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ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ И ТЕРМО-ЭДС ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ LaBa B1–xBMeBx BCuFeOB5+δ B  
(Me – Sr, Ca, Mg) ПРИ ПОВЫШЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

Синтезированы твердые растворы LaBaB1–xBMeBxBCuFeOB5+δB (Me – Sr, Ca, Mg), определены пара-
метры их элементарной ячейки, на воздухе в интервале температур 300–1100 К измерены их элек-
тропроводность и термо-ЭДС. Найдено, что соединения LaBaB1–xBMeBxBCuFeOB5+δB имеют кубическую 
структуру и являются полупроводниками p-типа. На зависимостях аBрB = f(x), δ = f(x), EBmB = f(x), 
EBpB = f(x) для твердых растворов LaBaB1–xBSrBxBCuFeOB5+δB при x = 0,25 обнаружены аномалии, обуслов-
ленные, по-видимому, упорядочением катионов LaP

3+
P, BaP

2+
P и SrP

2+
P в структуре LaBaB1–xBSrBxBCuFeOB5+δB с 

образованием нового химического соединения LaBaB3/4BSrB1/4BCuFeOB5+δB. Результаты анализа электро-
проводности и термо-ЭДС фаз LaBaB1–xBMeBxBCuFeOB5+δB позволяют сделать заключение о том, что но-
сителями заряда в этих соединениях являются биполяроны. 

The LaBaB1–x BMeBx BCuFeOB5+δB (Me – Sr, Ca, Mg) solid solutions had been prepared, their unit cell pa-
rameters had been determined, and their electrical conductivity and thermo-EMF in air at 300–1100 K 
had been measured. It has been found that LaBaB1–x BMeBx BCuFeOB5+δ B have cubic structure and are p-type 
semiconductors. On the аBрB = f(x), δ = f(x), EBm B = f(x), EBpB = f(x) dependencies for LaBaB1–x BSrBx BCuFeOB5+δ B 
solid solutions at x = 0,25 the anomalies had been detected. These anomalies are connected, probably, 
with the arrangement of LaP

3+
P, BaP

2+
P and SrP

2+
P cations in the LaBaB1–x BSr Bx BCuFeOB5+δ B structure leading to the 

formation of the new chemical compound LaBaB3/4BSrB1/4BCuFeOB5+δB. The results of analysis of electrical 
conductivity and thermo-EMF of the LaBaB1–x BMeBx BCuFeOB5+δ B phases let us conclude that the charge carri-
ers in these compounds are the bipolarons.  

Введение. К семейству перовскита относят-
ся многие функциональные материалы, вклю-
чая высокотемпературные сверхпроводники 
(ВТСП), магнеторезистивные манганиты, сег-
нето- и термоэлектрики, катализаторы, газовые 
сенсоры и др. [1–6]. 

Для получения функциональных материалов 
с улучшенными свойствами перовскитные окси-
ды модифицируют при помощи зарядового кон-
троля (гетеровалентное замещение ионов, созда-
ние ионной нестехиометрии [1–4, 7]) (ЗК), спи-
нового контроля (изовалентное замещение ка-
тионов в структуре перовскита катионами с дру-
гой электронной конфигурацией [1–3, 8, 9]) (СК) 
или размерного контроля (взаимозамещение ка-
тионов редко- (РЗЭ) или щелочноземельных 
элементов (ЩЗЭ) в структуре перовскитных и 
перовскитоподобных оксидов [1, 4, 10, 11]) (РК). 

