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ВЛИЯНИЕ ДЕФИЦИТА КАТИОНОВ НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА СЛОИСТОГО
ФЕРРОКУПРАТА ИТТРИЯ-БАРИЯ

The Yo.ssBaCuFeOs+s, YBa095CuFeO5l.s, YBaCuiJFeO** YBaCuFe,_x0 5+6 (0.01 < x < 0 .1 0 ) ferro- 
cuprates using ceramic method had been prepared. It was found that lattice constants of the cations- 
deficient yttrium-barium ferrocuprates did not change practically but electrical conductivity values de-

creased with vacancies formation in different cationic sublattices of the YBaCuFe05. s structure. It was 

observed that YBaCuFeo sOs+g ceramic had an anomalous high electrical conductivity value.

Многие функциональные материалы обла-

дают структурой перовскита (АВОз) или подоб-

ной ей. Среди таких материалов позисторная 

керамика на основе ВаТЮз, высокотемператур-

ные твердые электролиты на базе BaCe(Zr)03_g 

(протонные проводники) или LaG a03 (кисло- 

родионные проводники), обладающие эффектом 

колоссального магнитосопротивления (КМС) 

манганита и кобальтиты редкоземельных эле-

ментов (РЗЭ) RM n(Co)03_s (R = P33), высоко-

температурные сверхпроводящие купраты типа 

YBa2Cu30 7_5 и т. д.

Для улучшения свойств базовых фаз (АВОз) 

используют, как правило, два основных метода:

1) гетеровалентное замещение катионов в 

А- или В-подрешетках перовскита (донорное 

или акцепторное легирование); 2) изменение 

содержания кислорода в образцах (синтез фаз, 

нестехиометричных (недостаточных) по кисло-

роду). При этом 1-й и 2-й методы часто совме-

щаются: так, акцепторное легирование кобаль- 

титов РЗЭ (проводники ju-типа) сопровождается 

образованием в них кислородных вакансий -  

Lai_xSrxCo03_g (5 < х/2). В последнее время для 

варьирования свойств перовскитов часто ис-

пользуют 3-й метод -  самолегирование (на-

правленное создание в них катионной несте- 

хиометрии). Метод основан на способности 

перовскитов (АВОз) сохранять свою кристал-

лическую структуру при образовании до 5-10% 

вакансий в катионных А- или В-подрешетках.

Соединения типа YBaCuFeOs+g являются ти-

пичными представителями интенсивно иссле-

дуемых в последнее время кислороддефицитных 

слоистых двойных перовскитов [1]. В работах 

[2-5] была показана возможность использования 

слоистых феррокупратов типа YBaCuFe05+5 в 

качестве катализаторов или химических сенсоров 

газов, причем, согласно [2,3, 5], наилучшими ка-

талитическими или сенсорными характеристика-

ми обладают легированные феррокупраты, такие, 

как YBa(Cu,Co)Fe05+8 [2] или YBaCu(Fe,Ni)05+5 [5].

Известно, что каталитические, сенсорные и 

электротранспортные свойства оксидных матег 

риалов взаимосвязаны. Согласно [6, 7], варьи-

рование катионного состава феррокупрата ит-

трия-бария и гетеровалентное замещение вхо-

дящих в состав YBaCuFe0 5+5 катионов оказы-

вают сходное влияние на электропроводность 

производных этой фазы. Учитывая изложенное, 

систематическое исследование влияния кати-

онной нестехиометрии на структуру и свойства 

YBaCuFeOs+g представляет значительный науч-

ный и практический интерес.

В данной работе представлены результаты 

исследования влияния дефицита катионов в А- 

(Y3+, Ва2+) и В-подрешетках (Cu2+, Fe3+) на па-

раметры кристаллической структуры, термиче-

ское расширение и электропроводность произ-

водных феррокупрата иттрия-бария.

