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Методом рентгеновской порошковой дифракции и полнопрофильного анализа Ритвелда установ-
лены области гомогенности и кристаллическая структура твердых растворов Nd2 – zCazO3 – z/2 (0.0 ≤
≤ z ≤ 0.1, пр. гр. P-3m1) и Nd2 – yCayCoO4 – δ (0.7 ≤ y ≤ 1.0, пр. гр. I4/mmm). Получены зависимости па-
раметров элементарных ячеек от состава твердого раствора Nd2 – yCayCoO4 – δ. Показано, что все ко-
бальтиты Nd2 – yCayCoO4 – δ в температурном интервале 298–1373 K на воздухе обладают практиче-
ски стехиометрическим составов. Рассчитаны средние значения коэффициентов термического рас-
ширения Nd2 – yCayCoO4 – δ (y = 0.8; 0.9). Построен изобарно-изотермический разрез диаграммы
состояния системы 1/2Nd2O3–CaO–CoO при 1373 K на воздухе.
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В системе Nd2O3–CoO известно о существова-
нии трех бинарных оксидов NdCoO3, Nd2CoO4 и
Nd4Co3O10 [1–12]. При 1373 K на воздухе устойчи-
вым является только NdCoO3. Кобальтит неоди-
ма NdCoO3 может быть получен по реакции твер-
дофазного синтеза [1–3], разложением растворов
нитратов [4], золь–гель-методом [5] или по цит-
ратно-нитратной технологии [6]. В зависимости
от условий термической обработки NdCoO3 кри-
сталлизуется в кубической (a = 3.76 Å) [2, 3, 7], ор-
торомбической (a = 5.33 Å, b = 5.35 Å, с = 7.54 Å)
или тетрагональной ячейке (a = 3.83 Å, с = 3.91 Å)
[8]. Кислородная нестехиометрия в NdCoO3 – δ
при 1373 K на воздухе не превышает 0.003 [13]. Би-
нарный оксид Nd2CoO4 может быть получен по
реакции твердофазного синтеза при 1023–1173 K
в атмосфере очищенного азота [9]. Nd2CoO4 име-
ет тетрагональную решетку типа K2NiF4 с пара-
метрами: a = 3.85 Å, с = 12.64 Å. Другой член го-
мологического ряда Раддлсдена–Поппера
An + 1BnO3n + 1 (n = 3) Nd4Co3O10, с орторомбически
искаженной перовскитоподобной ячейкой (a =
= 5.364 Å, b = 5.452 Å и с = 7.23 Å), образуется в
температурном интервале 1373–1473 K при пони-
жении давления кислорода до 10–3 атм. [1, 10–12].

В системе CaO–CoO известно о существова-
нии следующих бинарных оксидов: CaCo2O4,

Ca2Co2O5, Ca3Co2O6, Ca3Co4O9 [14–22]. Кобаль-
тит состава CaCo2O4 был получен при 873 K на
воздухе золь–гель-методом [14] или при 973 K в
атмосфере азота через соосаждение карбонатов
[15]. CaCo2O4 кристаллизуется в моноклинной
ячейке с параметрами a = 11.490 Å, b = 5.772 Å, c =
= 4.737 Å, β = 106.8° [14, 15]. Синтез Ca2Co2O5
проводили по цитратно-нитратной технологии
[14], разложением карбонатов [15] или золь–гель-
методом [16]. Ca2Co2O5 имеет орторомбически
искаженную ячейку с параметрами: a = 11.12 Å,
b = 10.74 Å и c = 7.48 Å [15, 17]. Кристаллическая
структура оксидов Ca3Co4O9 и Ca3Co2O6, полу-
ченных по цитратно-нитратной технологии, была
описана в рамках моноклинной (a = 4.832 Å, b =
= 36.467 Å, c = 10.819 Å, β = 98.05°, пр. гр. P21/m)
[19] и ромбоэдрической (a = 9.079 Å, с = 10.381 Å,
пр. гр. R-3c) ячеек, соответственно [19, 20]. При
повышении температуры до 1373–1400 K на воз-
духе перечисленные выше сложные оксиды раз-
лагаются [22], и в системе наблюдается лишь
ограниченная растворимость простых оксидов
друг в друге: растворимость CaO в CoO составляет
14–17 мол. %, а растворимость CoO в CaO – 7–
10 мол. % [21, 22].

