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ГЕТЕРОВАЛЕНТНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ И КАТИОННАЯ 

НЕСТЕХИОМЕТРИЯ B YBaCuFeO5

The influence of heterovalent substitution of the cations, situated in the different 

crystallographic positions of the structure of YBaCuFeO5 phase as well as of deficit of 

iron cations on the electric conductivity of the (Y5M)BaCuFeO5 (M -  Na, Ca, Ce), 

Y(Ba5K)CuFeO5, YBa(Cu5Co)FeO5, YBaCu(Fe5M)O5 (M -  Zn, Nb, □) solid solutions was 

studied. The obtained results were analyzed using size, oxidation degree and electronic 

structure d f the corresponding cations in the above solid solutions.

Слоистые перовскитоподобные кислороддефицитные феррокупраты типа 0112 

(YBaCuFeO5) близки по структуре к высокотемпературным сверхпроводникам типа 

YBa2Cu3O7-s [1], а также к манганитам и кобальтитам типа 0112 (RBaMe205.5±5 

(R = Y, РЗЭ; Me =Mn, Co)) [2, 3], что обуславливает важность исследования свойств 

0112 феррокупратов как для лучшего понимания явления высокотемпературной 

сверхпроводимости, так и для разработки новых функциональных материалов с осо-

быми свойствами.

Структура и свойства слоистого феррокупрата YBaCuFeO5 описаны в [4- 8]. Ранее 

мы изучали влияние изовалентного замещения ионов бария и железа на структуру и свой-

ства фаз Y(Ba5Me)CuFeO5 (Me = Sr, Ca) [9] и YBaCu(Fe5M)O5 (M = Mn, Co, Ni) [10]. Целью 

данной работы было изучение влияния гетеровалентного, замещения катионов, располо-

женных в различных позициях структуры фазы YBaCuFeO5, а также дефицита ионов желе-

за на электропроводность фаз (Y ,A ’)(Ba,A” )(Cu,B’)(Fe,B” )0 5 (А ’, А ”  -N a , К, Ca, Ce; В ’, 

В ”  -  Co, Zn, Nb, □). Для уменьшения влияния на свойства этих фаз «размерного фактора» 

замещающие ионы выбирали так, чтобы их радиусы менее чем на 10 % отличались от ра-

диусов замещаемых ионов.

Твердые растворы Y095Me905BaCuFeO5 (Me = Na, Ca, Ce), YBao.95Ko.o5CuFe05, 

YBaCu0.90Cocu0FeO5, YBaCuFe0.95M0.05Os (M -  Zn, Nb) 1и YBaCuFebxDxO5 (x = 0.01, 0.05) 

получали керамическим методом [8] из Y2O3 (Ит-ОВ), СеОг (ЦеО-Л), Na2CO3 (ч.), K2CO3 

(x. ч.), BaCO3 (ч.), Fe2O3 (ос. ч. 9- 2), C03O4 (ч. д. a.), C up (ос. ч. 9- 2), ZnO (ч.), Nt^O5 (ч.), 

взятых в соответствующих стехиометрических соотношениях. Синтез проводили на воз-

духе при 1173 K в течение 40 ч. Рентгенофазовый анклиз (РФА) полученных образцов 

проводили на. дифрактометре ДРОН-3 (CuKot-, СоКа-излучение). Для исследования элек-

тропроводности из порошков готовили таблетки, на поверхность которых наносили се-

ребряные электроды по методике [8]. Электропроводность образцов исследовали четы-

рехконтактным методом на воздухе при T -  293-1023 К.

Bce полученные нами твердые растворы (Y,A’)(Ba,A” )(Cu,B’)(Fe,B” )05 (А’, А ”  -  

Na, К, Ca, Ce; В ’, В”  -  Co, Zn, Nb, □) в пределах погрешности РФА были однофазными, 

структура их соответствовала структуре YBaCuFeO5, а параметры элементарной ячейки 

были близки к таковым для YBaCuFeO5, чего и следовало ожидать, учитывая близость 

радиусов замещающих и замещаемых ионов (табл. 1). Результаты исследования электро-

проводности фаз (Y,A’)(Ba,A” )(Cu,B’)(Fe,B” ) 0 5 приведены на рис. 1-3 и в табл. 2, из кото-

рых видно, что гетеровалентное замещение катионов в YBaCuFeO5 не сказывается на виде 

