
 

ВЛИЯНИЕ КОМПЛЕКСНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ ИОНОВ НА 

СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА СЛОИСТОГО 

ФЕРРОКУПРОКОБАЛЬТИТА НЕОДИМА–БАРИЯ 
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الباريوم متعدد الطبقات -تأثير استبدال الأيونات المعقدة على بنية وخصائص فيروكوبروبالتيت النيوديميوم  
Аннотация: в работе изучено влияние комплексного замещения бария стронцием, кальцием и магнием на кристаллическую структуру, 

микроструктуру, тепловые и электротранспортные свойства керамики NdBaFe2/3Co2/3Cu2/3O5+δ. Обнаружено уменьшение параметров 

кристаллической структуры, улучшение спекаемости, увеличение термической стабильности и содержания слабосвязанного кислорода 

в керамике, а также рост электропроводимости. Максимальная величина удельной электропроводности замещенного образца при 

температуре 1040 К составила 200 См/см, что в 10 раз выше, чем для базовой фазы NdBaFe2/3Co2/3Cu2/3O5+δ. 
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электротранспортные свойства. 
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بيلاروسيا  بجامعة  ة دكتوراهطالب

 الحكومية للتكنولوجيا 

: وخصا  الخلاصة  الدقيقة  والبنية  البلورية  البنية  على  والمغنيسيوم  والكالسيوم  بالسترونشيوم  للباريوم  المعقد  الاستبدال  تأثير  الدراسة  هذه  لسيراميك  تدرس  والكهربائي  الحراري  النقل  ئص 

5+δO2/3Cu2/3Co2/3NdBaFe  المرتبط التلبيد، وزيادة في الاستقرار الحراري ومحتوى الأكسجين  قابلية  البلورية، وتحسن في  البنية  انخفاض في معلمات  تم الكشف عن  بشكل ضعيف في  . 

، وهي أعلى بعشر مرات من  S/cm 200كلفن    1040 السيراميك، فضلاً عن زيادة في الموصلية الكهربائية. بلغت القيمة القصوى للتوصيل الكهربائي النوعي للعينة المستبدلة عند درجة حرارة

 .δO2/3Cu2/3Co3/2NdBaFe+5الطور الأساسي 

 البيروفسكايت الطبقي، الاستبدال المتساوي التكافؤ، البنية البلورية، الاستقرار الحراري، خصائص النقل الكهربائي الكلمات المفتاحية :

أندريه إيفانوفيتش كلينديوك د.   

بجامعة بيلاروسيا الحكومية  أستاذ مشارك 

 للتكنولوجيا 
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Введение المقدمة   
Актуальность работы определяется потребностью в новых катодных материалах для 

среднетемпературных твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ), являющихся 

альтернативными высокоэффективными (КПД ≈ 50–80 %) и экологически чистыми 

устройствами получения электроэнергии, работающими на водородном топливе. В последние 

десятилетия слоистые кобальтиты LnBaCo2O5+δ (Ln – редкоземельный элемент) рассматриваются 

как перспективные катодные материалы среднетемпературных ТОТЭ, что обусловлено их 

высокими удельной электропроводностью и электрохимической активностью в реакции 

восстановления кислорода, протекающей в ТОТЭ. Однако слоистые кобальтиты и их 

производные проявляют значительное тепловое расширение, которое понижают замещением 

кобальта другими 3d-металлами (Fe, Cu, Ni и др.), бария – другими щелочноземельными 

элементами (ЩЗЭ) и магнием, созданием дефицита катионов и др. [1–3]. Цель данной работы 

заключается в изучении влияния замещения бария стронцием, кальцием и магнием на структуру 

и свойства слоистого феррокупрокобальтита неодима–бария NdBaFe2/3Co2/3Cu2/3O5+δ. 

تتحدددد أهميددة العمددل مددن خددلال الحاجددة ولددى مددواد كاثوديددة جديدددة لخلايددا وقددود أكسدديد الصددل  متوسددطة 

٪( وصدددديقة للبيلدددة لتوليدددد 80-50(، والتدددي تعدددد أجهدددعة بديلدددة عاليدددة الكفدددا ة  كفدددا ة   SOFCsالحدددرارة  

الكهربددددا  تعمددددل علددددى وقددددود الهيدددددروجين. فددددي العقددددود الأخيددددرة، تددددم اعتبددددار الكوبالتايتددددات الطبقيددددة 

δ5+O2LnBaCo  Ln  هددو عنصددر أرضددي نددادر( مددواد كاثوديددة واعدددة لمركبددات الكربددو  الكلوريددة فلوريددة

متوسددطة الحددرارة، بسددب  موصددليتها الكهربائيددة النوعيددة العاليددة ونشددايها الكهروكيميددائي فددي تفاعددل اختددعال 