Фазовые равновесия в квазитройной системе
1/2Nd2O3–CaO–CoOz исследованы при 1158 K на
воздухе [23]. В этих условиях существует три типа
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твердых растворов: Nd1 – xCaxCoO3 – z (0.0 ≤ x ≤
≤ 0.25), Ca3 – xNdxCo4O9 – z (0.0 ≤ x ≤ 0.5),
Nd2 ‒ xCaxO3 – z (0.0 ≤ x ≤ 0.4) и сложный оксид со-
става NdCaCoO4 – z. Систематического изучения
фазовых равновесий при 1373 K на воздухе ранее
не предпринималось, однако были синтезирова-
ны твердые растворы Ca1 – xNd1 + xCoO4 – δ, с тет-
рагональной структурой типа K2NiF4 в интервале
составов 0.0 ≤ x ≤ 0.2 [24–27]. Оксиды
Ca1 ‒ xNd1 + xCoO4 – δ (0.0 ≤ x ≤ 0.2) проявляют по-
лупроводниковый характер проводимости n-типа
и являются парамагнетиками при температуре
выше 80 K [24].

Настоящая работа посвящена изучению фазо-
вых равновесий, кристаллической структуры и
свойств индивидуальных фаз, образующихся в
квазитройной системе 1/2Nd2O3–CaO–CoO при
1373 K на воздухе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления образцов в качестве исход-
ных компонентов использовали оксид Nd2O3
(НО-Л), карбонат CaCO3 (“ч.д.а.”), предвари-
тельно прокаленные для удаления адсорбирован-
ной влаги и газов, и металлический кобальт. Ме-
таллический Co получали восстановлением
Co3O4 при 673–973 K в потоке водорода. Синтез
сложных оксидов осуществляли по глицерин-
нитратной технологии, ранее описанной в [28].
Заключительный отжиг проводили при 1373 K на
воздухе в течение 100–120 ч с промежуточными
перетираниями. Образцы закаливали на воздухе с
1373 K на комнатную температуру (скорость
~400–500 град/мин).

Определение фазового состава исследуемых
образцов проводили на дифрактометрах Inel
Equinox 3000 в Fe-излучении (λ = 1.93609 Å) и Shi-
madzu XRD 7000 в Cu-излучении (λ = 1.5418 Å) с
применением монохроматора из пиролитическо-
го графита. Съемку проводили в интервале углов
20° ≤ 2  ≤ 90° по 0.02 градуса с выдержкой в точке
2 с.

Параметры элементарных ячеек однофазных
образцов были рассчитаны в программе “Сelref”

Θ

и уточнены методом полнопрофильного анализа
Ритвелда в программе “Fullprof”.

Содержание кислорода в оксидах было опре-
делено в пяти параллелях методом йодометриче-
ского титрования, описанном [29] и в двух парал-
лелях методом полного восстановления образцов
в токе водорода при 1373 K в термогравиметриче-
ской установке (STA 409 PC, Netzsch GmbH) до
простых оксидов Nd2O3, CaO и металлического
кобальта Co по реакции:

Измерения относительного расширения кера-
мических брусков при изменении температуры
проводили на дилатометре DIL 402 C (Netzsch
GmbH) на воздухе в температурном интервале
298–1273 K со скоростью нагрева и охлаждения
5 K/мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для изучения фазовых равновесий в системе
1/2Nd2O3–CaO–CoO при 1373 K на воздухе по
глицерин-нитратной технологии было приготов-
лено 40 образцов с различным соотношением ме-
таллических компонентов.