зависимости а  = f  (T), однако приводит к значительному (от 10 раз при 1000 K до IO-IO4 раз 

и 350 К) изменению проводимости (Y,A’)^3aA ” )(Cu,B’XFe,B” )0 5 по сравнению с фазой 

YBaCuFeO5.
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Рис. 1. Температурные зависимости 

электропроводности фаз 

Y(Ba5K)CuFeO5 и (Y1M)BaCuFeO5 

(M -Na1 Ca1 Ce)

Рис. 2. Температурные зависимости 

электропроводности фаз 

YBa(Cu1Co)FeO5 и YBaCu(Fe1M)O5 

(M -Co1 Zn1 Nb1 □)

Таблица 1

Радиусы (r) ионов в оксидах (для координационного числа 6) [11]

Ион __________r, H M __________________ Ион __________ r, H M _________________

Y ^ 0.092 Fe7f 0.064
Ce4+ 0,090 Co2+ 0.072
Ba2+ 0.134 Co3+ 0.063
Ca2+ 0.099 N i2+ 0.069
N a+ 0.097 N i3+ 0.060
K+ 0.133 Cu2+ 0.072

M n3+ 0.066 Zn2+ 0.074
M n4+ 0.060 N b5+ 0.069

Наибольшей проводимостью среди исследованных твердых растворов обладают 

фазы Y0.95Ca0.05BaCuFeO5 и YBaCuFe0.95Zn0.05O5, а наименьшей -Y0.95Ce0.05BaCuFeO5 и 

YBaCuo.90Coo.]oFeO5. Как видно из рис. 3 , частичное замещение ионов железа ионами 

никеля или цинка оказывают близкое по величине влияние на электропроводность фаз 

YBaCu(Fe3M)O5, а замещение части ионов железа ионами марганца равноценно обра-

зованию вакансий в подрешетке железа структуры фазы YBaCuFeO5.

Для интерпретации полученных нами результатов необходимо учесть особенности 

кристаллической структуры YBaCuFeO5, представленной на рис. 4, а также литературные 

данные о свойствах этой.фазы [4-8, 12, 13] и твердых растворов на ее основе [9-10, 14]. 

Индекс кислородной нестехиометрии синтезированного на воздухе YBaCuFe05+s состав-

ляет 8 «  0.01-0.02 [4], 0.03 [13, 14], 0.08 [7], тогда как для синтезированного под высоким 

давлением (5 ГПа, 1473 К) YBaCuFe05+s 5 «  0.16 [12, 13]. Избыточный кислород разме-

щается в кислородных вакансиях -[YJ00-  слоев (рис. 4). Фаза YBaCuFeO5̂ s1 как и твердые 

растворы на ее основе: Y(Ba3Me)CuFeO5 (Me = Sr, Ca), YBaCu(Fe3M)O5 (M = Mn1 Co, Ni), 

термостабильна на воздухе до 1073 K [8, 9, 14].
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Рис. 3. Температурные зависимости  

электропроводности твердых раство-

ров YBaCuFe0.95M0.05O5

Величина 5 для Y0.94Ca0.06CuFeO5_6, определеннаявработе [6] рентгенографиче-

ским и нейтронографическим методами, составила 5 = 0.05, при этом дополнительные 

кислородные вакансии образуются в слоях -[M e O 2Jco- (M e = Cu, Fe) (рис. 4 ).

Учитывая это, можно полагать, что величина 5 в (Y,A')(Ba,A")(Cu,B^(Fe,B")Os+5. 

не превышала 0.05 и практически не изменялась при термообработке образцов.

Транспортные свойства феррокупратов в значительной степени определяются со-

стоянием -[M e O 2Jc0-  (M e = Cu, Fe) слоев, а именно степенью перекрывания Cu(Fe)3d- и 

0 2 р-орбиталей, которая изменяется при изменении заряда и радиуса ионов, расположен-

ных в позициях йттрия, бария и меди/железа структуры фазы YBaCuFeO5. Так, уменьшение 

радиуса (увеличение заряда) ионов, находящихся в позиции иттрия должно приводить к 

смещению электронной плотности от слоев -[C u (F e)O 2Joo- к -[YJo0-  слою, сжатию блоков -  

[FeO2- Y - C u O 2Joo- в направлении оси с, что будет вести к растяжению блоков -[F e O 2- B a O -  

CuO 2Joo- в том же направлении, уменьшению степени перекрывания Cu(Fe)3d- и 02p- 

орбиталей, и, как следствие, к уменьшению проводимости образцов (и наоборот).

