС^ имеет тетраго­
нальную (почти псевдокубическую) кристаллическую ячейку с параметрами о = 0,3867, 
с -  0,7656 нм (пространственная группа симметрии Р4шт, 1 -  1) [9], хотя, по мнению авторов 
[10. 11], это соединение принадлежит к пространственной группе Р4/шшгп.

В работах [8, 9, 12] при помощи магнитных измерений и мессбауэровской спектроскопии 
обнаружено антиферромагнитное упорядочение магнитных моментов ионов железа (Ре3+, 
конфигурация г2?е3) в УВаСиРе05 при температуре 460 К [8], 446 К [9], 442,4(5) К [12]. Де­
тальное уточнение магнитной структуры УВаСиРеС>5, проведенное в работе [13], показало 
наличие у этой фазы нескольких магнитных фазовых переходов, два из которых отнесены 
авторами к переходам парамагнетик <-> антиферромагнетик I (вблизи 475 К) и антиферро­
магнетик I антиферромагнетик II (вблизи 240 К). Наличие магнитного перехода у 
УВаСиРеОэ ниже комнатной температуры подтверждается результатами работы [14], авторы 
которой при помощи нейтронной дифрактометрии обнаружили у УВаСиРеС>5 наряду с пере-
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ходом парамагнетик <-» антиферромагнетик при 442 К дополнительный переход при 190 К, 
отнесенный ими к переходам соразмерная <-» несоразмерная фаза.

В работах [15, 16] описаны термическая стабильность, термическое расширение, электро­
проводность и диэлектрические свойства УВаСиРеС>5. Согласно результатам этих работ, 
УВаСиРеС>5 термически стабилен на воздухе вплоть до 1270 К [15], является полупроводни­
ком с энергией активации электропроводности 17,9 ± 0,9 кДж-моль’ 1 [16], не претерпевает 
структурных фазовых переходов выше комнатной температуры (при этом значение среднего 
коэффициента линейного термического расширения (КЛТР) этой фазы в интервале темпера­
тур 300—1000 К составляет 14,3-10~6 К’ 1 [16]). Авторами [15] обнаружены аномалии диэлект­
рической проницаемости и диэлектрических потерь УВаСиРеС>5 около 460 К, температуры 
которых хорошо согласуются с температурой перехода в состояние с антиферромагнитным 
упорядочением магнитных моментов ионов железа.

В настоящей работе исследовано влияние частичного замещения железа марганцем в 
УВаСиРеС>5 на кристаллическую структуру, термические, термомеханические, электрические 
и магнитные свойства образующихся твердых растворов.

Образцы фаз УВаСиРе[ _ хМпх05 (0,0 < х < 1,0) получали керамическим методом [15, 16] 
из У2О3 (ИтО-ЛЮМ7), РезОз (ос. ч. 2-4), СиО (ос. ч. 9-2) МП2О3 (ос. ч. 11-2) и ВаСОз (ч.), 
взятых в соответствующих молярных соотношениях. Синтез проводили на воздухе при тем­
пературе 1173 К в течение 40 ч. Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных образцов прово­
дили на дифрактометре ДРОН-3 (излучение Си-Ка) при комнатной температуре.

Для исследования термического расширения, электропроводности и термо-ЭДС из получен­
ных порошков прессовали таблетки диаметром 10 мм и толщиной 3—5 мм и бруски размером 
5 х 5 х 30 мм, которые затем спекали на воздухе в течение 2—8 ч при температуре 1273 К.

Термическую стабильность фаз УВаСиРеС>5 и УВаСиРео,95Мпо,о505 исследовали на дери- 
ватографе МОМ 0-15000 системы РАШЛК—РА1ЛЛК—ЕКЕ)ЕУ на воздухе в интервале тем­
ператур 293—1273 К со скоростью нагрева 10 К-мин’ 1 (материал тигля — оксид алюминия, 
материал эталона — оксид алюминия, масса порошкообразной навески 1 — 1,5 г).