Система Nd2O3–CaO

Для определения границы замещения неодима
на кальций при 1373 K на воздухе были синтези-
рованы образцы состава Nd2 – zCazO3 – z/2 с z =
= 0.05, 0.075, 0.1, 0.125 и 0.15. По результатам РФА
установлено, что образцы, соответствующие
формуле Nd2 – zCazO3 – z/2 в интервале составов
0.0 ≤ z ≤ 0.1, были однофазны. На рентгенограм-
мах образцов с z = 0.125 и 0.15 помимо основной
фазы – твердого раствора граничного состава,
присутствовали рефлексы, относящиеся к оксиду
кальция CaO. Следовательно, состав граничного
твердого раствора Nd2 – z'Caz'O3 – z'/2 лежит в ин-
тервале 0.1 < z' < 0.125. Так как более точного
определения граничного состава не проводили,
при дальнейшем описании фазовых равновесий
для упрощения в качестве граничного будем по-
лагать Nd1.9Ca0.1O2.95. Подобно крайнему члену
ряда, твердые растворы Nd2 – zCazO3 – z/2 имеют
гексагональную структуру и кристаллизуются в
пространственной группе P-3m1. В табл. 1 приве-
дены параметры элементарных ячеек
Nd2 ‒ zCazO3 – z/2 (0.0 ≤ z ≤ 0.1), уточненные бес-
структурным методом Ле-Бейла.

δ

−
+ + δ →

→ + + + + δ

2– 4– 2

2 3 2

( )
2

Nd Ca CoO 1 1/2 – H

Nd O CaO Co 1 1/2( H)
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– O.

y y
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Таблица 1. Параметры элементарных ячеек твердых
растворов Nd2 – zCazO3 – z/2, закаленных с 1373 K на
воздухе (пр. гр. P-3m1)

z a, Å c, Å V, (Å)3 RBr, % Rf, % Rp, %

0.0 3.828(1) 5.995(1) 76.16(1) 1.08 1.04 11.5
0.05 3.828(1) 6.002(1) 76.20(1) 0.873 1.08 10.1
0.075 3.828(1) 6.000(1) 76.16(1) 0.757 0.822 11.8
0.1 3.829(1) 6.002(1) 76.19(1) 1.22 1.89 11.2
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Система NdCoO3 – δ–“CaCoO3”

Для установления возможности образования
твердых растворов на основе кобальтита неодима
Nd1 – xCaxCoO3 – δ были приготовлены соответ-
ствующие образцы с x = 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 и 0.5. По
результатам РФА установлено, что при 1373 K на
воздухе замещение неодима на кальций с образо-
ванием твердого раствора не происходит, либо не
превышает х = 0.05. Образцы номинального со-
става Nd1 – xCaxCoO3 – δ с 0.0 < x ≤ 0.5 содержали в
равновесии три фазы: NdCoO3, CoO и оксид со
структурой типа K2NiF4 соответствующий
NdCaCoO4 – δ. Аналогичное существенное суже-
ние области гомогенности Ln1 – xCaxCoO3 – δ было
обнаружена в системе 1/2Sm2O3–CaO–CoO [30]
при 1373 K на воздухе. Твердые растворы
Ln1 ‒ xCaxCoO3 – δ полученные для Ln = Nd (0.0 ≤
≤ x ≤ 0.25) [23] и Ln = Sm (0.0 ≤ x ≤ 0.22) [31] обра-
зуются на воздухе при более низкой температуре
1158 K. Уменьшение области гомогенности
Ln1 ‒ xCaxCoO3 – δ при повышении температуры
можно объяснить тем, что в более жестких вос-
становительных условиях ионы кобальта будут
стремиться понизить среднюю степень окисле-
ния, а при незначительном увеличении кисло-
родной нестехиометрии это возможно лишь толь-
ко за счет уменьшения содержания гетеровалент-
ного допанта – ионов кальция. Таким образом,
увеличение температуры заметно уменьшает об-
ласть гомогенности твердых растворов
Ln1 ‒ xCaxCoO3 – δ (Ln = Nd, Sm).

Твердые растворы Nd2 – yCayCoO4 – δ

Для уточнения области гомогенности и кри-
сталлической структуры твердых растворов на ос-
нове кобальтита неодима Nd2 – yCayCoO4 – δ при
1373 K на воздухе были приготовлены образцы с
y = 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0 и 1.1.

