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v
Одной из широко изучаемых в последние годы групп соединений -  это двойные перовскиты 

А2в 20 6, среди которых магнеторезистивные ферромолибдаты (Sr2FeMo06 [1]), манганиты 
(RBaMn20 6 = (R,Ba),Mn-,06 у (R -  РЗЭ) [2]), а также феррокупраты РЗЭ и бария (RBaCuFe05+5 = 
(R,Ba)2(Cu,Fe)20 5+g [3]), являющиеся возможными материалами для разработки новых химичес­
ких катализаторов [4] или газовых сенсоров [5, 6].

Относящийся к последним слоистый феррокупрат LaBaCuFe05+5 впервые был описан в ра­
боте [7] как представитель широкого ряда твердых растворов Ba05La05Fcl xCuxO2 75.x/2+5 
(0,0 < х < 0,8). Согласно данным [7], фаза Ва0 5La0 5Fc0 5Cu0 50 2 665 имеет кубическую структуру 
(ас = 0,39256(6) нм), парамагнитна (температура Несля 7^ = 70 К. [8]) и является полупроводни­
ком /»-типа [3,7].

В литературе описаны структурные и магнитные характеристики твердых растворов 
La, xPrxBaCuFe05+5 [8], La, xEuxBaCuFe05f6 [9]. Нами ранее было изучено влияние изовалентно- 
го замещения бария стронцием, кальцием или магнием, а также железа -  марганцем, кобальтом 
или никелем на кристаллическую структуру, термическую стабильность, тепло- и электрофизи­
ческие свойства твердых растворов La(Ba,Me)CuFe05+5 (Me -  Sr, Ca, Mg) [10], LaBaCu(Fe,Me)05+5 
(M e-M n, Co, Ni) [11].

В данной работе исследовано влияние замещения А-катионов (La31-, Ва2') на структуру, тер­
мическое расширение, электропроводность и термоэлектродвижущую силу феррокупрата лан- 
тана-бария LaBaCuFe05+6.

Порошки LaBaCuFe05+5, La09Ме0 ,BaCuFe05+5 (Me -  Ce, Pr), La0 95K0 05BaCuFcO54.g, 
LaBa0 95K0 05CuFcO5+g, LaBa() 8Sr0 ,Ca0 ,CuFe05+g получали керамическим методом [3, 10] из L a,03 
(х. ч.), С с02 (ЦеО-Л), Рг6Ои (х.ч.), К-,С03 (х.ч.), ВаС03 (ч.), SrC03 (ч.), СаС03 (ч.), Fe20 3 (ос. ч. 9-2) 
и СиО (ос. ч. 2-4) на воздухе при Т= 1173 К в  течение 40 ч. Для изучения физико-химических 
свойств образцов из полученных порошков прессовали таблетки диаметром 10 мм и толщиной 
3-5 мм и бруски размером 5x5x30 мм, которые затем спекали на воздухе при Т= 1273 К в тече­
ние 5-10 ч.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошков проводили на дифрактометрах ДРОН-3 и Brukcr 
D8 XRD (CuATu -  излучение). Погрешность определения параметра перовскитной ячейки ферро- 
купратов составляла Да = ± 0,0004 нм. Содержание в образцах избыточного кислорода (5) опре­
деляли иодомстрически (Д(8 )=±0.01). Инфракрасные спектры поглощения порошков записыва­
ли в таблстированных смесях с КВг (х. ч.) на Фурье-спектрометре Nexus фирмы ThermoNicolet 
в интервале частот 300-1500 см-1 (Д(н) = ±2 см'1). Методики исследования термического расши­
рения, электропроводности и термоэлектродвижущей силы (термо-ЭДС) керамических образцов
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описаны в работах [3, 12]. Значения электропроводности керамики, которые получены экспери­
ментально, пересчитывали на нулевую пористость по методике [13].

