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СТРУКТУРА И НЕКОТОРЫЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ YBaCtiFei-XNix0 5

In this work the influence of partial substitution of iron by nickel on the crystal
structure parameters, thermal expansion, electric conduction, thermo-EMF and magnetic
susceptibility of YBaCuFei.xNix0 5 solid solutions was studied.

Кислород -  дефицитный перовскит со слоистой структурой состава YBaCuFeOs+s 
впервые был получен Эр-Рахо с соавторами [1]. Химический анализ, проведенный в [1], 
показал весьма небольшой избыток кислорода (8 = 0.02 + 0.01), что указывает на незна-
чительное присутствие ионов меди и железа в степенях окисления выше, чем (II) и (III). 
Соединение YBaCuFeOs+s имеет тетрагональную (почти псевдо кубическую) кристал-
лическую ячейку с параметрами а = 0.3867, с = 0.7656 нм, z = 1 [1,2]. Кристаллическая 
структура образована двойными слоями (CuFeOs)® пирамид С11О5 и FeOj, имеющих 
общие вершины. Эти слои расположены перпендикулярно оси с и отделены друг от 
друга ионами иттрия, ионы же бария расположены в пустотах слоев (CuFeOs)». Удвое-
ние элементарной ячейки перовскита происходит за счет упорядоченного расположе-
ния ионов В а2' и Y3+ вдоль оси с; координационные числа ионов Ва2+, Y3+, Cu2+ и FeJ 1 
равны 12, 8, 5 и 5 соответственно [1]. Дискуссионным остается вопрос о степени упо-
рядочения ионов Си2+ и Fe3+ в кристаллической решетке YBaCuFeOs+s. Согласно [1,2], 
пространственная группа симметрии YBaCuFeOs+s -  P4mm, авторы же работ [3,4], ба-
зируясь на результатах магнитных исследований, относят это соединение к пространст-
венной группе P4/mmm.

По данным [1], выше 460 К YBaCuFeOs+s является парамагнетиком, а при Т < 460 
К переходит в антиферромагнитное состояние. Нами было установлено, что в интерва-
ле температур 77 -  650 К это соединение претерпевает два магнитных фазовых перехо-
да, при температурах около 220 и 485 К [5]. Результаты наших исследований хорошо 
согласуются с данными работы [6], в которой было найдено, что в интервале темпера-
тур 1.7 -  800 К YBaCuFeOs+s претерпевает два магнитных фазовых перехода: антифер- 
ромагнитная фаза 2 -  антиферромагнитная фаза 1 (240 К) и антиферромагнитная фаза 1 
-  парамагнитная фаза (475 К).

Соединение YBaCuFeOj при температуре выше комнатной является полупровод-
ником, причем энергия активации электропроводности составляет 17.9 ± 0.9 кДж-мрль'1 
[5]. В работе [7] было найдено аномальное поведение диэлектрических свойств фазы 
YBaCuFeOs вблизи 460 и 560 К.

Целью настоящей работы было исследование влияния замещения железа никелем 
на параметры кристаллической структуры и физико-химические свойства твердых рас-
творов YBaCuFei-xNixOj.

Образцы фаз YBaCuFei.xNix05 (0.0 < х < 1.0) получали керамическим методом [7] 
из У20з (Ит О-ЛЮМ7), Fe20 3 (ос.ч. 2-4), СиО (ос.ч. 9-2) МО (ос.ч. 10-2) и ВаСОз (ч.), 
взятых в соответствующих стехиометрических соотношениях. Синтез проводили на 
воздухе при температуре 1173 К в течение 40 часов. Рентгенофазовый анализ (РФА)
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полученных образцов проводили на дифрактометре ДРОН-3 (излучение Си-Кос) при 

комнатной температуре.