На воздухе бинарный оксид Nd2CoO4 термо-
динамически нестабилен. Однако, замещение
ионов Nd3+ на ионы Ca2+ в Nd2CoO4 повышает
среднюю степень окисления кобальта, стабили-
зируя фазу со структурой типа K2NiF4. По резуль-
татам РФА, установлено, что область гомогенно-
сти Nd2 – yCayCoO4 – δ, закаленных с 1373 K на воз-
духе, простирается от y = 0.7 до y = 1.0. Поскольку
образцы вне этого интервала были неоднофазны,
а более точного определения границ не проводи-
ли, как и ранее для простоты будем считать значе-
ния y = 0.7 и y = 1.0 границами области гомоген-
ности. Образец номинального состава
Nd1.4Ca0.6CoO4 – δ (y = 0.6) в равновесии содержал
три фазы: NdCoO3 и два граничных твердых рас-

твора Nd1.3Ca0.7CoO4 – δ и Nd1.9Ca0.1O2.95. На рент-
генограмме образца Nd0.9Ca1.1CoO4 – δ (y = 1.1) по-
мимо основной фазы, твердого раствора гранич-
ного состава NdCaCoO4 – δ, присутствовали
рефлексы оксидов Co0.86Ca0.14O и Ca0.93Co0.07O.

Граничные составы твердых растворов в си-
стеме CaO–CoO взяты из работы [21]. Рентгено-
граммы однофазных оксидов Nd2 – yCayCoO4 – δ с
0.7 ≤ y ≤ 1.0 представлены на рис. 1. Кристалличе-
ская структура оксидов Nd2 – yCayCoO4 – δ (0.7 ≤
≤ y ≤ 1.0) была описана в тетрагональной симмет-
рии (пр. гр. I4/mmm), что хорошо согласуется с
данными [24, 25, 27]. В качестве примера, на рис. 2
представлена дифрактограмма NdCaCoO4 – δ, об-
работанная по методу полнопрофильного анали-
за Ритвелда. В табл. 2 приведены уточненные ме-
тодом Ритвелда параметры элементарных ячеек
оксидов Nd2 – yCayCoO4 – δ (0.7 ≤ y ≤ 1.0), закален-
ных с 1373 K на воздухе и содержание кислорода,
определенное методом восстановления образцов
водородом и йодометрическим титрованием. Ра-
диусы ионов кальция и неодима (  = 1.32 Å,

 = 1.303 Å, к.ч. = 9) [32] отличаются незначи-
тельно, однако внутри области гомогенности увели-
чение концентрации кальция в Nd2 ‒ yCayCoO4 – δ,
приводит к монотонному уменьшению парамет-
ров и объема элементарных ячеек (рис. 3). По ре-
зультатам термогравиметрических измерений и
йодометрического титрования установлено, что
содержание кислорода в оксидах Nd2 – yCayCoO4 – δ
остается в пределах ошибки эксперимента прак-
тически неизменным при изменении состава и
температуры (см. табл. 2). Это означает, что уве-
личение содержания кальция приводит к возрас-
танию средней степени окисления кобальта в
Nd2 – yCayCoO4 – δ от +2.76 для y = 0.7 до 2.98 для
y = 1.0, и, следовательно, доля ионов Co3+ увели-
чивается. Радиус Co3+(HS) = = 0.75 Å меньше ра-
диуса Co2+(HS) = 0.885 Å [32], что и приводит к
уменьшению параметров элементарных ячеек ок-
сидов Nd2 – yCayCoO4 – δ (0.7 ≤ y ≤ 1.0) внутри обла-
сти гомогенности при увеличении содержания
кальция.

Для определения коэффициентов линейного
термического расширения (ЛКТР) методом вы-
сокотемпературной дилатометрии порошки ок-
сидов Nd2 – yCayCoO4 – δ (y = 0.8, 0.9) были спрес-
сованы в бруски размером 4 × 4 × 25 мм и спече-
ны при 1523 K на воздухе в течение 24 ч, с
последующим медленным охлаждением до ком-
натной температуры со скоростью 100 K/ч. Отно-
сительная плотность спеченных оксидов
Nd2 ‒ yCayCoO4 – δ составила не менее 85% от тео-
ретического значения, рассчитанного из рентге-
нографических данных. Форма зависимостей от-
носительного линейного расширения керамиче-

2+Car
3+Ndr
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ских образцов Nd2 – yCayCoO4 – δ (y = 0.8, 0.9) от
температуры в интервале 298–1273 K на воздухе
заметно отличается от линейной (рис. 4). Полу-
ченные зависимости ΔL/L0 = ƒ(T) описаны
уравнениями полиномов 3-й степени (табл. 3), а

значения ЛКТР могут быть рассчитаны по урав-
нению:

(1)( )Δα = = + + 2
1 2 3

0

1 2 3 .P
d L b b T b T

L dT

Рис. 1. Рентгенограммы однофазных твердых растворов Nd2 – yCayCoO4 – δ (0.7 ≤ y ≤ 1.0).