Образцы Yo.ssBaCuFeOs+s, YBao^CuFeOs+g, 

YBaCu^FeOj+g, YBaCuFe^Os+g (0.01 < x< 0 .10) 

получали керамическим методом [6, 7] из Y20 3 

(ИтО-ЛЮМ7), Fe20 3 (ос. ч. 2-4), СиО (ос. ч. 9-2) 

и ВаСОз (ч.) на воздухе при температуре 1173 К 

в течение 40 ч. Рентгенофазовый анализ (РФА) 

полученных образцов проводили на дифракто-

метре ДРОН-3 (излучение СиКа, Ni-фильтр) при 

комнатной температуре. Содержание кислорода 

в образцах (5 + 8) определяли иодометрически [8]. 

Для изучения термического расширения и элек-

тропроводности из полученных порошков прес-

совали таблетки диаметром 10 мм и толщиной 

3-5 мм и бруски размером 5x5x30 мм, которые 

затем спекали на воздухе в течение 2-8 ч при 

температуре 1273 К. Общую пористость (П) 

спеченных образцов находим по формуле

где ррент -  рентгенографическая, а рэксп -  кажу-

щаяся плотность, определенная по массе и гео-

метрическим размерам образцов.

Для разделения пористости на закрытую и 

открытую спеченные таблетки кипятили в дис-

тиллированной воде в течение 30-90 мин (до 

тех пор, пока масса образцов после кипячения 

не переставала изменяться). Открытую порис-

тость (П0) вычисляли по формуле
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы 

катиондефицитных феррокупратов: YBaCu0.9oFeOj>5 (7), 

YBao95CuFe0 5+5 (2), YBaCuFe05ts (3), Yo.gsBaCuFeO^g (4), 

YBaCuFe0.9oO;,g (5) (СиКа-излучение)

Закрытую пористость (Пз) рассчитывали 

как разность между общей (П) и открытой по-

ристостью (П0) керамики:

Пз = П -  П0.

Термическое расширение образцов исследова-

ли дилатометрическим [7], а электропроводность -  

четырехконтактным методом на постоянном токе 

на воздухе в температурном интервале 293-1023 К 

в динамическом режиме по методике [6, 7].

Как видно из рис. 1, все синтезированные 

образцы феррокупратов иттрия-бария были, в 

пределах погрешности РФА (<3% [9]), одно-

фазными. На основании результатов РФА мож-

но заключить, что нами были, действительно, 

получены катиондефицитные образцы (а не 

композиты типа, например, «0.9YBaCuFeO5+5 + 

+ 0.05Y2BaCuO5 + 0.05ВаСиО2» в случае образца 

YBaCuFeo90 5+8) и что структура YBaCuFe05+5 со-

храняется при образовании до 5% вакансий в каж-

дой из катионных подрешеток (Y, Ва, Cu/Fe) этой 

фазы. Полученные нами результаты соответству-

ют данным [10], согласно которым на базе 

слоистого купрата иттрия-бария YBa2Cu30 7_8 

(родственного слоистому феррокупрату 

YBaCuFeOs+s) могут образовываться достаточ-

но широкие ряды твердых растворов общего 

состава Y 1±хВа2±>Сиз±20 7_й, где х « 0.15, у  «0.15, 

z  «  0.28, т. е. при образовании до «15, «7.5 и «9% 

вакансий в подрешетках иттрия, бария и меди со-

ответственно.

Как видно из табл. 1, параметры кристалли-

ческой структуры образцов практически не из-

меняются при образовании до 5% вакансий в 

подрешетках Y, Ва, Cu/Fe феррокупрата ит-

трия-бария. Учитывая, что содержание кисло-

рода в образцах было примерно одинаковым, 

полученные результаты можно объяснить тем, 

что образование катионных вакансий компен-

сируется образованием «дырок» на других ка-

тионах, например, по схеме

Y* + 3Fepc —> Vy + 3F e;e

Т аб л и ц а  1

Значения параметров (а, с, нм) и объема (103 • V, нм3), степени орторомбического искажения

элементарной ячейки (г) = у^ а  РентгеногРаФическо“ плотности (рренх, г ■ см”3), общей