Для исследования термического расширения, электропроводности и термо-ЭДС 

из полученных порошков прессовали таблетки диаметром 10 мм и толщиной 3-5 мм и 

бруски размером 5x5x30 мм, которые затем спекали на воздухе в течение 2-8 часов при 

температуре 1273 К. Плотность образцов после спекания составляла около 80% от 

рентгенографической.
Термическое расширение синтезированных образцов исследовали дилатометри-

ческим методом [7] на воздухе в температурном интервале 293-1023 К в динамическом 

режиме со скоростью нагрева -  охлаждения 4 -5 К мин'1. Электропроводность исследо-

вали на постоянном токе на воздухе в интервале температур 293-1023 К четырехкон-

тактным методом [8]. Термо-ЭДС измеряли относительно серебра при помощи цифро-

вого вольтметра 1Ц301/1. При определении перепада температур применяли дифферен-

циальное подключение термопар. Температурный градиент и температура горячего 

конца образца контролировали при помощи вольтметра В7-38. Для измерения электро-

проводности и термо-ЭДС на поверхности образцов формировали серебряные электро-
ды вжиганием серебряной пасты (суспензия мелкодисперсного серебра в изоамилаце-

тате) при 1070 К в течение 5 минут. Магнитную восприимчивость образцов исследова-

ли по методу Фарадея [5].

Рентгенофазовый анализ. Однофазные образцы твердых растворов YBaCuFei. 
xNix05 были получены до значений х = 0.3. Кристаллическая структура их соответство-

вала структуре незамещенной фазы YBaCuFeOj. Параметры кристаллической решетки 

представлены в таблице.

Таблица

Параметры а, с и объем (V) элементарной ячейки, рентгенографическая (рр*нЛ 
экспериментальная (рЭКсп)? относительная (р = рЭКга/рр*нт) плотности и коэффициент 

линейного термического расширения (КЛТР, а) некоторых твердых растворов YBaCuFei.
xNi.Os

X а, нм с, нм 103*V, нм3 Ррент, Г*СМ рэксп, Г СМ Р,% а*Ю6, К'1

0 0.3865 0.7656 114.6 6.14 5.96 88 12.4±0.6

0.025 0.3873 . , 0.7664 115.0 6.15 4.91 80 -

0.05 0.3870 0.7649 114.6 6.17 5.02 81 -

0.1 0.3864 0.7626 113.9 6.21 5.03 81 13.3±0.7

0.2 0.3859 0.7611 113.3 6.27 4.21 67 13.7±0.7

0.3 0.3878 0.7618 114.5 6.21 — — —

Как видно, частичное замещение железа никелем не приводит к значительному 

изменению параметров кристаллической структуры твердых растворов YBaCuFei. 

xMix05, что неудивительно, учитывая небольшое различие в величинах ионных радиу-

сов Fe3+и Ni3+ [9].
Термическое расширение. На температурных зависимостях относительного уд-

линения для твердых растворов YBaCuFei_xNix05 во всем исследованном интервале 
температур не обнаружено никаких аномалий, что указывает на отсутствие структур-

ных переходов в этих фазах на воздухе в исследуемом интервале температур.
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На температурных зависимостях относительного удлинения при нагреве -  охлаж-

дении твердых растворов YBaCuFei_xNix05 наблюдали небольшой гистерезис, связан-

ный, вероятно, с низкой скоростью установления термического равновесия в образцах. 

КЛТР YBaCuFei_xNix0 5 увеличивается при частичном замещении железа никелем (см. 
таблицу).

Электропроводность. Электропроводность твердых растворов YBaCuFei.xNix05 

во всем исследованном интервале температур носит полупроводниковый характер. На 

температурной зависимости электропроводности всех образцов при нагреве -  охлажде-
нии наблюдали небольшой гистерезис, обусловленный теми же причинами, что и гис-

терезис термического расширения.

Рис.1. Температурные зависимости удельной электропроводности (к, См-см'1) твердых
растворов YBaCuFei.xNix0 5

Как видно из рис.1, электропроводность твердых растворов YBaCuFei.xNix05 уве-
личивается при увеличении содержания никеля в этих фазах. При этом замещение же-

леза никелем на 20 % приводит к изменению вида зависимости к = f(T). Для твердого 

раствора YBaCuFeo.8Nio.2O5 полупроводниковый характер зависимости 

к = f(T) наблюдается только до Т » 630 К, при Т > 630 К проводимость образца практи-