Термическое расширение синтезированных образцов исследовали дилатометрическим ме­
тодом [15] на воздухе в температурном интервале 293—1023 К в динамическом режиме со 
скоростью нагрева — охлаждения 4—5 К-мин-1. Электропроводность исследовали на посто­
янном токе на воздухе в интервале температур 293—1023 К четырехконтактным методом [15, 
16]. Термо-ЭДС измеряли относительно серебра при помощи цифрового вольтметра Щ301/1. 
При определении перепада температур применяли дифференциальное подключение термо­
пар. Температурный градиент и температуру горячего конца образца контролировали при 
помощи вольтметра В7-38. Для измерения электропроводности и термо-ЭДС на поверхности 
образцов формировали серебряные электроды вжиганием серебряной пасты (суспензия мел­
кодисперсного серебра в изоамилацетате) при 1070 К в течение 5 мин. Магнитную воспри­
имчивость порошкообразных образцов феррокупратов исследовали при помощи метода Фа­
радея в магнитном поле 5 кЭ в интервале температур 77—700 К.

Однофазные образцы твердых растворов УВаСиРе [_хМпх05 были получены до значений 
х = 0,1. Кристаллическая структура твердых растворов соответствовала структуре незамещен­
ной фазы УВаСиРеОз. Параметры кристаллической ячейки (табл. 1) изменяются незначи­
тельно и немонотонно, проходя через максимум при х= 0,025. Сложный характер зависимо­
стей а=Дх), с=Лх) для твердых растворов УВаСиРе) _ хМпхС>5 может быть связан с тем, что 
ионы марганца, замещающие ионы железа, могут находиться в кристаллической решетке 
УВаСиРе) _ хМпх05 в различных спиновых состояниях или различных степенях окисления. 
Согласно [17], радиусы ионов Ре3+ (Мп3+) в высоко- (ВС) и низкоспиновом (НС) состояниях 
составляют 0,0645 (0,0650) и 0,0550 (0,0580) нм соответственно, а радиус иона Мп4+ равен 
0,0540 нм (координационное число 6). Учитывая это, наличие максимума на зависимостях 
о= /(х), с=/[х) для УВаСиРе] _ хМпх05 может быть обусловлено тем, что при х < 0,025 
ион Мп3+ находится в УВаСиРе) _ хМпхС>5 в высокоспиновом (гМпз+(ВС) > гРе3+(ВС))’ а ПРИ
х > 0,025 — в низкоспиновом состоянии (гМпз+(НС) < Гре3+(ВС))- С ДРУг°й стороны, возможно,
при х > 0,025 марганец (частично или полностью) находится в УВаСиРе) _ хМпхС>5 в виде 
Мп4+ (при этом увеличение степени окисления марганца компенсируется вхождением в ре­
шетку УВаСиРе! _ хМпх05 +8 сверхстехиометрических (5) ионов кислорода, располагающихся 
в слоях ионов иттрия).
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Т а б л и ц а  1. Параметры а, с (нм) и объем (V ■ 103, нм3) элементарной ячейки, 
степень тетрагонального искажения т|, рентгенографическая (Ррент, г ем 3), 

экспериментальная (рэксп, г • см-3) и относительная (р, %) плотности, 
коэффициент линейного термического расширения (а ■ 106, К 1) твердых растворов УВаСиРе] . хМпхС>5

X а, н м С, НМ 103 • V , н м 5 п* Ррент, г ' с м  ^ Рэксп. Г ■ СМ ^ р,% а ■ Ю6, К ' 1

0,000 0,3865 0,7656 114,6 0,9904 6,14 5,96 8 8 14,3 ±0,7
0,010 0,3868 0,7662 114,6 0,9904 6,17 4,48 73 —
0,025 0,3872 0,7666 114,9 0,9899 6,15 5,67 92 —
0,050 0,3868 0,7656 114,7 0,9897 6,16 5,06 82 13,7 ± 0,7
0,100 0,3843 0,7649 113,0 0,9952 6,26 4,73 76 13,7 ± 0,7

*г) = с / ( 2 * а ) .