пористости (П, %), электропроводности при 300 К (ст30о, См • см”1) и 900 К (а90о, См • см”1) 

катиондефицитных образцов феррокупрата иттрия-бария

Образец A c V Л Ррент Я Стзоо ст9оо
YBaCuFe05 + s 0,3875 0,7669 115,2 0,9896 6,13 3. 3,72-10”3 4,02-10”1

Yo gsBaCuFeOs + 5 0,3876 0,7674 115,3 0,9899 6,05 12 8,42-10 5 1,02-10”1

YBao95CuFe05 + 8 0,3875 0,7666 115,1 0,9892 6,03 19 5,56-10 7 6,86-10”2

YBaCuo.99Fe0 5 + 5 0,3874 0,7662 115,0 0,9889 6,13 32 4,24-10”5 2,21-10”1

YBaCuo 95Fe05 + 8 0,3873 0,7661 114,9 0,9890 6,09 34 1,18-10”4 2,66-10"1

YBaCu0.9oFe05 + 8 0,3874 0,7669 115,1 0,9898 6,03 31 4,85-10”5 3,13-Ю”1

YBaCllFe0.99O5 + § 0,3876 0,7665 115,2 0,9889 6,12 15 6,36-10 2 2,95-10”1

YBaCuFeo 95O5 + 8 0,3874 0,7666 115,1 0,9894 6,08 19 4,61-10 6 6,78-10”2

YBaCuFe0 90O5 + 8 0,3873 0,7671 115,1 0,9903 6,02 18 6,18 10”' 3,09-10°
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Величина закрытой пористости для всех кати- 

оидефицитных образцов имела близкое значение и 

составляла около 10%. Общая (и открытая) порис-

тость катиондефицитных образцов значительно 

выше, чем у YBaCuFe05+s, при этом наибольшей 

пористостью обладают образцы с дефицитом меди 

(табл. 1). Ухудшение спекаемости, по-видимому, 

обусловлено выделением катионных вакансий и 

электронных дефектов на межзеренных границах, 

а резкое (в 1.5-2 раза) различие в величинах по-

ристости медь- и железодефицитных образцов 

может служить косвенным подтверждением того, 

что Си2" и Fe3+ занимают в YBaCuFeOs+g различ-

ные кристаллографические позиции и что струк-

туру этой фазы следует описывать в рамках про-

странственной группы симметрии (пр. гр. сим.) 

Р 4 т т  [1,11], а не Р 4 / т т т  [12].

Варьирование содержания меди и железа в 

YBaCuFe05 практически не сказывается на ве-

личине коэффициента линейного термического 

расширения (КЛТР, а )  исследованных в данной 

работе феррокупратов иттрия-бария. Так, КЛТР 

фазы YBaCuFeo9505_8 в интервале температур 

293-1023 К составил (14.5 ± 0.7) • 1(Г* КГ1, что, 

в пределах погрешности, совпадает со значени-

ем КЛТР YBaCuFeCW  (14.3 ± 0.7) • КГ6 К '1.

а, См • см'

Рис. 2. Температурные зависимости 

электропроводности катиондефицитных 

феррокупратов: YBaCuo.9oFe05+s (7), 

YBa0.95CuFeO5+8 (2), YBaCuFe05+s (3), 

Y0.95BaCuFeO5+5 (7), YBaCuFe090O5+6 (5)

Как видно из рис. 2, электропроводность (ст) ‘ 

катиондефицитных феррокупратов во всем ис-

следованном интервале температур носила по-

лупроводниковый характер >о|, при

этом величина проводимости в целом законо-

мерно уменьшалась при образовании и росте 

концентрации вакансий в различных катион-

ных подрешетках YBaCuFe05+5 (рис. 3, табл. 1). 

