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Твердофазным методом получены слоистые перовскиты N d В а, _tS rx Fe Со05 С и050 5+g (0.0 < х < 1.0), 
изучены их кристаллическая структура, микроструктура, термические и электрические свойства. 
При х < 0.4 соединения имеют тетрагональую (пр. гр. РА/ттт), а при 0.6 < х  < 1.0 — кубическую 
структуру (пр. гр. РтЪт) и являются полупроводниками p -типа, характер электропроводности ко-
торых при повышенных температурах изменяется на металлический, что обусловлено выделением 
из образцов лабильного кислорода (8) и сопровождается возрастанием температурного коэффици-
ента линейного расширения от (15.1—16.2) х Ю~6 до (18.9-23.5) х 10_б К-1. Параметры элементар-
ной ячейки и коэффициент термо-ЭДС твердых растворов NdBa^Sr^FeCoo 5Си0 50 5+§ уменьшают-
ся, а их электропроводность увеличивается с ростом степени замещения бария стронцием. Рассчи-
таны значения энергий активации процессов электропереноса, взвешенной подвижности и 
концентрации носителей заряда в этих фазах; показано, что эти характеристики немонотонно из-
меняются при изменении катионного состава образцов, проходя через экстремум в области струк-
турного фазового перехода тетрагональная фаза —> кубическая фаза.
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ВВЕДЕНИЕ

Слоистые двойны е перовскиты RBaCo20 5+6 
(R  — редкоземельный элемент (РЗЭ)), образую-
щиеся при замещении половины ионов РЗЭ иона-
ми бария в перовскитны х кобальтитах RC 0O3 с 
последующ им упорядочением  ионов РЗЭ и ба-
рия в направлении оси с (перпендикулярно сло-
ям  [С о 0 2]), содержат ионы кобальта в различных 
степенях окисления (Со2+, Со3+, Со4+) и лабиль-
ный кислород (5). Они характеризуются высоки-
ми значениями электропроводности (а) и коэф -
фициента термо-ЭДС (S ), что обусловливает воз-
можность их использования в качестве 
высокотемпературных термоэлектриков, катали-
заторов (и фотокатализаторов) окисления орга-
нических соединений, контейнеров кислорода, 
мембран для сепарации кислорода, а также катодов 
(воздушных электродов) твердооксидных топлив-
ных элементов (ТОТЭ) [1—7].

Достоинством слоистых кобальтитов РЗЭ-ба- 
рия как катодных материалов ТОТЭ является их 
высокая электрокаталитическая активность в ре-
акции восстановления кислорода [3], однако прак-
тическое использование этих соединений ограни-

чено высокими значениями температурного ко-
эффициента линейного расш ирения (ТКЛР) (а  ~ 
* (15—29) х 10“6 К -1 [2, 3]), которые значительно 
превышают величины ТКЛР обычно используемых 
в ТОТЭ твердых электролитов (ТЭ) (а  ~ (10—13) х 
х Ю_б К-1 [8]), что обусловливает низкую термоме-
ханическую совместимость фаз RBaCo20 5+s и ТЭ.

Снизить ТКЛР двойных перовскитов RBaCo20 5+6 
можно путем частичного замещения в его струк-
туре ионов кобальта ионами других 3 <7-металлов 
[3, 9—16], а ионов бария — ионами стронция [10, 
15, 17, 18], причем электрохимическая производи-
тельность образующихся при этом твердых раство-
ров в ряде случаев значительно улучшается. Анализ 
литературных данных показывает, что комплекс-
ное замещение ионов в А- или/и  В-позициях 
кристаллической структуры слоистых кобальти-
тов РЗЭ-бария зачастую более эффективно, чем 
монозамещение [10—12, 14—16]. Таким образом, 
получение комплексно замещенных твердых рас-
творов на основе фаз RBaCo20 5+5 и изучение их 
кристаллической структуры, термических, элек-
трических и функциональных свойств с целью 
разработки новых материалов для воздушных
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электродов ТОТЭ представляет серьезный науч-
ный и практический интерес. Ранее нами были 
исследованы структура и свойства твердых раство-
ров, образующихся при замещении от 2 до 20 мол. % 
бария стронцием в NdBaFeCo0 5Cuo 50 5+5 [19].