20 30 40 50 60 70 80 90

y = 0.7

y = 0.8

y = 0.9

y = 1.0

2�, град

I/
I 0

Таблица 2. Структурные параметры элементарных ячеек твердых растворов Nd2 – yCayCoO4 – δ, закаленных
с 1373 K на воздухе (пр. гр. I4/mmm)

Обозначения: α – средняя степень окисления Co.
* Йодометрическое титрование.

** Восстановление водородом.

пр. гр. I4/mmm: Ca/Nd (0; 0; z), Co (0; 0; 0), O1 (0; 0.5; 0), O2 (0; 0; z)

y 0.7 0.8 0.9 1.0

a, Å 3.769(1) 3.757(1) 3.744(1) 3.734(1)
c, Å 12.001(5) 11.972(1) 11.937(1) 11.911(1)
V, (Å)3 170.52(1) 169.03(1) 167.38(1) 166.07(1)
z(Ca/Nd) 0.361(3) 0.361(5) 0.361(4) 0.360(7)
z(O2) 0.171(1) 0.170(1) 0.167(4) 0.169(5)
c/a, Å 3.184 3.187 3.188 3.190
4 – δ 4.03 ± 0.04* 3.98 ± 0.04* 3.97 ± 0.04* 3.99 ± 0.04*

3.95 ± 0.01**
α +2.76 +2.76 +2.84 +2.98
RBr, % 3.49 3.17 3.78 3.5
Rf, % 2.56 2.16 2.42 2.58
Rp, % 15.3 14.1 14.1 14.7
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Значения αp увеличиваются при увеличении со-
держания кальция, замещающего неодим в
Nd2 ‒ yCayCoO4 – δ. Сложный нелинейный вид за-
висимостей ΔL/L0 = ƒ(T) при практически неиз-
менном составе оксидов по кислороду может

быть связан с рядом причин. Ионы Co3+ в октаэд-
рическом окружении могут переходить из низко-
спинового (LS) в высокоспиновое (HS) состоя-
ние ( (LS) = 0.685 Å, (HS) = 0.75 Å [32]),
возможность такого перехода описана ранее для

3+Cor 3+Cor

Рис. 2. Рентгенографические данные для NdCaCoO4 – δ, обработанные по методу Ритвелда. Точки – данные экспери-
мента, 1 – теоретический спектр, 2 – местоположение максимумов с разрешенным набором индексов Миллера (hkl),
3 – разница между экспериментальными данными и теоретической кривой.
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Рис. 3. Концентрационные зависимости параметров
и объема элементарных ячеек твердых растворов
Nd2 – yCayCoO4 – δ (0.7 ≤ y ≤ 1.0).
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Рис. 4. Зависимости относительного линейного рас-
ширения Nd2 – yCayCoO4 – δ (y = 0.8 (1), 0.9 (2)) от
температуры на воздухе.
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NdCoO3 [33]. Возможность изменения спинового
состояния ионов Ni3+ в родственных оксидах со
структурой типа K2NiF4 показана в ряде недавних
работ [34–36]. Однако, изучение магнитных
свойств близкого по составу SmCaCoO4 – δ в тем-
пературном интервале 298–1173 K не подтвержда-
ет такую возможность [30]. Другой причиной, ко-
торая может приводить к анизотропному измене-
нию параметров ячейки в оксидах со структурой
типа K2NiF4 при увеличении температуры являет-
ся процесс разупорядочения кислородной подре-
шетки когда атомы кислорода из слоя перовскита
переходят в структурные вакансии в слое камен-
ной соли [34, 35]:

(2)

Такой процесс не приводит к изменению несте-
хиометрии, однако может существенно увеличи-
вать параметр с, и следовательно, значения
ЛКТР.