Соединение УВаСиРеОз и твердый раствор на его основе УВаСиРео^Мпо^Оз в интерва­
ле температур 293—1273 К на воздухе были термически стабильны — термических эффектов 
на кривых ДТА для этих соединений обнаружено не было, потеря массы для 
УВаСиРеолзМползОз не превышала 0,2%.

Электропроводность твердых растворов УВаСиРе] _ хМпх05 во всем исследованном ин­
тервале температур носила полупроводниковый характер (рис. 1). Небольшой гистерезис 
электропроводности при нагреве—охлаждении связан, вероятно, с относительно невысокой 
скоростью установления равновесия в образцах в условиях динамического нагрева или охла­
ждения со скоростью 4—5 К-мин"1. Проводимость при комнатной температуре твердого рас­
твора УВаСиРео,95Мпо,05()5 уменьшается на два порядка по сравнению с незамещенной фа­
зой УВаСиРеС>5. Дальнейшее увеличение содержания марганца в твердых растворах 
УВаСиРв! _ хМпхС>5 слабо сказывается на величине их электропроводности. Так, величины 
электропроводности фаз УВаСиРеолбМподзОз и УВаСиРео^МподОз во всем исследованном 
интервале температур были примерно одинаковыми. Величины энергии активации электро­
проводности (Еа), рассчитанные для линейных участков зависимостей 1п(а7) =/(1/7), а также 
значения температур изломов на этих зависимостях (Та) представлены в табл. 2. Появление 
излома на зависимостях 1п(а7) =/(1/7) для твердых растворов УВаСиРе] _ хМпхС>5 обусловлено,

а, См см'1

а, мкВ К'1 103 Д1/!0

Рис. 1. Температурные ( а )  и концентрационные ( б )  за­
висимости удельной электропроводности (а, См • см-1) 
УВаСиРе, _хМпх0 5 ( 1  -  х=0,0, 2  -  0,025, 3  -  0,050, 

4  —  0,1)

Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента 
термо-ЭДС (а, мкВ ■ К-1) (а) УВаСиРеОз ( I )  и твердо­
го раствора УВаСиРео^Мпо^Оз ( 2 )  и термического 
расширения (б) твердого раствора УВаСиРео,95Мпод505 

( /  — нагрев, 2  — охлаждение)
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Т а б л и ц а  2. Значения энергии активации, рассчитанные по результатам измерения электропроводности 
и термо-ЭДС (Еа, Еа, Ет), постоянных Си©,  температуры Нееля (Гм), 

температур аномалий диэлектрических свойств (Гс) твердых растворов УВаСиРе! _ хМпхС>5

X 0 ,0 0 0 0 ,0 2 5 0 ,0 5 0 0 ,1 0 0

Е„, эВ 300 -  Та 0,24 ± 0,01 0,33 ± 0,01 0,33 ± 0,01 0,30 ± 0,01
Та  -  1100 0,51 ±0,01 0,59 ± 0,01 0,56 ± 0,01

Т„, К — 490 460 460
Е а =  Е „ , эВ 0,12 ± 0,01 — 0,31 ±  0,03 —

Е т , эВ 0,12 ±  0,01 — 0,28 ± 0,04 —

С • 103, э. м. е. • К/г 8,90 — — 8,95
0, К -460 — — -500
Гн, К 480 — — 420
п ,  К 455 - 530 540

вероятно, переходом от проводимости по примесным состояниям к собственной проводимо­
сти. С другой стороны, близость температур излома на зависимостях 1пстГ=Д1/7) для твер­
дых растворов УВаСиРе! _хМпхС>5 («460—490 К) к температуре фазового перехода анти фер­
ромагнетик <-» парамагнетик незамещенной фазы УВаСиРеС>5 (442—475 К [8, 9, 12—14]) по­
зволяет связать аномалию электропроводности марганецзамещенных твердых растворов с 
изменением спинового состояния катионов, расположенных в подрешетке железа.