Целью настоящей работы было установление 
возможности формирования твердых растворов в 
широком диапазоне составов в квазибинарной си-
стеме NdBaFeCo0 5Cuo 50 5+§—NdSrFeCo0 5Cu0 50 5+б, 
а также изучение их структуры, термической ста-
бильности, теплового расш ирения и электро- 
транспортных свойств.

ЭКСПЕРИМ ЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Керамические образцы слоистых перовскитов 
состава N dBa^Sr^FeCoo 5Си0 50 5+5 (х = 0, 0.2, 0.4,
0.6 , 0 .8 и 1.0) получали твердофазным методом из 
N d20 3 (Н О -Л ), В аС 03 (“ч .”), S rC 0 3 (“ч .”), Fe20 3 
(ОСЧ 2 -4 ) , Со30 4 (“ч .”) и СиО (“ч .”), которые 
смешивали в необходимых стехиометрических со-
отношениях с помощью мельницы Pulverizette 6.0 
фирмы Fritsch (материал тиглей и мелющих ш а-
ров — Z r0 2), прессовали в таблетки диаметром 19 
и высотой 2—3 мм и отжигали на воздухе в тече-
ние 40ч при 1173 К  [19]. После отжига образцы из-
мельчали в агатовой ступке, повторно мололи и 
прессовали в бруски размером 5 х 5 х 30 мм, ко-
торые спекали на воздухе в течение 9 ч при 1273 К. 
Для измерения электропроводности из спеченной 
керамики вырезали образцы в форме прямоуголь-
ных параллелепипедов размером 4 x 4 x 2  мм.

Идентификацию образцов и определение пара-
метров их кристаллической структуры осуществля-
ли при помощи рентгенофазового анализа (РФА) 
(рентгеновский дифрактометр Bruker D 8 XRD 
Advance, СиКа-излучение) и ИК-спектроскопии 
поглощения (ИК-Фурье-спектрометр Nexus Ther- 
moNicolet). Содержание лабильного кислорода (5) 
в образцах определяли иодометрическим титро-
ванием [20], учитывая присутствие в них переход-
ных металлов в различных степенях окисления 
(Fe3+, Со4+, Со3+, Си2+), которые в ходе титрова-
ния восстанавливались до Со2+, Cu+, Fe2+ [21].

Кажущуюся плотность (рк) керамики вычис-
ляли по геометрическим размерам и массе образ-
цов, а ее пористость (П) рассчитывали по форму-
ле: П =  (1 — Рк/рт) х 100%, где рт — теоретическая 
(рентгенографическая) плотность образцов. М ик-
роструктуру образцов изучали при помощи ска-
нирующей электронной микроскопии на скани-
рующем электронном микроскопе JSM —5610 LV, 
а также при помощи цифрового металлографиче-
ского микроскопа ALTAMI M ET ID  (Altami, РФ).

Термическую стабильность порошкообразных 
образцов NdBaj^Sr^FeCog 5Cu0 50 5+8 исследова-
ли при помощ и терм оаналитической системы
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TG A /D SC —1/1600 FIF на воздухе в интервале 
температур 300—1100 К. Термическое расш ире-
ние спеченной керамики изучали с помощью 
кварцевого дилатометра D IL  402 PC на воздухе в 
области температур 300—1100 К  [19]. Электропро-
водность (а) и термо-ЭДС (S) спеченной керами-
ки измеряли на воздухе в интервале температур 
300—1100 К  по методике [22]. Значения среднего 
ТКЛР (а) и кажущихся энергий активации элек-
тропроводности (Е0) и термо-ЭДС образцов (Es) 
рассчитывали из линейных участков зависимо-
стей А///0 =  Д 7), 1п(а7) = /(1 /7 )  и А = /(1 /7 )  соот-
ветственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖ ДЕНИЕ