الكوبالتدددات الطبقيدددة  الأكسدددجين الدددذي يحددددا فدددي مركبدددات الكربدددو  الكلوريدددة فلوريدددة. ومددد   لدددك، ت هدددر

ا كبيددرًا، والددذي يددتم تقليلددد عددن يريدد  اسددتبدال الكوبالددت بمعدداد  ثلاثيددة الأبعدداد أخددرى  ومشددتقاتها تمدددداً حراريددً

 Fe وCu وNi   ومددا ولددى  لددك(، والبدداريوم بعناصددر قلويددة ترابيددة أخددرىAEE والمغنيسدديوم، ممددا يددؤدي )

[. يهددده هددذا العمددل ولددى دراسددة تددأثير اسددتبدال البدداريوم بالسترونشدديوم 3-1ولددى نقددص فددي الكدداتيو ، ولدد .  

البددددداريوم الطبقدددددي -والكالسددددديوم والمغنيسددددديوم علدددددى بنيدددددة وخصدددددائص فيروكوبروبالتايدددددت النيوديميدددددوم

δ5+O2/3Cu2/3Co2/3NdBaFe. 

Результаты и обсуждение النتائج والمناقشة 
Образцы состава NdBaFe2/3Co2/3Cu2/3O5+δ (NB) и NdBa0,25Sr0,25Ca0,25Mg0,25Fe2/3Co2/3Cu2/3O5+δ 

(NBSCM) получали растворным (цитратным) методом синтеза из нитратов и оксидов металлов. 

В качестве комплексообразователя использовали лимонную кислоту. Полученный после 

термообработки смеси растворов порошок отжигали на воздухе при 873 К в течение 4 ч, 

прессовали и отжигали при 1173 К 8 ч. Отожженные образцы снова мололи, прессовали и 

спекали при 1273 К 9 ч. Идентификацию образцов и исследование их кристаллической 

структуры выполняли методами рентгенофазового анализа (РФА) (дифрактометр Bruker D8 

XRD Advance, Cu-K–излучение) и ИК-спектроскопии поглощения (ИК-Фурье спектрометр 

Nexus E.S.P.). Определение индекса кислородной нестехиометрии (δ) проводили при помощи 

иодометрического титрования [3]. Пористость определяли по геометрии и массе образцов [3]. 

Термическую стабильность изучали на воздухе в интервале 300–1100 К (термоаналитическая 

система TGA/DSC-1/1600 HF). Электропроводность и термо-ЭДС измеряли согласно методикам, 

описанным в работе [3].  Результаты РФА показали, что образец NB имел структуру 

тетрагонально искаженного перовскита (пр. гр. симм. P4/mmm), а NBSCM – кубического (пр. гр. 

симм. Pm3m). Значение их перовскитного параметра (ap) упало от 3,891 Å (NB) до 3,836 Å 

(NBSCM), что подтверждается данными ИК-спектроскопии, свидетельствующей о сжатии 

элементарной ячейки вследствие замещения бария другими ЩЗЭ и магнием. Величины индекса 

кислородной нестехиометрии возросли от δ = 0,62 (NB) до 0,81 (NBSCM).  Кажущаяся плотность 

образцов NB и NBSCM составила 5,0 и 5,8 г/см3, а их пористость была равна 27,2 и 7,7 % 

соответственно. Полученные числовые значения говорят об улучшении спекаемости керамики 

при комплексном замещении бария стронцием, кальцием и магнием. Результаты термического 

анализа показали, что образцы после Т* ≈ 600 К начинали терять массу (рис. 1), что связано с 

выделением из них слабосвязанного кислорода при нагревании и характерно для соединений 

этого типа. Величины Т* возросли при замещении бария стронцием, кальцием и магнием, что 

говорит о повышении термической стабильности керамики. 

التركي    من  عينات  على  الحصول  و   NB)( δ5+O2/3Cu2/33Co/2NdBaFeتم 

NBSCM)( δ5+O2/3Cu2/3Co2/3Fe0.25Mg0.25Ca0.25Sr0.25NdBa   من المحلول  السترات(  تخلي   بطريقة 

النترات وأكاسيد المعاد . تم استخدام حمض الستريك كعامل معقد. تم تسخين المسحوق الناتج عن المعالجة الحرارية  

كلفن  1173ساعات، ثم كُبس ورُكّ  عند درجة حرارة  4كلفن لمدة  873لخليط المحلول في الهوا  عند درجة حرارة 

حرارة    8لمدة   درجة  عند  ورُكّبت  وكُبست،  أخرى،  مرة  المُسخّنة  العينات  يُحنت  ثم  لمدة    1273ساعات.   9كلفن 

السينية   باستخدام تحليل يور الأشعة  البلورية  بنيتها  العينات ودراسة  تم تحديد هوية  (  جهاز حيود  XRDساعات. 