Полученные в работе образцы твердых растворов на основе феррокупрата лантана-бария 
были однофазными, в пределах точности РФА, и имели структуру, соответствующую структуре 
кубического ЬаВаСиРе05+8. Как видно из данных, приведенных в таблице, совместное замеще­
ние катиона бария (Ва2+) меньшими по размеру катионами стронция (Эг24) и кальция (Са2+) (для 
к. ч. = 12 7? 2+ =0,160 нм, 7? =0,144 нм, 7? 2+ =0,135 нм [14]) приводит к закономерному

уменьшению элементарной ячейки феррокупрата лантана-бария. Величины параметра перовс- 
китной ячейки (а) остальных твердых растворов практически не отличались от размера элемен­
тарной ячейки фазы ЬаВаСиРе05+8, что объясняется близостью ионных радиусов замещающих 
и замещаемых катионов [14]. Определенные в данной работе параметры перовскитной ячейки 
фаз Ьа0 9Рг0! ВаСиРс05+§, ЬаВа08Зг01Са01СиРеО5+5 хорошо согласуются с приведенными в работах 
[8,10] значениями параметров кристаллической структуры твердых растворов Ьа, хРгхВаСиРе05+5 
[8] и ЬаВа1хМехСиРе05+5 (М е- Бг, Са) [10].

Значения параметра перовскитной ячейки (а, нм),температуры излома на зависимости А1/10=ДТ) (Т*, К), 
величин КЛТР (а-106, К-1) и энергий активации процессов электропереноса (Еа, Е5 = Ер, Ет) 

твердых растворов на основе феррокупрата лантана-бария

О б р азе ц a, ii м T*. к
a-106, K'1

E ^ B E s , эВ Ега,э В
(T<T*) (T*<T)

LaBaCuFc0^47 0,3924 650 14,1 20,4 0,07 0,02 0,05
Lan QCen , BaCuFeO, ih 0,3923 660 16,2 19,3 0,13 0,04 0,09

g P r ^  j BaCuF eOs ^ 0,3921 660 16,7 21,4 0,13 0,03 0,10
F a n  q s K n  n s B a C u F c O ^  J7 0,3920 16,5 0,15 0,03 0,12
LaBa„ QSK n nsCuFcO, 4 ,___________ 0,3921 690 14,3 17,5 0,16 0,03 0,13
LaBansSrn ,Ca„ ,CuFeO, 0,3912 660 14,4 18,4 0,12 0,01 0,11

Согласно данным иодометрии, содержание в образцах избыточного кислорода составляло 
5 = 0,42-0,47 (таблица), из чего следует, что средняя степень окисления В-катионов (меди и же­
леза) в феррокупрате лантана бария составляет +2,97, почти не изменяется при замещении 
Рг3+ —» La3+ (+2,95), К+ —» Ва2+ (+2,96), увеличивается при замещении К+ —» La3+ (+3,02) и умень­
шается при замещении Се4+ —» La3+ (+2,91), (Sr2f, Са2+) —> Ва2+ (+2,92).

Пористость керамических образцов феррокупратов незначительно увеличивалась при заме­
щении Рг3+ —> La3+ и уменьшалась во всех остальных случаях, при этом наиболее сильное поло­
жительное влияние на спекаемость образцов оказывало введение в исходную шихту карбоната 
калия (К2С 03).

На ИК-спектрах поглощения LaBaCuFc05t5 и твердых растворов на его основе наблюдаются 
две выраженных полосы поглощения с экстремумами следующими: при 352 и 347-361 (v,), 604 
и 579-598 (v2) см'1, соответствующие деформационным (v,) и валентным колебаниям (v2) связей 
(Си, Fc)-0-(Cu, Fe) в структуре феррокупрата лантана-бария [3, 10]. Результаты ИК-спсктро- 
скопии указывают на то, что энергия связей металл-кислород во всех замещенных феррокунра- 
тах меньше, чем в исходном LaBaCuFe05+5.

