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Слоистые кислороддефицитные двойные перовскиты 
LnBa(Me',Me'',Me''')2O5+δ, где Ln – Y, редкоземельный элемент (РЗЭ), 
Me', Me'', Me'''– 3d-металл, могут рассматриваться в качестве функци-
ональных материалов различного назначения, включая материалы для 
создания полупроводниковых химических сенсоров газов [1], катали-
заторов окисления углеводородов [2], термоэлектрогенераторов [3] и 
т. д. В последнее время слоистый феррокупрокобальтит неодима–
бария, обладающий комплексом интересных свойств, привлекает ин-
терес исследователей как перспективный материал для создания като-
дов твердооксидных топливных элементов [4]. Эффективные 
катодные материалы должны иметь высокую электропроводность, 
обладать высокой электрохимической активностью в реакции 
восстановления кислорода, а также быть термомеханически и 
химически совместимыми с материалами топливных элементов. Од-
ним из способов улучшения свойств перовскитов, в том числе слои-
стых, является замещение ионов в различных подрешетках их струк-
туры [5–6]. Целью настоящей работы было исследование влияние за-
мещения ионов в различных позициях кристаллической решетки 
NdBaFeCo0.5Сu0.5O5+d на его структуру и электротранспортные 
свойства. 

Образцы NdBaFeCo0,5Сu0,5O5+d, Nd1/3Sm1/3Dy1/3BaFeCo0,5Cu0,5O5+d, 

NdBa1/3Sr1/3Ca1/3FeCo0,5Cu0,5O5+d, 

Nd1/3Sm1/3Dy1/3Ba1/3Sr1/3Ca1/3FeCo0,5Cu0,5O5+d получали методом твер-
дофазных реакций из Nd2O3 (НО-Л), Sm2O3 (СмО-1), Dy2O3 (ДиО-3), 

ВaCO3 (ч.), SrCO3 (ч.), CaCO3 (ч.), Fe2O3 (ос.ч.), CuO (ч.д.а.), Co3O4 

(ч.), которые в заданных стехиометрических соотношениях смешива-
ли в мельнице Pulverizette 6.0 фирмы Fritsch (300 об/мин, 1 ч) в среде 
этанола, прессовали и отжигали на воздухе в течение 40 ч при 1173 К; 
затем подвергали измельчению, повторному помолу и прессованию в 
формы параллелепипедов размером 5´5´30 мм, после чего спекали на 
воздухе при 1273 К в течение 10 часов. 
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По результатам рентгенофазового анализа, проведенного при 
помощи дифрактометра Bruker D8 XRD Advance (CuKa–излучение), 

полученные образцы были однофазными и имели тетрагональную 
структуру, характерную для слоистых перовскитов (пр. гр. симм. 
P4/mmm), за исключением образца состава 
NdBa1/3Sr1/3Ca1/3FeCo0,5Cu0,5O5+d, который имел кубическую кристал-
лическую ячейку (пр. гр. симм. Pm3m) (табл. 1). 

 
Таблица 1 - Параметры (a, c), объем (V) элементарной ячейки, степень 

тетрагонального искажения (h = с/2a) слоистых перовскитов на основе 

NdBaFeCo0.5Cu0.5O5+d 

Состав a, Å с, Å V, Å3 h 

NdBaFeCo0,5Cu0,5O5+d 3,921 7,707 118,5 0,9828 

Nd1/3Sm1/3Dy1/3BaFeCo0,5Cu0,5O5+d 3,904 7,672 116,9 0,9827 

NdBa1/3Sr1/3Ca1/3FeCo0,5Cu0,5O5+d 3,845 – 56,84 – 

Nd1/3Sm1/3Dy1/3Ba1/3Sr1/3Ca1/3FeCo0,5Cu0,5O5+d 3,859 7,626 113,5 0,9882 
 

Кажущаяся плотность образцов, определенная по их массе и гео-
метрическим размерам, изменялась в пределах 5,41–6,06 г/см3 

(табл. 2). Наибольшая относительная плотность (наименьшая пори-
стость) наблюдалась для образца с замещением в структуре ферро-
купрокобальтита неодима–бария иона бария ионами стронция и каль-
ция в равных долях. 