Изменение состава перовскитных оксидов в 
условиях ЗК или СК позволяет эффективно и 
жестко регулировать их электрические и маг-
нитные свойства [1–3, 7–9], тогда как вариацию 
их состава в условиях РК (за счет «химического 
давления») можно считать методом «мягкой» 
настройки функциональных материалов [1, 4, 
10, 11]. При этом оптимизация параметров ма-
териала часто достигается при малых степенях 
замещения одного ЩЗЭ другим, что говорит о 
сложном характере взаимосвязи свойств перов-
скитов и размеров катионов в их структуре. 
Так, в работе [12] показано, что наибольшее 
значение плотности критического тока (JBCB) в 
ВТСП YBaB2–x BSr Bx BCu B3BOB7–δB достигается при х = 0,2, 

а нижнего критического поля (HBC1 B

) – при 
х = 0,4. Авторами [13] найдено, что замещение 
Sr P

2+
P → BaP

2+
P приводит к росту коррозионной 

стойкости керамики по отношению к HB2 BO, при-
чем наибольшей стойкостью обладает состав 
YBaB1,8 BSr B0,2BCu B3BOB6,882B. 

Слоистые феррокупраты LnBaCuFeOB5+δB 
(Ln ≠ La) имеют тетрагонально искаженную 
(a = b = aBpB, c ≈ 2 aBpB) структуру перовскита [14, 
15]), состоящую из двойных слоев пирамид 
CuOB5B и FeOB5B, соединенных вершинами; ионы 
BaP

2+
P находятся внутри слоев, а ионы LnP

3+
P – меж-

ду ними. Удвоение перовскитной ячейки проис-
ходит за счет упорядочения ионов BaP

2+
P и LnP

3+
P в 

направлении оси с. Структура LaBaCuFeOB5+δB 
является квазикубической [16, 17] из-за стати-
стического распределения близких по размерам 
катионов LaP

3+
P и BaP

2+
P [18] в структуре этой фа-

зы. Феррокупраты могут быть использованы 
как катализаторы [19] или полупроводниковые 
газовые сенсоры [20], что обусловливает инте-
рес к этим соединениям. 

В данной работе изучено влияние заме-
щения MeP

2+
P → BaP

2+
P на структуру и свойства фаз 

LaBaB1–xBMeBx BCuFeO B5+δB (Me = Sr, Ca, Mg). 
Методика эксперимента. Порошки фаз 

LaBaB1–xBMeBxBCuFeOB5+δB (Me – Sr, Ca, Mg) получали 
керамическим методом из La(NOB3B)B3B·6 HB2BO (х.ч.), 
BaCOB3B (ч.), SrCOB3B (х.ч.), CaCOB3B (ч.), MgCOB3B 
(х.ч.), FeB2BOB3B (ос.ч. 2–4) и CuO (ос.ч. 9–2) на воз-
духе при 1173–1273 К в течение 40–80 ч [21]. 
Для измерения электропроводности и термо-ЭДС 
из порошков под давлением 1–3 МПа прессовали 
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таблетки диаметром 9 мм и толщиной 3–5 мм и 
бруски размером 5×5×30 мм, которые затем спе-
кали на воздухе при 1273 К в течение 5–10 ч. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов 
проводили на дифрактометре ДРОН-3 (CuKBαB-
излучение). Погрешность определения параметра 
перовскитной ячейки составляла ΔaBpB = ±0,004 Å. 
Содержание в образцах избыточного кислорода 
(δ) определяли иодометрически (Δδ = ±0,01).  

Перед измерениями электрофизических 
свойств на поверхности образцов формировали 
Ag-электроды путем вжигания серебряной пас-
ты при 1073 К в течение 15 мин. Электропро-
водность (σ) керамики измеряли 4-контактным 
методом на постоянном токе на воздухе при 
Т = 300–1100 К в динамическом режиме со ско-
ростью нагрева и охлаждения 3–5 К·минP

–1
P 

(δ(σ) < 5%). Найденные значения электропро-
водности керамики пересчитывали на нулевую 
пористость по методике [22, 23]. Коэффициент 
термо-ЭДС (S) образцов определяли на воздухе 
в интервале температур 300–1000 К в динамиче-
ском режиме со скоростью нагрева и охлажде-
ния 3–5 К·минP

–1
P (δ(S) < ±10%) при градиенте 

температур между горячим и холодным концами 
образца на уровне 20–25 К. 