Таблица 2

Значения электропроводности при 350 K (O350) и 1000 K (аюоо), температура излома 

(T*) на зависимости ln(cr-T)=f(l/T) и значения энергии активации (ЕА) электропроводности

твердых растворов на основе фазы YBaCuFeO5

_________ Фаза_________ O350, См-см o*iooo, Смсм 1 T*,K ЕА (T < T*), eV ЕА (T* < T), eV

YBaCuFeO5 8'.5T0 ' 3 5.2-10 ' 1 - 0.24 ±  0.01

Y0.95Na0.05BaCuFeO5 5.6-10 ' 3 9.3-10 ' 1 - 0.30 +  0.01

Y 0 . 9 5 C a 0 . 0 5 B a C u F e O 5 2.3-10 ' 1 3.2-10° 710 0.18 + 0 . 0 1 0.13 + 0.01

Y O05Ceoo5BaCuFeO5 6.9-10 ' 7 2.9-10 ' 2 410 0.20 1  0.03 0 .6 5 1 0 .0 1

YBa0.95K005CuFeO5 2 .9 -10"6 * 1.3-10 ' 1 5*65 0.52 + 0.01 0.64 + 0.01

YBaCu090Co0,1 oF е05 1.3-10 '6 5.7-10 ' 2 440 0.44 ± 0.01 0 .6 1 1 0 .0 1
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Окончание табл. 2

___________ 1____________ 2 ______ 3 _ ____ 4 ________ 5________ _________6

YBaCuFe0.99Ll0.01O4 9 g5 1 .2 -1 0 " 2 3.5-10 "1 . 700 0.19 ±  0.01 0.25 + 0.01

YBaCuFe0.95D0.05O4.925 3.3-10 "5 1 .2 -1 0 ' 1 525 0.25 +  0.01 0 .4 3 + 0 .0 1

YBaCuFe0.95Zn0.05O5 2.3-10 ' 1 2 .0 -1 0 ° - 0.15 + 0.01

YBaCuFeo95Nbo.o5O 5 9.1-10^ 1.9-10"1 460 0 . 2 2  + 0 . 0 1 0.33 + 0.01

YBaCuFe095M n0.05O5 3.0-10 "5 4 .3 -1 0 1 455 0.33 ± 0.01 0.59 +  0.01

YBaCuFe0.95Co005O 1.4-10"3 7.3-10 ' 1 410 0 . 1 0  + 0 . 0 1 0 .4 1 + 0 .0 1

YBaCuFe0.90Co0 10O5 1.5-10 ' 3 2 .0 -1 0 ° - 0.39 + 0.01

YBaCuFe0.95N i0.05O5 8 .0 -1 0 ' 2 3.5-10° 610 0.23 + 0.01 0 . 1 0  +  0 . 0 1

блокй

-[FeO 2-BaO-CuO 2I00-

блоки

-[FeO 2-Y-CuO 2Jto-

0  Y,Ba

•  Cu 

© Fe

•  0

1 1 вакансия

слой -[CuO2J00-  

слой -[BaOJto-  

слой -[FeO 2Jai-  

слой -[YJco-

[001]

ОСЬ C

Рис. 4. Кристаллическая структура слоистого кислороддефицитного 

перовскитоподобного феррокупрата YBaCuFeO 5 (согласно [5—7])

Обратная картина -  сжатие -[FeO2-BaO-CuO2]oo- блоков и увеличение степени пе-

рекрывания Cu(Fe)3d- и 02р-орбиталей, приводящее к росту проводимости -  должна на-

блюдаться при увеличении радиуса (увеличении заряда) ионов, находящихся в позициях 

бария. B данном случае, однако, увеличение поляризующей способности катиона (из-за 

увеличения его эффективного заряда) может привести к преимущественному смещению 

электронной плотности к центру блока [FeO 2-BaO -CuO 2], ввиду чего степень перекрыва-

ния Cu(Fe)3d- и 02р-орбиталей может даже уменьшиться, что отрицательным образом 

скажется на проводимости образца. При гетеровалентном замещении ионов меди и желе-

за размерный фактор должен играть существенно меньшую роль, во-первых, из-за малого 

различия в величинах радиусов ионов, способных замещать C u2+ и Fe3+ в YBaCuFeO 5, а 

во-вторых, ввиду того, что в данном случае главную роль играет не размер, а электронная 

структура иона.