После заключительной стадии синтеза образ-
цы NdBa^SrjFeCoo^CuojOs+e были в пределах 
погрешности РФА однофазными (рис. 1а) и имели 
структуру перовскита, рефлексы которой для соста-
вов с 0.0 < х < 0.4 были проиндицированы в рамках 
тетрагональной (7) сингонии (а = b ~ ар, с ~ ар, пр. 
гр. РА/ттт  [13, 14, 16, 20]), а для составов с 
0.6 < х < 1.0 — в рамках кубической (С) си нго-
нии (а ~ b ~ с ~ ар, пр. гр. РтЗт [2, 23]). П овы -
ш ение симм етрии структуры сложных оксидов 
N dB a^S r/F eC oo  jCuo jOj+g п р и х  > 0.6 от тетраго-
нальной до кубической подтверждается, в част-
ности, превращением дублетов 100, 002; 110, 102; 
200, 004; 212, 114; 220, 204; и 302, 106 в синглеты 100, 
102, 200, 212, 204 и 302 соответственно (рис. 1а, 16). 
Параметры элементарной ячейки твердых раство-
ров NdBa^Sr^FeCoo 5Си<) 50 5+§ ожидаемо уменьша-
лись (табл. 1) при увеличении степени замещении 
бария стронцием (для к.ч. =  12 7^^+ =  0.161 нм, 

Т^г2+ =  0.144 нм [24]). Структурный фазовый пере-
ход тетрагональная фаза —> кубическая фаза, про-
текающий в интервале составов 0.4 < х < 0.6, обу-
словлен, очевидно, тем, что в составах с высоким 
(х > 0.4) содержанием стронция, ионы которого 
по размерам близки к  ионам неодима (для к.ч. =  
=  12^ + =  0 .127 нм [24]), упорядочение катионов 
в А-подрешетке структуры перовскита становит-
ся термодинамически невыгодным. Зависимость 
ар = /(х) близка к линейной, из чего следует, что для 
образующихся в системе NdBaFeCo0 5Cu0 50 5+8— 
NdSrFeCo0 5Си0 50 5+8 твердых растворов выпол-
няется правило Вегарда.

Согласно результатам иодометрического тит-
рования, содержание лабильного кислорода (5) в 
двойных перовскитах NdBa1_xSrxFeCo0 5Cu0 5O5+5 
немонотонно возрастает при увеличении степени 
замещ ения бария стронцием и достигает наи-
большего значения — 0.88 — для составов с х  =  0.6, 
0.8 (табл. 1).

На ИК-спектрах поглощения порош кообраз-
ных образцов NdBaj^Sr^FeCoo^Cuo jOs+g наблю-
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы (а, б) и ИК-спектры поглощения (в) порошкообразных образцов твердых рас-
творов NdBa^STj-FeCog 5Си0 50 5+5: х = 0 (1), 0.2 (2), 0.4 (3), 0.6 (4), 0.8 (5) и 1.0(6): Т — тетрагональная, С — кубическая 
сингония.

дается ряд полос поглощения с экстремумами при 
353—377 см" 1 (v,), 467—469 см-1 (v2), 576—609 см" 1 

(v3) и 659—671 см " 1 (v4) (рис. 1в), которые, со -
гласно [25], соответствуют валентным (v2, v 3) и 
деф орм ационны м  (Vj) колебаниям (F e ,C o ,C u)— 
О—(Ре,С о ,С и)-связей  в слоях [(F e ,C o ,C u )0 2] 
(v,, v2) и в направлении, перпендикулярном этим 
слоям (вдоль оси с) (v3), а также колебаниям  
кислорода слоев [(F e ,C o ,C u )0 2] в направлении 
оси с (перпендикулярно этим слоям). С ростом 
х  полож ения полос поглощ ения Vj, v3, v4 см ещ а-
ются в сторону больш их значений волновых ч и -
сел, что указывает на усиление энергии металл— 
кислородных взаимодействий в структуре фаз 
NdBaj^Sr^FeCog 5Си0 50 5+8 при увеличении сте-
пени замещения бария стронцием. Результаты 
ИК-спектроскопии поглощения хорошо корре-
лируют с данными РФА, согласно которым заме-
щение бария стронцием в NdBaFeCo05Cu05O5+8

приводит к  уменьшению параметров кристалли-
ческой структуры этой фазы.