Результаты и их обсуждение. Синтезиро-
ванная фаза LaBaCuFeOB5,47B была кубической и ее 
рефлексы были проиндицированы нами в рам-
ках пространственной группы симметрии Pm3m 
с параметром а = 3,924 Å, что согласуется с дан-
ными [16, 17, 21]. Образцы твердых растворов 
LaBaB1–xBMeBxBCuFeОB5+δB после заключительной ста-
дии синтеза при 1273 К были однофазными в 
пределах точности РФА и также имели кубиче-
скую структуру с параметром перовскитной 
ячейки аBрB = 3,885–3,921 Å (таблица). Размер 
ячейки фаз LaBaB1–xBMeBxBCuFeОB5+δB уменьшается с 
ростом степени замещении бария другим ЩЗЭ и 
при уменьшении радиуса этого ЩЗЭ.  

 

 

Нелинейность зависимостей а Bр B = f(x) для 
фаз LaBaB1–xBMeBx BCuFeОB5+δB (Me – Sr, Mg) (таблица, 
рис. 1, а) обусловлена, видимо, уменьшением 
содержания кислорода в образцах при увеличе-
нии степени замещения катиона BaP

2+
P катионами 

Sr P

2+
P, MgP

2+
P. Влияние δ на величину элементар-

ной ячейки фаз LaBaB1–xBMeBx BCuFeОB5+δB согласует-
ся с данными [24] и подтверждается тем, что 
параметр а Bр B твердых растворов с близкой сте-
пенью замещения бария изменяется антибатно 
содержанию в них избыточного кислорода (δ) 
(таблица). Наличие экстремумов при х = 0,25 на 
зависимостях а BрB = f(x), δ = f(x) (рис. 1, а, б) для 
фаз LaBaB1–x BSr Bx BCuFeОB5+δB можно объяснить упо-
рядочением катионов LaP

3+
P, BaP

2+
P и Sr P

2+
P в их 

структуре с образованием нового соединения 
LaBaB3/4BSr B1/4BCuFeOB5.48B [25]. 

Как видно из рис. 2, твердые растворы 
LaBaB1–xBMeBx BCuFeОB5+δB, как и базовая фаза 
LaBaCuFeOB5+δB, являются полупроводниками p-ти-
па, характер электропроводности (σ) которых 
изменяется от полупроводникового ( 0/ >∂σ∂ T ) 
к металлическому ( / Τ 0σ∂ ∂ < ), а коэффициент 
термо-ЭДС (S) начинает возрастать вблизи 700 К, 
что обусловлено выделением из образцов слабо-
связанного кислорода (δ) [21]. 

 
 

Рис. 1. Концентрационные зависимости  
параметра перовскитной ячейки aBpB (а),  

индекса кислородной нестехиометрии δ (б),  
энергии возбуждения носителей заряда EBpB (в)  

и энергии активации их переноса EBm B (г)  
для фаз LaBaB1–x BSrBx BCuFeOB5+δ B 

aB p
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м 

δ 
EB p

B, э
В
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B, э
В

 

x 

Параметр перовскитной ячейки (aBpB) и значения 
энергии активации процесса электропереноса (EBpB, EBmB) 
феррокупратов LaBaB1–BBxBMeBxBCuFeOB5+BBδB (M – Sr, Ca, Mg) 

Образец аBpB, Å EBpB, эВ EBm B, эВ
LaBaCuFeOB5,47B 3,924 0,020 0,045 

LaBaB0,95 BSr B0,05BCuFeOB5,45B 3,921 0,029 0,052 
LaBaB0,875 BSr B0,125BCuFeOB5,42B 3,918 0,034 0,039 

LaBaB0,8BSr B0,2BCuFeOB5,45B 3,912 0,038 0,033 
LaBaB0,75 BSr B0,25BCuFeOB5,48B 3,889 0,023 0,077 
LaBaB0,7BSr B0,3BCuFeOB5,42B 3,895 0,035 0,024 