ومطيافية امتصاص الأشعة تحت الحمرا   مطياه فورييد  بوتاسيوم(  -، وشعاع نحاسD8 XRD Advanceبروكر  

الحمرا    تحت  الأكسجين  Nexus E.S.Pبالأشعة  في  التواز   عدم  مؤشر  تحديد  تم   .).δ المعايرة باستخدام   )

[. تمت دراسة الاستقرار الحراري في الهوا   3[. تم تحديد المسامية من خلال هندسة وكتلة العينات  3اليودومترية  

نطاق   الحراري    1100-300في  التحليل  الكهربائية TGA/DSC-1/1600 HFكلفن  ن ام  الموصلية  قياس  تم   .)

في   الموضحة  للطرق  وفقاً  الحرارية  الكهربائية  الدافعة  نتائج  3والقوة  أظهرت   .]XRD    عينة بنية   NBأ   لها 

الفراغية   الأضلاع  المجموعة  رباعية  مشوهة  وأ   sym. P4/mmmبيروفسكايت   ،)NBSCM   مكعبة بنية  لها 

  3.836ولى    Å (NB)  3.891( من  ap(. انخفضت قيمة معامل البيروفسكايت  sym. Pm3m المجموعة الفراغية  

Å (NBSCM)  الخلية ولى ضغط  تشير  التي  الحمرا   تحت  الأشعة  مطيافية  بيانات  خلال  من  تأكيده  تم  ما  وهو   ،

أخرى والمغنيسيوم. ارتفعت قيم مؤشر عدم التواز  الكيميائي للأكسجين    AEEsالوحدوية بسب  استبدال الباريوم بد  

جم /    5.8و    NBSCM 5.0و  NB(. كانت الكثافة ال اهرية لعينات  NBSCM    0.81ولى    δ = 0.62 (NB)من  

٪ على التوالي. تشير القيم العددية التي تم الحصول عليها ولى تحسن في قابلية  7.7و    27.2، وكانت مساميتها  3سم  

للسيراميك م  الاستبدال المعقد للباريوم بالسترونشيوم والكالسيوم والمغنيسيوم. أظهرت نتائج التحليل الحراري    التلبيد

(، وهو ما يرتبط بإيلاق الأكسجين الضعيف الارتباي منها 1بدأت تفقد كتلتها  الشكل    T* ≈ 600 Kأ  العينات بعد  

قيم   ارتفعت  النوع.  هذا  من  للمركبات  نمو جي  أمر  وهو  التسخين  بالسترونشيوم Tأثنا   الباريوم  استبدال  عند   *

 والكالسيوم والمغنيسيوم، مما يشير ولى زيادة الاستقرار الحراري للسيراميك. 

 

   

 

     

 Рис. 1 - Температурные зависимости потери массы 

порошков NB (1) и NBSCM (2) 

а - Температурные зависимости удельной электропроводности, б - Температурные зависимости коэффициента термо-ЭДС 

Рис. 2 - Электротранспортные свойства керамики NB (1) и NBSCM (2) 
 

 
 NBSCM (2)و  NB (1) اعتماد درجة الحرارة على فقدان الكتلة لمساحيق   -  1.  الشك 

 اعتماد درجة الحرارة على المعامل الحراري الكهربائ   -اعتماد درجة الحرارة على الموصلية الكهربائية النوعية، ب   -أ 

 NBSCM (2) و  NB (1) خصائص النقل الكهربائ لسيراميك  -  2.  الشك 

 

Значения коэффициента термо-ЭДС образцов были положительными во всем интервале 

температур, из чего следует, что изученные твердые растворы являются полупроводниками р–типа, 

где носителями заряда выступают «дырки». Температурная зависимость электропроводности образца 

NB проходила через максимум при температуре ≈ 700 К (рис. 2, а), после которого 

полупроводниковый характер (∂/∂T > 0) зависимости сменялся на металлический (∂/∂T < 0), что 

связано с выделением из образцов слабосвязанного кислорода. Для состава NBSCM зависимость 

σ = f(T) была полупроводниковой (∂/∂T > 0) во всем интервале температур (Т = 300–1070 К). 

Максимальная величина удельной электропроводности образца NBSCM при температуре 1040 К 

составила 200 См/см, что в 10 раз выше электропроводности незамещенного образца NB при той же 

температуре. Температурные зависимости коэффициента термо-ЭДС (S) образцов NB и NBSCM 

проходили через минимум при температурах 630 и 1000 К соответственно. Для образца NBSCM при 

температуре ≈ 360 К наблюдался экстремум, обусловленный изменением спинового состояния ионов 

кобальта [3]. Величины S при невысоких температурах возрастали (< 700 К), а при повышенных 

(> 700 К) уменьшались при замещении бария другими ЩЗЭ и магнием (рис. 2, б). 

