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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И МИКРОСТРУКТУРА 

ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ NdBa1–xSrxFe2/3Co2/3Cu2/3O6–d

Слоистые перовскиты типа LnBa(Me',Me",Me''')2O6–d (Ln – ред-

коземельный элемент (РЗЭ), Me', Me'', Me''' – 3d-металлы), обладаю-

щие дефицитом ионов кислорода (δ), проявляют уникальные электри-

ческие, магнитные, сегнето-, пьезо- и пироэлектрические свойства, 

электрокаталитическую и фотокаталитическую активность, что делает 

их пригодными для широкого применения (электродные материалы 

для твердооксидных топливных элементов, химические сенсоры га-

зов, катализаторы окисления углеводородов и др. [1–3]). Физико-

химические и функциональные свойства материалов на их основе мо-

гут быть улучшены путем частичного или полного замещения различ-

ных катионов в их структуре [3–4]. В данной работе проводилось изо-

валентное замещение бария стронцием в структуре слоистого перов-

скита NdBaFe2/3Co2/3Cu2/3O6–d и исследование кристаллической струк-

туры и микроструктуры полученной керамики.

Образцы твердых растворов NdBa1–xSrxFe2/3Co2/3Cu2/3O6–d

(x = 0,00–1,00) получали керамическим методом из Nd2O3 (НО-Л), Вa-

CO3 (ч.), SrCO3 (ч.), Fe2O3 (ос. ч.), CuO (ч. д. а.), Co3O4 (ч.), согласно 

методике [5]. Синтез осуществляли на воздухе в течение 40 ч при 

1173 К, спекание – на воздухе при температуре 1273 К в течение 9 ч.

Кристаллическую структуру исследовали методом рентгенофа-

зового анализа (РФА, дифрактометр Bruker D8 XRD Advance, CuKa–

излучение), а микроструктуру – при помощи цифрового металлогра-

фического микроскопа ALTAMI MET 1D (Altami). Определение ин-

декса кислородной нестехиометрии (δ) осуществляли методом иодо-

метрического титрования. Кажущуюся плотность (rкаж) рассчитывали 

по массе и геометрическим размерам образцов. Пористость (П) кера-

мики рассчитывали по формуле:

, %,         (1)

где rрент – рентгенографическая плотность, г/см3.

Для исследования микроструктуры, используя данные РФА, был 

выполнен расчет областей когерентного рассеяния (ОКР) (размера 

кристаллитов) по формуле Шеррера:
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          (2)

где d – размер ОКР, нм; k – постоянная Шеррера (k = 0.9); λ – длина 

волны рентгеновского излучения, нм; β – ширина рефлекса на полу-

высоте, 2θ; θ – угол дифракции.

Согласно результатам РФА, все образцы были однофазными, и 

при степени замещения x = 0,00–0,40 обладали тетрагональной струк-

турой (пр. гр. симм. P4/mmm), а при x = 0,60–1,00 – кубической 

(пр. гр. симм. Pm3m) (рис. 1 а). В области 0,40 < x < 0,60 наблюдался 

структурный фазовый переход (P4/mmm ® Pm3m), который на ди-

фрактограммах проявился переходом дублетов (100)+(002), 

(200)+(004), (212)+(114), (220)+(204), (302)+(106) для x = 0,00–0,40 в 

синглеты (100), (200), (211), (220) и (310) соответственно для x = 0,60–

1,00 (рис. 1 б).

Рисунок 1 – Рентгеновские дифрактограммы (а, б) порошков 

NdBa1–xSrxCo2/3Fe2/3Cu2/3O6–d:

x = 0,00 (1); 0,20 (2); 0,40 (3); 0,60 (4); 0,80 (5) и 1,00 (6)

Величины параметров элементарной ячейки, варьировались в 

диапазоне a = 3,823–3,921 нм (уменьшались с ростом х) и c = 7,692–

7,705 нм для тетрагональной фазы (возрастали с ростом степени за-

мещения). Величина индекса кислородной нестехиометрии (δ) изме-

нялась в пределах 0,32–0,58 и уменьшалась с ростом х, что хорошо со-

гласуется с литературными данными [6] и прежними исследования-
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ми [7]. 

Кажущаяся плотность керамики изменялась в диапазоне 4,96–

6,53 г/см3, а пористость – 4,8–26,6 %. При взаимозамещении бария и 

стронция наблюдалось уменьшение кажущейся плотности и рост по-

ристости, что говорит о некотором ухудшении спекаемости керамики. 

На микрофотографиях, приведенных на рис. 2, просматривается, 

что размер зерен керамики уменьшался при взаимозамещении бария и 

стронция, что хорошо согласуется с рассчитанными величинами ОКР, 

которые варьировались в пределах 242–379 нм и уменьшались к сред-

ним степеням замещения. 

Рисунок 2 – Микрофотографии поверхности керамики  

NdBa1-xSrxCo2/3Fe2/3Cu2/3O5+δ: x = 0,00; 0,20; 0,40; 0,60; 0,80; 1,00 

х = 0,40 

х = 1,00 

х = 0,00 

х = 0,80 

х = 0,20 

х = 0,60 



216 

 

Таким образом, в ходе работы было установлено, что замещение 

бария стронцием в структуре NdBaFe2/3Co2/3Cu2/3O6–d, в целом, приво-

дит к уменьшению размера элементарной ячейки слоистых перовски-

тов NdBa1–xSrxFe2/3Co2/3Cu2/3O6–d (x = 0,00–1,00) и росту содержания 

слабосвязанного кислорода в них. Взаимозамещение бария и стронция 

приводит к росту пористости, уменьшению плотности и размеров 

кристаллитов этих соединений. 
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