B табл. 3 приведены квазихимические уравнения, описывающие дефектообразова- 

ние в фазах (Y5A 5)(Ba5AV)(Cu5B5)(Fe5B55)O5i S, соответствующие этим уравнениям изме-

нения электропроводности твердых растворов по сравнению с YBaCuFeO5 (с учетом раз-

мерного фактора), а также реальное изменение проводимости феррокупрата иттрия-бария 

при замещении входящих в его состав катионов.

Как видно из табл. 3, процессы, протекающие в структуре YBaCuFeO5 при образо-

вании твердьгх растворов (Y5Me)BaCuFeO5 (Me = Ca, Ce), YBa(Cu5Co)FeO5, YBaCu(Fe5M)O5
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(M = Zn, Nb), можно описать уравнениями (b, с, f, j, к) и объяснить донорными или акцеп-

торными свойствами згмещающего катиона по отношению к замещаемому. Образование 

катиондефицитных фаз YBaCu(Fe5D)Os протекает, видимо, по уравнению (1) с частичной
•  tri

деионизацией (захватом “дырки” h ) вакансий железа VFe.

Замещение ионов Y3+ и Ba2 r в YBaCuFeO5 ионами Na+ и K+ протекает с образова-

нием кислородных вакансий по уравнениям (а, d), причем во втором случае процесс со-
•

провождается локализацией части «дырок» h на ионах кислорода ( 0 ¾) -[BaOJo0-  слоев 

и ассоциацией ионных дефектов с образованием в ходе реакции (e) электронейтрального

комплекса |ква • 00|  = K^a .

Таблица 3

Квазихимические уравнения (3), описывающие процессы растворения примеси (2) 
в YBaCuFeO5 с образованием твердых растворов (1); ожидаемые (4,5) в соответствии 

с квазихимическим уравнением (4), размерным фактором (5) и реальные (6) изменения 
электропроводности твердых растворов (1) по сравнению с базовой фазой YBaCuFeO5

_________ 1_________ 2 __________________________ 3________ 4 Ш 6

(Y 3Na)BaCuFeO 5 N a+=>Y3+ Na2 0 ^ 2 N a y + 0 * + 2 VQ
0

(a) ■w 4 . *

(Y 3Ca)BaCuFeO 5 Ca2+=>Y3+ CaCH— Oo —̂ Cav ч— On + 
4 2  Y 2 u

•

h (b) t ~ t

(Y jCe)BaCuFeO 5 Ce4+=>Y3+
• 3 y 1

CeO2 ~> Cey + —OQ 4* — O2  + s (c) i i I

К +=>Ва2+
K2O ^  2KBa + OQ + V0 (d) ~

4 iY (B a3K)CuFeO 5

IK 2 0 ^ 2 K ^  + 0 5 + V o ;4- 2 e' (e)

YBa(Cu5C o)FeO 5 Co3+=>Cu2+ C0 3 O 4 —> 2 C oCu + CoQu + 30Q  + —O2  t  +2 e' (f) I t I

Y BaCu(Fe5M n)O 5 M n3+=>Fe3+ М п 2Оз —> 2Mn pe + 3 0 Q  4- 2 e' ' (g) I t I

Y BaCu(Fe5Co)O 5 Co2+=>Fe3+
1 y

C0 3 O4  + - O 2  —̂  2Cope + Cope 4- 4 I o S  + h- (h) t t t

Y BaC u(Fe5N i)O 5 N i2+=^Fe3+ N i0  +  l 0 2 _ > N i p e + | 0 ^ + h ’ (i) t I t

Y BaC u(Fe5Zn)O 5 Zn2+=^Fe3+
1 . 3 

Z n 0  +  — 0 2 —> Znpe 4- — OQ + h* G) t I t

YBaC u(Fe5N b)O 5 N b 5+=>Fe3+ Nb2 O 5 -> 2Nbp* +30Q + 0 2 1 +4e (k) I * 1

Y BaCu(Fe5D)O5 □=>Fe3+ 0 ~> 2Vpe 4- 3Vo* + 2e' (1) I 4 4

Обсуждая свойства твердых растворов YBaCu(Fe,M)O5 (M = Mn, Co, Ni) в преды-

дущих работах [10, 11], мы исходили из предположения, что замещение железа марган-