чески не зависит от температуры.
Термо-ЭДС. Коэффициент термо-ЭДС фаз YBaCuFei.xNix05 во всем исследован-

ном интервале температур был положительным (рис. 2). Это указывает на то, что ос-
новными носителями заряда в этих соединениях, как и в незамещенной фазе 

YBaCuFeCb, являются “дырки”, т.е. эти твердые растворы также являются проводника-

ми p-типа. Величина коэффициента термо-ЭДС никель-замещенных твердых растворов 

уменьшалась с ростом температуры и с увеличением степени замещения железа нике-

лем (рис.2).
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а, мкВ К'1

Рис. 2. Температурные зависимости термо- ЭДС (а, мкВ К'1) твердых растворов YBaCuFei.
xNix0 5

Магнитные свойства. На температурной зависимости магнитной восприимчиво-

сти (х) твердого раствора YBaCuFeo.9Nio.1O5, как и для незамещенной фазы YBaCuFeCL, 

обнаружено две аномалии: вблизи 200 и 450 К, при этом величина х никель- 

замещенного твердого раствора практически не изменялась по сравнению с незаме-

щенной фазой.
Работа выполнена при поддержке Министерства образования Республики Бела-

русь и Белорусского республиканского фонда фундаментальных исследований.
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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА СЕГНЕТОМАГНЕТИКА 
КВАЗИДВОЙНОЙ СИСТЕМЫ Lao,75Sro,25MnОз-Ваод99Сео,оо1 Tio,9Sno,j Оз

It was found, that Polypfase solid solution of ferromagnetic Lao,75Sro,25Mn03 and 
ferroelectric Bao,999Ce0,ooiTio,9Sno,i0 3 had inhomogeneos composition and it semicon-
ducting ferromagnetoelectric. Ferroelectric Curie temperature is 470 К and that of ferro-
magnetic is 370 K. Magnetoresistance was found to be 10 % at 100 К and in the magnetic 
field 0,95 T.

1. Введение

Вещества, сочетающие в себе одновременно свойства сегнетоэлектриков или ан- 
тисегнетоэлектриков и ферромагнетиков или антиферромагнетиков, называются сегне- 
томагнетиками [1,2]. Они могут выполнять многие функции сегнетоэлектриков и высо-
кочастотных ферромагнетиков, благодаря чему из них могут быть созданы многофунк-
циональные элементы радиосхем. В сегнетомагнетиках диэлектрические, магнитные и 
другие свойства взаимосвязаны. Па этой основе уже предложен ряд принципиально но-
вых устройств, в которых электрическое поле используется для управления магнитны-
ми параметрами и, наоборот, магнитное -  для управления электрическими параметра-
ми. Из известных к настоящему времени около 70 сегнетомагнитных соединений поло-
вина имеет структуру перовскита. Магнитное упорядочение в манганитах со структу-
рой перовскита создается за счет косвенного обменного взаимодействия. В соответст-
вии с теорией Андерсона [1], косвенный обмен может иметь относительно большую 
величину даже при сильном разбавлении магнитных ионов. Подобная ситуация имеет' 
место в твердых растворах двойных систем сегнетоэлектрик-ферромагнетик 
(ЕаодзЗгодзМпОз-РЬТлОз, ЬаодЗгодМпОз-ВаТЮз), в которых магнитное упорядочение в 
сегнетоэлектрической матрице возникает при небольшой концентрации магнитных ио-
нов. Исследование этих систем, проведенное в работах [3-5], показало, что при раство-
рении ферромагнетика ЕаодЗгодМпОз в сегнетоэлектрической фазе и сегнетоэлектрика 
(РЬТЮз, BaTi03) в ферромагнетике ЬаодЗгодМпОз образуются твердые растворы, яв-
ляющиеся одновременно сегнетоэлектриками и ферромагнетиками, хотя и с температу-
рами Кюри значительно ниже комнатных. В работах [3-5] в качестве сегнетоэлектри- 
ческош компонента был взят диэлектрик ВаТЮ3 и электропроводность измерялась 
только при комнатной температуре. Однако известно, что частичное гетеровалентное 
замещение ионов бария или титана BaTi03 ионами других металлов приводит к повы-