Коэффициент термо-ЭДС твердых растворов УВаСиРе! _ хМпх05 во всем исследованном 
интервале температур был положительным (рис. 2). Это указывает на то, что основными но­
сителями заряда в этих соединениях, как и в незамещенной фазе УВаСиРеС>5, являются 
«дырки», т. е. эти твердые растворы являются проводниками р-типа. Величина коэффициен­
та термо-ЭДС УВаСиРеС>5 уменьшается с ростом температуры, в то время как для марганец­
замещенных твердых растворов увеличивается при малых и уменьшается при повышенных 
температурах, проходя через максимум в районе 600—700 К. Появление максимума на зави­
симости а=Д 1/7) для УВаСиРео^Мпо^СЬ может быть обусловлено изменениями зарядо­
вого (Мп4+ ->• Мп3+) или спинового (Мп3+(НС) -» (Мп3+(ВС)) состояния ионов марганца, хо­
тя для однозначного установления природы обнаруженной аномалии необходимо проведение 
дополнительных исследований.

Значения энергии активации термо-ЭДС (Еа), рассчитанные из зависимостей а=Д1/7), 
представлены в табл. 2.

Известно, что транспортные свойства многих сложных оксидов со структурой перовскита, 
или подобной ей, хорошо описываются в рамках модели поляронов малого радиуса (ПМР) 
[18]. Принимая во внимание тот факт, что проводимость таких оксидов зависит как от кон­
центрации носителей заряда (ПМР), так и от их подвижности, тогда как термо-ЭДС только 
от концентрации носителей заряда, можно, сопоставляя результаты измерения электропро­
водности и термо-ЭДС твердых растворов УВаСиРе] _ хМпх05 , оценить величины энергий 
активации носителей заряда (Еп) и энергии активации их подвижности (Ет). Тогда, учитывая 
что Еа = Еп+ Ет, а Еп = Еа, получаем Ет = Еа -  Е„, Значения энергии активации подвижности 
носителей заряда фаз УВаСиРе] _ хМпхС>5 также приведены в табл. 2. Сравнивая значения Еп 
и Ет для УВаСиРеС>5 и УВаСиРео^Мпо^Оз* можно заключить, что частичное замещение 
железа марганцем в УВаСиРе05 приводит как к увеличению ширины запрещенной зоны 
(рост Еп), так и к затруднению миграции носителей заряда-«дырок» (рост Ет).

На температурных зависимостях относительного удлинения для твердых растворов 
УВаСиРе] _ хМпх05 во всем исследованном интервале температур не обнаружено никаких 
аномалий, что указывает на отсутствие структурных переходов в этих фазах на воздухе в ин­
тервале температур 293—1093 К. Небольшой гистерезис, наблюдавшийся на кривых нагрев- 
охлаждение некоторых твердых растворов (рис. 2), связан, вероятно, с теми же причинами, 
что и гистерезис электропроводности. На кривой нагрев — охлаждение для УВаСиРе05 гис­
терезиса не наблюдалось. Значения КЛТР этих соединений приведены в табл. 1.