Кажущаяся плотность спеченной керамики 
изменялась в пределах 4.77—6.18 г/см 3 (табл. 2) и 
уменьшалась при замещении бария стронцием и 
стронция барием, достигая наименьших значе-
ний для образцов с х  = 0.20, 0.40. М инимальную 
пористость наблюдали для крайних составов серии 
(N dB aFeC o0 5Си0 50 5+8 и N dSrFeC o0 5Си0 50 5+8) 
(табл. 2), из чего можно заключить, что частичное 
замещение одного щелочноземельного элемента 
другим в структуре этих фаз отрицательно сказы-
вается на спекаемости. Зерна керамики имели 
изометрическую форму, а их размер варьировался 
в пределах 3—4 мкм, слабо изменяясь при измене-
нии катионного состава материалов.

Согласно результатам термического анализа 
порош ков NdBa!_vSrvFeC o0 5Си0 50 5+8, начиная 
с температур Т* = 615—815 К  наблю далась н е-
значительная потеря массы (~0.4—0.8%) (рис. 2а),

Таблица 1. Индекс кислородной нестехиометрии (5), сингония, параметры (а, с, ар), объем (V) и осевое отноше-
ние (с/2а) слоистых перовскитов NdBa1_xSr(FeCo0 5Cu0 5O5+8

5 Сингония а, нм с, нм К, нм3 ар) нм с/2а

0 0.72 Т 0.3909(1) 0.7706(1) 0.1178(1) 0.3890 0.9857
0.2 0.82 Т 0.3899(1) 0.7703(1) 0.1171(1) 0.3883 0.9878
0.4 0.81 т 0.3884(1) 0.7690(1) 0.1160(1) 0.3871 0.9901
0.6 0.88 с 0.3857(1) - 0.05739(2) 0.3857 -
0.8 0.88 с 0.3850(1) - 0.05707(2) 0.3850 -
1.0 0.82 с 0.3839(1) - 0.05659(2) 0.3839 -

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ том 59 № 1 2023



СТРУКТУРА, ТЕПЛОВЫЕ И ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 91

Таблица 2. Значения кажущейся плотности (рк), пористости (П) и энергий активации процессов электропере-
носа (Еа, Es = Ер, Ет_ Еп) спеченной керамики состава NdBa^Sr^FeCoo 5Cu0 50 5+8

X Рк, г/см3 П, % Еа, эВ Es, эВ Ет, ЭВ Еп, эВ

0 6.18 9.1 0.254 0.048 0.206 0.115

0.2 4.77 28.3 0.167 0.038 0.129 0.130

0.4 4.78 28.4 0.157 0.025 0.132 0.120

0.6 5.65 14.5 0.136 0.017 0.119 0.125

0.8 5.99 7.9 0.159 0.031 0.128 0.110

1.0 5.99 6.6 0.184 0.036 0.148 0.126

обусловленная выделением из образцов лабиль-
ного кислорода (8) [16, 19]; при этом наим ень-
ш ая потеря массы  наблю далась для состава 
N dB aFeC o0 5Си0 50 5+8. Величина 7* уменьшалась 
о т 655 К д л ях  =  0.00 и 815 К д л ях  =  1.00 до 615 Кдля 
х  =  0.40 (рис. 2в), что указывает на уменьшение 
энергии взаимодействия лабильного кислорода и 
его ближайшего окружения в слоях NdOg структуры 
двойных перовскитов N dBa^Sr^FeCog sCuo sOj+g 
при частичном взаимозамещ ении в них бария и 
стронция. Следует отметить, что спекаемость и 
термическая стабильность образцов в системе 
NdBaFeCo05Cu05O5+5—NdSrFeCo05Cu05O5+s при 
изменении их катионного состава изменяются 
симбатно.