На зависимостях Д///0 = /(Г) для всех А-замсщснных феррокупратов, кроме фазы La(),)sk00.,l l.i( til с< )5(5, 
наблюдается характерная аномалия в виде излома при Т* = 660-690 К (таблица), спя ымная с пе­
рестройкой их кислородной подрешетки, что сопровождается выделением кш порода из образ­
цов [3, 10]. Как видно, величина Т* для А-замсщенных феррокупраюн бди nut к / " для базовой 
фазы -  LaBaCuFc05+g (650 К). В высокотемпературной области (7 I *) тнпчикы а  образцов 
выше, чем в низкотемпературной (Г < Т*). Данный факт обуслов и м icm, ч ю при Г> Т* в терми­
ческое расширение образцов дополнительный вклад вносит обра юиаинс кислородных вакансий 
в структуре LaBaCuFeOs+g [3]. Величины КЛТ1* гвердмх pact воров на основе феррокупрата лан- 
тана-бария были, как правило, выше, чем для незамещенной фа на (таблица), что сильнее выра­

6



жено в низкотемпературной области (Т < Т*). Результаты дилатометрии хорошо согласуются с 
данными ИК-спектроскопии поглощения, согласно которым, энергии связей металл-кислород в 
А-замещенных феррокупратах меньше, чем в ЬаВаСиРе05+8.

Отметим, что найденное в данной работе значение КЛТР фазы ЬаВа0 83г0 )Са0 ,СиРе05+8 
(14,4-10'6 К'1 при Т = 300-600 К) является промежуточным между величинами а  твердых раство­
ров ЬаВа0 8Бг0 2СиРе05+5 и ЬаВа0 75Са0 25СиРе05+8, изученных нами ранее: а  = 15,8-10'6 и 13,6-10~6 
К"1 для того же интервала температур [10].

Отсутствие аномалий на зависимости Д///0 =/(Т) для фазы Ьа0 95К0 05ВаСиРеО5+5 может быть 
обусловлено тем фактом, что вследствие значительного разупорядочения ее катионной подре­
шетки (КЛТР этой фазы а  ~ 17Т0'6 К'1, что достаточно велико для слоистых феррокупратов) об­
разование кислородных вакансий в структуре этой фазы слабо сказывается на величине ее КЛТР.

Как видно из рисунка, А-замещенные феррокупраты являются полупроводниками /7-типа, 
электропроводность (а) которых при повышенных температурах начинает уменьшаться, а коэф­
фициент термо-ЭДС (5) резко увеличиваться, что обусловлено термической диссоциацией этих 
фаз, на воздухе начинающейся при Т «670 К [3]. Электропроводность твердых растворов 
Ьа09Рг0 ^аСиРеО ^д и Ьа095К005ВаСиРеО5+8 при повышенных температурах больше, чем у 
ТаВаСиРе05+8, тогда как величины а  остальных образцов во всем изученном интервале темпе­
ратур были значительно ниже, чем для незамещенного феррокупрата лантана-бария. Низкие 
значения а  твердого раствора Ьа0 9Се01ВаСиРе05/ 8 обусловлены, видимо, донорным характером 
замещения Се4+ -> Ьа3+, приводящим к уменьшению концентрации носителей заряда -  «дырок». 
Соответственно, акцепторное замещение К7 -»  Ьа3+ приводит к увеличению концентрации «ды­
рок», а следовательно, и электропроводности феррокупрата лантана-бария, которая для 
Ьа0 95Ко 05ВаСиРеО5+8 достигает значения и 100 См-см 1 вблизи 700 К.

Величина проводимости феррокупрата ЬаВа0 83г0 [Са01СиРе05+8 оказалась аномально низ­
кой по сравнению со значениями а  твердых растворов ЬаВа0 75Ме0 25ВаСиРе05+8 (Ме = Б г, Са) 
[10]. Для объяснения причин обнаруженной аномалии необходимо проведение дальнейших ис­
следований.