LaBaB0,625 BSr B0,375BCuFeOB5,43B 3,898 0,035 0,084 
LaBaB0,55 BSr B0,45BCuFeOB5,37B 3,885 0,022 0,035 
LaBaB0,5BCaB0,5BCuFeOB5,25B 3,908 0,024 0,146 

LaBaB0,75BMg B0,25BCuFeOB5,31B 3,914 0,037 0,080 
LaBaB0,5BMg B0,5BCuFeOB5,21B 3,916 0,040 0,091 
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Электропроводность твердых растворов 

LaBaB1–xBMeBx BCuFeОB5+δB в целом уменьшалась при 
замещении бария кальцием или магнием и не-
монотонно изменялась при замещении бария 
стронцием. Вид зависимости σ = f(x) для фаз 
LaBaB1–xBSrBx BCuFeOB5+δB при различных температу-
рах был подобен зависимости δ = f(x) (рис. 1, б), 
что указывает на решающую роль состояния ки-
слородной подрешетки в формировании транс-
портных свойств феррокупратов. 

Наличие острого максимума на зависимо-
сти σ = f(x) для LaBaB1–xBSrBx BCuFeOB5+δB при х = 0,25 
является еще одним основанием, чтобы рас-
сматривать данный состав не как твердый рас-
твор, а как новое индивидуальное соединение – 
LaBaB3/4BSrB1/4BCuFeOB5+δB [25]. 

Величина S фаз LaBaB1–xBMeBxBCuFeОB5+δ Bпри ком-
натной температуре составляла 10–50 мкВ·КP

–1
P 

(рис. 2, б) и, в целом, росла при уменьшении со-
держания в образцах кислорода (5+δ). 

Перенос заряда в слоистых феррокупратах 
при температурах выше комнатной хорошо 
описывается в рамках модели поляронов мало-
го радиуса (ПМР) [22, 24]. В этом случае зави-
симости σ = f(T) и S = f(T) описываются выра-
жениями (1) 

 ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛−
σ

=σ
kT
E

T
Aexp0 ; 

 ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
+= B

kT
E

e
kS S , (1) 

где EBАB = EBpB + EBmB и EBSB представляют собой энергии 
активации электропроводности и термо-ЭДС, а 
величины EBpB = EBSB и EBmB соответствуют энергии 
возбуждения носителей заряда (ПМР) и энергии 
активации их переноса [26]. 

Как видно из рис. 3, а, б, зависимости  
)/1()ln( TfT =σ  и )/1( TfS =  для фаз  

La(Ba, M)CuFeОB5+δB линейны в широком интер-
вале температур (при T < 700 К, δ = const), что  
подтверждает применимость модели ПМР для  
их электротранспортных свойств. Значения EBp B и  
EBmB для феррокупратов LaBaB1–xBMeBx BCuFeОB5+δ B 
представлены в таблице и на рис. 1, в, г. Как  
видно из рис. 1, для фаз LaBaB1–xBMeBx BCuFeОB5+δ B 
зависимости EBp B = f(x) и E BmB = f(x) подобны зави-
симостям а Bр B = f(x) и δ = f(x) соответственно. Та-
ким образом, из полученных результатов мож-
но заключить, что величина энергии возбужде-
ния ПМР в LaBaB1–x BMeBx BCuFeОB5+δB уменьшается 
при увеличении степени перекрывания 
Cu(Fe) 3d- и O2p-орбиталей, а энергия актива-
ции переноса ПМР в (Cu,Fe)OB2 B-слоях этих фаз 
возрастает при уменьшении содержания слабо-
связанного кислорода в слоях LaOBδB. 