При этом, как видно из рис. 2 и табл. 1, наи-

большее влияние на величину ст феррокупрата 

иттрия-бария оказывает образование вакансий 

в подрешетке бария — минимальной проводи-

мостью среди исследованных образцов обла-

дает фаза YBao.95CuFe05+s. Из этого можно 

заключить, что электротранспортные свойст-

ва слоистых феррокупратов в значительной 

степени зависят от " степени дефектности 

(в общем случае, от состояния) -[ВаО]*,- сло-

ев проводящих блоков -[(F e/C u)02-B aO - 

(Fe/CulCh]»- кристаллической структуры 

Y B aCuFe05+5 [1, 6].

Следует отметить особенности электропровод-

ности образцов, дефицитных по В-подрешетке. Ве-

личины электропроводности медьдефицитных об-

разцов при высоких температурах были близки 

(слабо зависели от концентрации катионных вакан-

сий). Для фаз с дефицитом железа (YBaCuFei_x0 5,5) 

проводимость уменьшалась только до х = 0.05, а 

далее возрастала, причем величина а  для состава 

YBaCuFeo.905+5 была аномально высокой и пре-

вышала (на 1-2 порядка) значение ст для базовой 

фазы YBaCuFe05+5.

ст, См • см

х

Рис. 3. Концентрационные зависимости 

электропроводности керамических образцов 

феррокупрата иттрия-бария с дефицитом меди 

YBaCu;_AF e05+6 (7-3) и железа YBaCuFei._r0 5+8 (4-6) 

при 300 (7, 4 \  600 (2, 5) и 900 К (3, 6)
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Значения энергии активации электропро-

водности (£А) катиондефицитных феррокупра-

тов, рассчитанные из линейных участков зави-

симостей 1п(а ■ 7) = /(1/7), а также температуры 

изломов на этих зависимостях (Г*) приведены в 

табл. 2. Излом на зависимостях 1п(а • 7) = /(1/7) 

для исследованных фаз (исключая состав 

YBaCuo,95Fe0 5+s), обусловлен, вероятно, изме-

нением механизма образования и переноса но-

сителей заряда («дырок») в этих образцах вбли-

зи Т* [6].

Т аб л и ц а  2

Величины температур излома (Т К) 

на зависимости 1п(ст • 7) = Д 1/7 ) и энергии 

активации электропроводности {ЕА, эВ) 

керамики на основе Y BaC uFe05+8

Образец JЪ Ea ( T < T *) Ea {T > T *)

YBaCuFe05+5 - 0,24

Yo.gsBaCuFeOs+s 440 0,19 0,44

YBao.95CuFe05+8 380 0,16 0,65

YBaCu099FeO5T5 385 0,16 0,47

YBaCuo95F e05i8 - 0,34

YBaCuo goFeOs+s 665 0,39 0,26

YBaCuFeo.9905+8 700 0,19 0,25

YBaCuFeo.9505+8 525 0,25 0,43

YBaCuFe0.9o05+8 395 0,05 0,13

Как видно из табл. 2, величины ЕА в высо-

котемпературной области для изученных фер-

рокупратов выше, чем в низкотемпературной 

(исключая YBaCuo.9Fe0 5+5), при этом наиболь-

шее значение ЕА = 0.65 эВ найдено для фазы с 

недостатком бария YBao.ysCuFeOs+g. Близость 

этого значения к ЕА электропроводности твер-

дых растворов YBao95Ko.o5CuFe05+s (0.64 эВ) и 

Yo.gsCeo.osBaCuFeOs+g (0.65 эВ) [6] позволяет 

заключить, что механизм электропереноса в 

слоистых феррокупратах в значительной степе-

ни зависит от распределения заряда между 

—[У]*- и -[ВаО]м-  слоями их кристаллической 

структуры.

Интересно отметить близость электрических 

свойств (ст и Еа) железодефицитного образца 

YBaCuFe0.9FeO5+5 и описанной в работе [7] фазы 

YBaCui.osFeo.gsOs+g, хотя выяснение причин этого 

требует дополнительных исследований, прове-

дение которых планируется.

Работа выполнена при поддержке 

БРФФИ.
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