Значения коэффициента термо-ЭДС всех А-замещенных образцов феррокупрата лантана-ба­
рия были несколько ниже, чем для базовой фазы ЬаВаСиРе05+8 (рисунок), при этом температура

ст, См см-1 5, мкВ К"1

11 I уриыс зависимости удельной электропроводности (а) и коэффициента термо ЭДС ( б )  феррокупрата ланта­
на (мрии I лВаСиРс03+8 (У) и твердых растворов на его основе: Ьа09Се0 1ВаСиРе05+8 (2), 1„а09Рг(| ]ВаСиРе05+й (2), 

^ао.95^о.о5^а -̂и^е®5+б (7)’ *-аВа() 95К<1о5СиРе05+й (5), ГаВап х8г0 |Са(| |СиРсО51_5 (6)
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изменения знака (с «-» на «+») температурного коэффициента термо-ЭДС для

LaBaCuFe05+5 составляла 745 К, увеличивалась при замещении К1 -> La3+(Ba2+) (920 (840) К) 
и уменьшалась во всех остальных случаях (до 710-730 К).

Значения энергии активации электропроводности (Еа) А-замещенных феррокупратов ланта-

на-бария, рассчитанные из линейных участков зависимостей 1п(ст • Т) = fO /j)  (Г < 750 К, 
8 к const), приведены в таблице. Как видно, для исследованных твердых растворов энергия акти­
вации проводимости составляет Ес = 0,12-0,16 эВ, что примерно вдвое превышает соответствующую 
величину для LaBaCuFeOs+5. Величина энергии активации термо-ЭДС (£$) фазы LaBa0 8Sr0 [Са0 , 
CuFe05+g была несколько меньше, а для остальных образцов больше, чем для LaBaCuFeOs+g.

Соотнося энергию активации термо-ЭДС (Es) с энергией возбуждения носителя заряда (EJ 
в проводящих -(Cu,Fe)02-  слоях феррокупрата лантана-бария [12], на основании результатов из­
мерений электропроводности и термо-ЭДС можно определить величину энергии активации пере­
носа носителей заряда (Ет ): Ет = Еа~ Ер. Как видно из приведенных в таблице данных, энергия 
активации переноса носителей заряда А-замещенных феррокупратов лантана-бария в 2-2,5 раза 
выше, чем для LaBaCuFe05+5, что, очевидно, обусловлено образованием дефектов замещения 
в кристаллической структуре этой фазы.

Таким образом, в работе исследовано влияние замещения в А-подрешетке феррокупрата лан­
тана-бария на кристаллическую структуру, тепло- и электрофизические свойства образующихся 
при этом фаз. Найдено, что КЛТР А-замещенных феррокупратов выше, чем для базовой фазы. 
Установлено, что электропроводность LaBaCuFeOs+5 уменьшается при донорном и увеличивается 
при акцепторном замещении лантана, достигая вблизи 700 К значения ~102 См см 1 для феррокуп­
рата La0 95К() 05BaCuFeO5+g. Показано, что образование дефектов замещения в А-подрешетке фазы 
LaBaCuFe05+g приводит к увеличению энергии активации переноса носителей заряда в -  
(Cu,Fe)02-  слоях феррокупрата лантана-бария независимо от характера замещения (донорный 
или акцепторный).

Работа выполнена при поддержке Белорусского республиканского фонда фундаментальных 
исследований (грант № Х03М-049) и Государственной комплексной программы научных иссле­
дований «Кристаллические и молекулярные структуры» (задание 33).
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KLYNDYUKA. /., CHIZHOVA YE. A.

THE EFFECT OF La AND Ba SUBSTITUTION ON PROPERTIES OF I,iiltat til < О л

Summary
The effect of lanthanum (barium) substitution on the structure, thermo- and elcclrophysical pmpcities of the layered 

lanthanum barium ferrocuprate has been studied. It has been found that substitution in the A 'ittbliiltice of I aBaCuFc05+5 
leads to increasing of thermal expansion coefficient and charge transport activation energy in the (('u,l:c)02 layers of the 
lanthanum barium ferrocuprate. Electrical conductivity of the samples decreased with donor substitution and increased with 
acceptor substitution of lanthanum in LaBaCuFeOs+s.