Последнее заключение не вполне согласует-
ся с результатами работы [24], в которой было 
показано, что энергия активации электроперено-
са в LaBaCuFeOB5+δB возрастает при уменьшении 
содержания в нем лабильного кислорода (δ). 
Устранить это разногласие можно, предполо-
жив, что величина энергии активации переноса 
ПМР в La LaBaB1–xBMeBxBCuFeОB5+δB зависит не только 
от величины кислородной нестехиометрии этих 
фаз, но и от степени упорядочения лабильного 
кислорода в LaOBδB-слоях их кристаллической 
структуры. Иными словами, экстремумы на за-
висимостях EBmB = f(x), EBpB = f(x) (рис. 1, в, г) для 
фаз LaBaB1–xBSrBxBCuFeOB5+δB обусловлены теми же 
причинами, что и на зависимостях аBрB = f(x), 
δ = f(x) (рис. 1, а, б), а именно – упорядочением 
катионов лантана и ЩЗЭ (и, как следствие этого, 
кислородных вакансий) в структуре данных фаз. 

Для некоторых полупроводников p-типа термо-
ЭДС и электропроводность связаны выражением  

 S = const – Alnσ, (2)  

где ekA /=  [26, 27]. Как видно из рис. 4, 
зависимости S = f(lnσ) для феррокупратов 
LaBa B1–x BMe Bx BCuFeО B5+δ B линейны, однако величи-
на коэффициента A для изученных образцов 
составляет всего 30–33 мкВ·КP

–1
P, что ниже тео-

ретического значения (A = 86,17 мкВ·КP

–1
P). 

Рис. 2. Температурные зависимости  
электропроводности σ (а) и термо-ЭДС S (б)  

фазы LaBaCuFeOB5+δ B (1)  
и твердых растворов LaBaB1–x BMeBx BCuFeOB5+δ B:  

Me = Sr, x = 0,25 (2), 0,45 (3); Me = Ca, x = 0,50 (4); 
Me = Mg, x = 0,50 (5) 
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Столь низкие значения коэффициента A в 

формуле (2) для слоистых феррокупратов 
LaBaB1–xBMeBx BCuFeОB5+δB не являются уникальными; 
так ранее для слоистых купратов 
(NdB2/3BCeB1/3B)B4B(BaB2/3BNdB1/3B)B4BCuB6BOB16+xB [27] и YBaB2BCuB3BOB7–δB 
[29–30] были получены значения A = 43–
44 мкВ·КP

–1
P, что, с учетом погрешности экспе-

римента, близко к значениям A, найденным на-
ми для фаз LaBaB1–xBMeBx BCuFeОB5+δB. Для объяснения 
полученных результатов авторы [27] предположи-
ли, что в купратах (NdB2/3BCeB1/3B)B4B(BaB2/3BNdB1/3B)B4BCuB6BOB16+xB 
и YBaB2 BCu B3 BOB7–δB при высоких температурах носи-
телями заряда являются биполяроны. Учитывая 
структурную близость слоистых купратов типа 
YBaB2 BCu B3 BOB7–δB и феррокупратов, можно предпо-
ложить, что и в последних электрический 
транспорт осуществляется путем термически 
активированного переноса биполяронов. 

Заключение. В работе керамическим методом 
cинтезированы твердые растворы феррокупратов 
LaBaB1–xBMeBxBCuFeОB5+δB (Me – Sr, Ca, Mg), изучены их 
кристаллическая структура и электрофизические 

свойства. Найдено, что фазы LaBaB1–xBMeBxBCuFeОB5+δB  
имеют кубическую структуру и являются полу-
проводниками p-типа; определены энергии акти-
вации процессов электроперенос а в этих оксидах. 
На концентрационных зависимостях параметра 
перовскитной ячейки, индекса кислородной несте-
хиометрии и параметров электропереноса для фаз 
LaBaB1–xBSrBxBCuFeOB5+δB при x = 0,25 найдены анома-
лии, обусловленные упорядочением катионов LaP

3+
P, 

BaP

2+
P и SrP

2+
P в их структуре с образованием нового 

химического соединения LaBaB3/4BSrB1/4BCuFeOB5+δB.  
На основании совместного анализа электропро-
водности и термо-ЭДС фаз LaBaB1–xBMeBxBCuFeОB5+δB 
сделано заключение о том, что носителями заряда 
в них являются биполяроны. 
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