Как видно из данных, приведенных на рис. 3, замещение железа марганцем практически 
не сказывается на величине магнитной восприимчивости (х) феррокупратов. На температур­
ной зависимости х Для твердого раствора УВаСиРео.эМполОз, как и для незамещенной фазы 
УВаСиРеОз, обнаружен магнитный фазовый переход парамагнетик антиферромагнетик
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вблизи 420 К (Гм), а также плато на зависимости 
1/х =ДТ) в интервале 290—470 К (для УВаСиРеС>5) и 
340—420 К (для УВаСиРео^МподОз), подобное наблю­
давшемуся для ЬаСоОз [19] и связанное, вероятно, с 
изменениями электронной (спиновой) структуры иссле­
дованных феррокупратов. С другой стороны, близость 
полученных нами результатов и данных [13] позволяет 
трактовать низкотемпературную (около 290 К) анома­
лию как второй магнитный переход, обусловленный 
изменением характера спинового упорядочения в под­
решетке ионов железа. В парамагнитной области зави­
симость магнитной восприимчивости от температуры 
для твердых растворов УВаСиРе] _ хМпх05 подчиняется 
закону Кюри — Вейсса у = С/(Т+ 0), константы которо­
го (С и 0) для исследованных фаз приведены в табл. 2.

На температурной зависимости диэлектрической 
проницаемости и тангенса угла диэлектрических по­
терь твердых растворов УВаСиРе] _ хМпхС>5 в районе 
450—550 К обнаружены аномальные области (рис. 3). 
Значения температур экстремумов (Тт)  на соответст­
вующих зависимостях приведены в табл. 2.

Таким образом, в ходе данной работы проведено 
систематическое исследование влияния частичного за­
мещения ионов железа ионами марганца на структуру 
и физико-химические свойства твердых растворов 
УВаСиРе] _ хМпх05 . Установлено, что твердые раство­
ры образуются до х = 0,1, их кристаллическая структура 
соответствует структуре незамещенной фазы УВаСиРе05, 

причем параметры кристаллической ячейки немонотонно изменяются при увеличении сте­
пени замещения железа марганцем, что может быть обусловлено различным спиновым (или 
зарядовым) состоянием ионов марганца в УВаСиРе] _ хМпх05 . Фазы УВаСиРе] _ хМпхС>5 тер­
мически стабильны и не претерпевают никаких структурных фазовых переходов на воздухе в 
интервале температур 293—1093 К. Показано, что феррокупраты УВаСиРе] _хМпх0 5 являют­
ся полупроводниками р-типа, электропроводность которых в целом уменьшается при увели­
чении степени замещения железа марганцем. Для твердого раствора УВаСиРер^МподОз, как 
и для незамещенной фазы УВаСиРеС>5, обнаружен магнитный фазовый переход парамагне­
тик <-» антиферромагнетик. Найдены аномальные области на температурной зависимости ди­
электрической проницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь твердых растворов 
УВаСиРе] _хМпхС>5. Полученные в работе результаты имеют важное значение при выборе и 
разработке новых функциональных материалов с особыми свойствами, например, катализа­
торов и химических сенсоров, на базе феррокупрата УВаСиРеС>5 [20].

Работа выполнена при поддержке Министерства образования Республики Беларусь и Бе­
лорусского республиканского фонда фундаментальных исследований (гранты Х99М-022, 
Х03М-049).

1/(х*104) г/эме

Т, К
Рис. 3. Температурные зависимости обратной 
магнитной восприимчивости (о), диэлектриче­
ской проницаемости ( б )  и тангенса угла диэ­
лектрических потерь ( в )  фазы УВаСиРе05 ( 1 )  

и твердого раствора УВаСиРео.дМполОэ ( 2 )
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РНУ81СОСНЕМ1САЬ РКОРЕКТ1Е8 ОР УВаСиРеЬхМпх0 5 80Ы Б  80Ш ТК Ж 8

Зшптагу
1пЯиепсе оГ рата1 зибзДЬиДюп оГ Йоп Ьу тапеапезе оп1о сгузда! зДгисДиге рагатеДегз, ДЬегта1 зДаЬШДу, ДЬегта1 ехрап- 

здоп, е1ес1пса1 сопдисдКтду. дЬегто-ЕМР, сЬе1есДпс ргоретез апс! та§пеДю зизсерЬЫЬДу оГ УВаСиРе] _ хМпх0 5  зоИб 
зоШдюпз Ьаз Ьееп здшЪес!.