 

Таблица 2 - Рентгенографическая (rрент), кажущаяся (rкаж), относительная 

(rотн) плотности и общая пористость (П) перовскитов на основе  
NdBaFeCo0,5Cu0,5O5+d 

Состав 
rрент, 

г/см3 

rкаж, 

г/см3 

rотн, 

% 

П, 
% 

NdBaFeCo0,5Cu0,5O5+d 6,71 6,06 90,3 9,7 

Nd1/3Sm1/3Dy1/3BaFeCo0,5Cu0,5O5+d 6,92 5,41 78,2 21,8 

NdBa1/3Sr1/3Ca1/3FeCo0,5Cu0,5O5+d 6,28 5,98 95,2 4,3 

Nd1/3Sm1/3Dy1/3Ba1/3Sr1/3Ca1/3FeCo0,5Cu0,5O5+d 6,40 5,83 91,1 8,9 
 

Изученные катиондефицитные двойные перовскиты на базе 
NdBaFeCo0,5Cu0,5O5+δ являлись полупроводниками р–типа (коэффици-
ент термо-ЭДС во всем исследованном интервале температур был по-
ложителен), величины электропроводности которых, измеренные че-
тырехконтактным методом в интервале температур 300–1100 К, с ро-
стом температуры вплоть до Tmax (табл. 3) увеличивались, а коэффи-
циента термо–ЭДС вплоть до Tmin – уменьшались. Характер электро-
проводности (s) изученных образцов изменялся от полупроводнико-
вого к металлическому вблизи 720–1033 К (Tmax, табл. 3), что, обу-
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словлено началом выделения из образцов лабильного кислорода. 
Наибольшую электропроводность демонстрировал образец с замеще-
нием ионов бария ионами кальция и стронция в равных долях. При 
температуре 990 К удельная электропроводность этого образца пре-
вышала проводимость базового состава более чем в 2 раза. 

 

Таблица 3 - Значения удельной электропроводности (smax,), коэффициента 

термо-ЭДС (Smin) и температур экстремумов (Tmax, Tmin) на зависимостях 

электротранспортных свойств керамики на основе NdBaFeCo0,5Cu0,5O5+d 

Состав 
smax,  

См/см 

Tmax,  

К 

Smin,  

мкВ/К 

Tmin,  

К 

NdBaFeCo0,5Cu0,5O5+d 45,8 1033 43,5 1052 

Nd1/3Sm1/3Dy1/3BaFeCo0,5Cu0,5O5+d 11,9 720 64,1 670 

NdBa1/3Sr1/3Ca1/3FeCo0,5Cu0,5O5+d 95,6 990 13,9 932 

Nd1/3Sm1/3Dy1/3Ba1/3Sr1/3Ca1/3FeCo0,5Cu0,5O5+d 45,0 950 51,0 740 
 

Величина кажущейся энергии активации проводимости (Еs), 
рассчитанная из линейных участков зависимостей ln(sT) = f(1/T), со-
ставила 0,165–0,305 эВ (табл. 4) и была максимальной для базового 
образца. Энергия активации возбуждения поляронов (ЕS), рассчитан-
ная из линейных участков зависимостей S = f(1/T), составила 0,026–
0,081 эВ, а энергия активации их миграции, рассчитанная как 
Еm = Еs – ЕS, изменялась в пределах 0,096–0,242 эВ (табл. 4). 

По методике [7] были рассчитаны значения взвешенной по-
движности основных носителей заряда (mв), а также их концентрация 
(p). Взвешенная подвижность носителей заряда в исследованных об-
разцах в интервале температур 300–700 К изменялась в пределах 0,09–
0,74 см2/(В×с). 

Таблица 4 - Значения энергии активации электропереноса в керамике 

на основе NdBaFeCo0,5Cu0,5O5+d 

Состав 
Es, 

эВ 

ES, 

эВ 

Em, 

эВ 

Ep, 

эВ 

NdBaFeCo0,5Cu0,5O5+d 0,305 0,066 0,239 0,155 

Nd1/3Sm1/3Dy1/3BaFeCo0,5Cu0,5O5+d 0,177 0,081 0,096 0,152 

NdBa1/3Sr1/3Ca1/3FeCo0,5Cu0,5O5+d 0,165 0,029 0,136 0,197 

Nd1/3Sm1/3Dy1/3Ba1/3Sr1/3Ca1/3FeCo0,5Cu0,5O5+d 0,268 0,026 0,242 0,105 
 

Концентрация носителей заряда «дырок» в том же интервале 
температур варьировалась в пределах (1–77)×1019 см–3, экспоненциаль-
но возрастая с ростом температуры. Величины энергии активации ос-
новных носителей заряда (Ep), вычисленные из зависимостей 
lnp = f(1/T), составили 0,105–0,197 эВ, причем максимальное значение 
наблюдалось для образца NdBa1/3Sr1/3Ca1/3FeCo0,5Cu0,5O5+d. 
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Таким образом, замещение ионов бария в NdBaFeCo0,5Cu0,5O5+d 

ионами стронция и кальция в равных долях приводит к изменению его 
структуры с тетрагональной на кубическую, улучшению спекаемости, 
значительному росту удельной электропроводности и снижению энер-
гии активации процесса электропереноса, что позволяет рассматри-
вать керамику состава NdBa1/3Sr1/3Ca1/3FeCo0,5Cu0,5O5+d в качестве пер-
спективного материала для создания катодов средне- и высокотемпе-
ратурных топливных элементов. 
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