كاندددت قددديم معامدددل الحدددرارة الكهربائيدددة للعيندددات موجبدددة علدددى كامدددل نطددداق درجدددة الحدددرارة، ممدددا يشدددير ولدددى أ  

، حيددت تكددو  حدداملات الشددحنة عبددارة عددن مثقددو م. لقددد مددر pالمحاليددل الصددلبة المدروسددة هددي أشددباه موصددلات مددن النددوع 

، 2كلفددن  الشددكل  700بأقصددى حددد عنددد درجددة حددرارة    NBاعتمدداد درجددة الحددرارة علددى الموصددلية الكهربائيددة لعينددة 

(، وهدددو مدددا يدددرتبط /∂T < 0∂للاعتمددداد ولدددى معدنيدددة   /∂T > 0∂)أ(، وبعدددد  لدددك تغيدددرت صدددفة أشدددباه الموصدددلات  

 σ = f(T)، كددا  الاعتمدداد علددى NBSCMبددإيلاق الأكسددجين المددرتبط بشددكل ضددعيف مددن العينددات. بالنسددبة لتركيبددة 

(. كاندددت القيمدددة القصدددوى T = 300–1070 K( علدددى كامدددل نطددداق درجدددة الحدددرارة  /∂T < 0∂أشددباه الموصدددلات  

شددر مددرات ، وهددي أعلددى بعS/cm 200كلفددن  1040عنددد درجددة حددرارة  NBSCMللتوصدديل الكهربددائي النددوعي لعينددة 

غيددر المسددتبدلة عنددد نفددس درجددة الحددرارة. لقددد مددرت التبعيددات الحراريددة لمعامددل  NBمددن التوصدديل الكهربددائي لعينددة 

كلفدددن علدددى  1000و 630عبدددر الحدددد الأدندددى عندددد درجدددات حدددرارة  NBSCMو NB( لعيندددات Sالحدددرارة الكهربائيدددة  

كلفددن، تددم ملاح ددة حددد أقصددى، ندداجم عددن تغييددر فددي حالددة  360، عنددد درجددة حددرارة   NBSCMالتددوالي. بالنسددبة لعينددة 

كلفددن(، وانخفضددت فددي درجددات  700فددي درجددات الحددرارة المنخفضددة     S[. ارتفعددت قدديم 3دورا  أيونددات الكوبالددت  

 ،  (.2كلفن( عندما تم استبدال الباريوم بعناصر قلوية ترابية أخرى والمغنيسيوم  الشكل   700الحرارة المرتفعة  < 

Заключение  الخاتمة 
Получены образцы керамики NdBaFe2/3Co2/3Cu2/3O5+δ и NdBa0,25Sr0,25Ca0,25-

Mg0,25Fe2/3Co2/3Cu2/3O5+δ, изучено влияние комплексного изовалентного замещения бария стронцием, 

кальцием и магнием на их кристаллическую структуру, микроструктуру, тепловые и электротранспортные 

свойства. Установлено, что данное замещение, приводит к уменьшению параметров кристаллической 

структуры, улучшает спекаемость, повышает термическую стабильность и содержание слабосвязанного 

кислорода в керамике, улучшая ее электропроводящие свойства. Работа выполнена при финансовой 

поддержке Министерства образования Республики Беларусь (номер государственной регистрации – 

20240718). 

سيراميك   من  عينات  على  الحصول  0.25Ca0.25Sr0.25NdBa-و    δ5+O2/3Cu2/3Co2/3NdBaFeتم 

δ5+O2/3Cu2/3Co2/3Fe0.25Mg  السترونشيوم م   للباريوم  التكافؤ  المتساوي  المعقد  الاستبدال  تأثير  دراسة  وتم   ،

أ  هذا   ثبت  الحراري والكهربائي. وقد  النقل  الدقيقة وخصائص  وبنيتها  البلورية  بنيتها  والكالسيوم والمغنيسيوم على 

ومحتوى   الحراري  الاستقرار  ويعيد  التلبيد،  ويحسن  البلورية،  البنية  معلمات  في  انخفاض  ولى  يؤدي  الاستبدال 

الأكسجين المرتبط بشكل ضعيف في السيراميك، مما يحسن خصائصد الموصلة للكهربا . تم تنفيذ العمل بدعم مالي 

 (. 20240718 -من وزارة التعليم في جمهورية بيلاروسيا  رقم التسجيل الحكومي 
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