цем, кобальтом или никелем происходит преимущественно изовалентно, хотя не исклю-

чалась возможность изменения степени окисления замещающего иона по сравнению с 

замещаемым (Mn4+, а не Mn3+ в YBaCuFei_xMnxO:; [10, 11]). C учетом изложенных выше 

соображений, изменение проводимости твердых растворов YBaCu(Fe,M)O5 (M = Mn, Co, 

Ni) по сравнению с YBaCuFeO5 можно объяснить, приняв, что растворение примеси (Mn, 

Co, Ni) в базовом феррокупрате происходит по уравнениям (g, h, i) с образованием дефек-
• I I

тов MnFe, Cope , Nipe , т. e., что, по крайней мере, часть этих ионов находится в кристал-

лической решетке YBaCuFeO5 в виде Mn4+, Co2+, Ni2+.
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Значения энергии активации электропроводности (Ед) твердых растворов 

(Y5A 5)(Ba7A 55)(Cu3B5)(Fe5B55)Os, рассчитанные из линейных участков зависимостей 

1п(ст • T) = f Y j ) ,  а также температуры изломов на этих зависимостях (Г*) приведены в табл. Излом

на зависимостях ln(a-T) = f ^ . )  для всех исследованных фаз QF,A'XBa,A")(Cu,B')^e,B")05 (ис-

ключая A5 =Na7 B55=Zn), как и для твердых растворов YBaCu(Fe5M)Os (M = Mn5 Co5 Ni; кроме 

YBaCuFe0.90Co0.10O5), обусловлен, вероятно, изменением механизма образования и переноса но-

сителей заряда (“дырок55) в этих образцах вблизи T*. Величины Ед в высокотемпературной об-

ласти для всех (Y5A5)(Ba7A55)(Cu5B5)(Fe5B55)Os5 (исключая A5=Ca5 B55=Ni) были выше, чем в 

низкотемпературной. Близость значений энергии активации электропроводности при T < T* 

(Ед w 0.20-0.30 eV) для большинства фаз (Y5A 5)(Ba5A55)(Cu5B5)(Fe5B55)O5 к энергии актива-

ции проводимости YBaCuFeO5, (0.24 eV) позволяет предположить, что именно состояние 

матрицы (YBaCuFeO5) определяет механизм проводимости этих объектов при низких 

(T < T*) температурах. Значения Ед для фаз YBao.95K0.o5CuFe0 5 (0.52 и 0.64 eV) и 

YBaCuo.9oCoo.ioFe0 5 (0.44 и 0.61 eV) аномально высоки (для данной серии образцов) и обу-

словлены, вероятно, значительным затруднением миграции носителей тока в этих фазах по

сравнению с YBaCuFeO5 [11]. Температурыизломов (T*) на зависимостях ln(o • T) = f ( j^ )

для (Y5A 5)(Ba5A 55)(Cu7B5)(Fe5B55)O5 изменяются в пределах »  400-700 K и смещаются в 

сторону больших значений при увеличении проводимости образцов.

Таким образом, в работе изучено влияние гетеровалентного замещения катионов, 

расположенных в различных позициях структуры фазы YBaCuFeO5, а также дефицита ка-

тионов железа на электропроводность фаз (Y7A5)(Ba7A 55)(Cu5B5)(Fe5B55)O5 (A55 A 55- N a 5 K5 

Ca5 Ce; B5, В’5 -  Co5 Zn5 Nb5 □). Результаты исследований сопоставлены с данными для дру-

гих серий твердьк растворов феррокупратов (Y(Ba5Me)CuFeO5 (Me = Sr, Ca) и 

YBaCu(Fe7M)O5 ^Vl = Mn7 Co7 Ni)) и проанализированы с учетом размера, степени окисления 

и электронной структуры катионов, входящих в состав полученных твердьк растворов. По-

лученные в работе данные могут бьггь использованы для объяснения и прогнозирования 

свойств слоистьк 0112 феррокупратов (а также структурно родственных им 0112 кобальти- 

тов и манганитов), а также для разработки новьк материалов для катализаторов и химиче-

ских сенсоров газов [ 16]. Работа выполнена при поддержке БРФФИ (грант № X03MA)49).
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