На температурных зависимостях относитель-
ного удлинения А///0 = Д Т )  керамики N d B a ,^ -  
SrxFeC o0 5C u0 50 5+8 в диапазоне температур 1* = 
— 630—920 К  наблю дается аномалия в виде изло-
ма (рис. 26), сопровождаю щ аяся резким  воз-
растанием  ТК Л Р образцов, что обусловлено 
выделением из них лабильного кислорода и п о -
явлением, наряду с термическим, химического 
вклада в расш ирение керамики при нагрева-
нии. С ростом х величина 1* тетрагональных 
ф аз NdBa^Sr^FeCoo.sCuojOs+g незначительно 
уменьш ается, а кубических — резко возрастает, 
достигая для образца N dSrFeC o0 5Cu0 50 5+8 920 К  
(рис. 2г). В интервале температур Т  < V* величина 
ТКЛР керамики немонотонно изменялась в преде-
лах (15.1 — 16.2) х 10~6 К -1, достигая наименьших 
значений (—15.1 х 10_6 К-1) для составов, лежащих 
вблизи структурного фазового перехода тетраго-
нальная фаза — кубическая фаза, а при Т> I*  — воз-
растала, причем зависимость была близка к ли -
нейной (рис. 2д). Таким образом, взаимозамеще- 
ние бария и стронция в NdBa^Sr^FeCoo.sCuo 50 5+8 
приводит к снижению термического вклада в рас-
ширение образцов, при этом химический вклад 
возрастает.

Как видно из рис. За, 36, твердые растворы 
NdBa, ДпД^еСо05Си05О5+й являются полупровод-
никами (д а /д Т  > 0) д-типа (А > 0), характер элек-
тропроводности которых изменяется на металли-

ческий (д с /д Т  < 0) вблизи Ттах =  690—1021 К, что 
сопровождается изменением характера температур-
ной зависимости их коэффициента термо-ЭДС (от 
d S /d T < 0 при Т < Tmin до dS/dT>  0 при Т> Tmin) и 
вызвано выделением из структуры этих слоистых 
оксидов лабильного кислорода. С ростом х значе-
ния электропроводности тетрагональных фаз 
NdBa^SrJFeCoo 5Cu0 50 5+8 незначительно увеличи-
вались, а кубических — резко возрастали, достигая 
максимального значения — 299 См/см при 1021 К  — 
для состава NdSrFeCo0 5Cuo 50 5+8 (рис. За). Коэф-
фициент термо-ЭДС двойных перовскитов в систе-
ме NdBaFeCo0 5Cuo 5O5+8-N dSrFeC o0 5Cuo 50 5+8 при 
увеличении степени замещ ения бария стронцием 
уменьшался, причем зависимость S  = Д х)  была 
близка к линейной (рис. Зг). Температуры анома-
лий на зависимостях а  = Д Т ), S  —Д Т )  для слож-
ных оксидов N dBa^Sr^FeCoo 5Си0 50 5+§ в области 
тетрагональной фазы незначительно снижались, 
а в области кубической — сильно увеличивались с 
ростом х (рис. Зд, Зе), причем следует отметить 
симбатность зависимостей Tmax = /(х ), 7mjn = /(х ) и 

Т* = /(х ) (рис. 2г).

Температурные зависим ости электротранс- 
портных свойств материалов системы N dB aFe- 
C o05Cu05O5+5-N dS rF eC o05Cu05O5+s, являющ их-
ся поляронны м и проводникам и [14, 16, 19], 
описываются выражениями а  =  (Д /7)ехр(—E J k T )  
и S  =  (k /e )( -E s/k T  + В), в которых Ес = Es + Em и 
Es — энергии активации электропроводности и 
термо-ЭДС соответственно, при этом Es представ-
ляет собой энергию возбуждения носителей заряда 
(поляронов), а Ет — энергию активации их переноса 
[26]. Как видно из представленных в табл. 2 данных, 
характеристики электропереноса (Е0, Es и Ет) в ке-
рамических образцах NdBa^Sr^FeCoo^CuojOs+g 
немонотонно изменяются при изменении их соста-
ва, причем наименее затруднен электротранспорт в 
твердом растворе NdBa^SrggFeCoosCuo 50 5+8, ле-
жащем вблизи границы структурного ф азового 
перехода тетрагональная ф аза —> кубическая 
фаза. Тот факт, что для изученных материалов 
Ea > Es (Ет > 0), позволяет заключить, что носителя-
ми заряда в них являются поляроны малого радиуса.

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ том 59 № 1 2023



92 КЛЫНДЮК и др.

т,  %  <а> А///0, % (б)

Рис. 2. Температурные зависимости потери массы (а) и относительного удлинения (б) слоистых перовскитов 
NdBai^Sr^FeCog 5Cu0 5 0 5+g:x = 0 (7), 0.2 (2), 0.4 (J), 0.6 (4), 0.8 (5) и 1.0 (6) (для наглядности дилатометрические кри-
вые смещены друг относительно друга на 0 .1%); на вставках даны концентрационные зависимости температур начала 
потери массы (Г*) (в), излома на дилатометрических кривых (7*) (г) и ТКЛР керамики (д) при температурах Т<1* (7) и 
j t  < Т (8) (вертикальная штриховая линия разделяет области существования слоистых перовскитов с тетрагональной 
(Т) и кубической (Q  структурами).

Рис. 3. Температурные (а, б) и концентрационные (в, г) зависимости удельной электропроводности (а, в) и коэффи-
циента термо-ЭДС (б, г) керамических образцов NdBa^Sr^FeCog 5Cu0.5O5+5: х  = 0 (7), 0.2 (2), 0.4 (3), 0.6 (4), 0.8 (5) и 
1.0 (6) при температуре 1000 К (в, г), а также концентрационные зависимости температур экстремумов на зависимо-
стях© =Д7) (Ггаах) (д) и S=f(T) (Т„^  (е).

С использованием экспериментальных зависи-
м остей а  = /( Г )  и S  = / ( 7 )  по методике [27] бы -
ли вы числены  значения взвеш енной подвиж -

ности носителей заряда (д), а также их кон ц ен -
трация (и). Величина р. м атериалов в фазах 
N dB a^S r^F eC oo sCuosOj+g в интервале темпе-
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Рис. 4. Температурные (а, б) и концентрационные (в, г) зависимости взвешенной подвижности (р) (а, в) и концентра-
ции носителей заряда (п) (б, г) в твердых растворах NdBa^Sr^FeCoo 5Си0 5 0 5+8: х = 0 (/), 0.2 (2), 0.4 (3), 0.6 (4), 0.8 (5) 
и 1.0 (6) при температурах 400 (7) и 600 К (8).

ратур 350—600 К  изм енялась в пределах =0.3— 
1.6 см2/(В  с), в целом увеличивалась с ростом 
температуры, что характерно для поляронного 
механизма проводимости, и при увеличении сте-
пени замещ ения бария стронцием (рис. 4а, 4в). 
Концентрация носителей заряда варьировалась в 
пределах (5—130) х Ю19 см-3, экспоненциально воз-
растала при увеличении температуры и немонотон-
но изменялась с ростом х, достигая наибольших 
значений для состава NdBag 4Sr06FeCo0 5Си0 50 5+8 
(рис. 46, 4г). Значения кажущейся энергии акти-
вации носителей заряда (Еп), рассчитанные по 
уравнению п =  п0ехр(—Еп/кТ), изменялись в пре-
делах 0.110—0.130 эВ (табл. 2) и в целом слабо за-
висели от катионного состава керамики.

ЗАКЛЮ ЧЕНИЕ

Методом твердофазных реакций синтезированы 
двойные перовскиты NdBa, xSrA.FeCo0 5Cu0 5O5+5 
(0.0 < х < 1.0), исследованы их структура, кисло-
родная нестехиометрия, термическая стабиль-
ность, тепловое расш ирение и электротранспорт - 
ные свойства.

В области составов 0.4 < х < 0.6 структура фаз 
NdBa^Sr.FeCoosCuojOs+g изменяется от тетра-
гональной до кубической. Параметры кристалличе-
ской структуры и коэффициент термо-ЭДС слож-
ных оксидов N dB a^S^FeC oo sCuo jOs+g уменьша-
ются, а содержание в них лабильного кислорода и 
удельная электропроводность возрастают при за-
мещении бария стронцием. Изученные материа-
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лы являются полупроводниками р -типа, характер 
электропроводности которых при повышении тем-
пературы изменяется на металлический вследствие 
выделения из образцов лабильного кислорода (5), 
что сопровождается возрастанием ТКЛР керами-
ки от (15.1-16.2) хЮ- 6 до (18.9-23.5) х Ю“6 Ю>.

Энергозатраты при электропереносе, терми-
ческий вклад в расширение слоистых перовски- 
тов N dBa^Sr^FeCoo sCuo sO-i+g и их термическая 
стабильность минимальны, а концентрация но-
сителей заряда максимальна для составов, лежа-
щих в области структурного фазового перехода 
тетрагональная фаза —> кубическая фаза.
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