Диаграмма состояния системы
1/2Nd2O3–CaO–CoO

Для изображения диаграммы состояния четы-
рехкомпонентной системы Nd–Ca–Co–O в
плоскости в изобарно-изотермических условиях
удобно использовать треугольник, состав в кото-
ром выражен через мольную долю по металличе-
ским компонентам, а вершины треугольника со-
ответствуют равновесно существующим в этих
условиях простым оксидам 1/2Nd2O3, CaO и CoO.
Содержание кислорода при этом не определяется

× ×+ ↔ +O O
..''O V O V .i i

из диаграммы, а приписывается равным соответ-
ствующему термодинамически равновесному.
Информация о фазовых равновесиях на стороне
CaO–CoO при 1373 K на воздухе взята из [21]. На
основании установленных областей гомогенно-
сти твердых растворов Nd2 – zCazO3 – z/2 (0.0 ≤ z ≤
≤ 0.1), Nd2 – yCayCoO4 – δ (0.7 ≤ y ≤ 1.0) и фазового
состава других образцов диаграмма состояния си-
стемы 1/2Nd2O3–CaO–CoO при 1373 K на воздухе
была разделена на 9 фазовых полей (рис. 5). Со-
став фазовых полей представлен в табл. 4.

Таким образом, в квазитройной системе
1/2Nd2O3–CaO–CoO при 1373 K на воздухе уста-
новлены границы областей существования и
структура твердых растворов: Nd2 – zCazO3 – z/2 с
0.0 ≤ z ≤ 0.1 (пр. гр. P-3m1) и Nd2 – yCayCoO4 – δ с
0.7 ≤ y ≤ 1.0 (пр. гр. I4/mmm). Изменение парамет-
ров элементарных ячеек Nd2 – yCayCoO4 – δ (0.7 ≤
≤ y ≤ 1.0) при изменении содержания кальция в
большей степени связано с изменением степени
окисления ионов кобальта. В температурном ин-
тервале 298–1373 K на воздухе кобальтиты
Nd2 ‒ yCayCoO4 – δ (0.7 ≤ y ≤ 1.0) являются практи-
чески стехиометричными по кислороду (δ ≈ 0).
Рассчитанные средние коэффициенты термиче-
ского расширения Nd2 – yCayCoO4 – δ возрастают с
увеличением содержания кальция. Диаграмма
состояния системы 1/2Nd2O3–CaO–CoO, по-
строенная при 1373 K на воздухе, разделена на де-
вять фазовых полей.

Таблица 3. Коэффициенты уравнений, описывающих

изобарические зависимости  

и значения средних ЛКТР для Nd2 ‒ yCayCoO4 – δ (y =
= 0.8, 0.9) на воздухе

Коэффициенты
y

0.8 0.9

a –0.00683 –0.00662
b1 2.85413 × 10–5 2.65162 × 10–5

b2 –2.77526 × 10–8 –2.42073 × 10-8

b3 1.35545 × 10–11 1.29043 × 10–11

R2 0.99922 0.9992
αp × 106, K–1

(T = 298–1273 K)
14.4 15.5

αp × 106, K–1

(T = 298–900 K)
10.87 12.3

αp × 106, K–1

(T = 900–1273 K)
17.84 20.54

Δ = + 1
0

L a bT
L

+ +2 3
2 3b T b T

Таблица 4. Состав фазовых полей диаграммы состояния
системы 1/2Nd2O3–CaO–CoO при 1373 K на воздухе

№ обла-
сти на 
диаг-
рамме

Фазовый состав полей

1 NdCoO3 и Nd2 – zCazO3 – z/2 (0.0 ≤ z ≤ 0.1)

2 Nd0.9Ca0.1O2.95, NdCoO3 и Nd1.3Ca0.7CoO4 – δ

3 NdCoO3 и Nd2 – yCayCoO4 – δ (0.7 ≤ y ≤ 1.0)

4 NdCoO3, CoO и NdCaCoO4 – δ

5 Co1 – mCamO (0 ≤ m ≤ 0.14) и NdCaCoO4 – δ

6 NdCaCoO4 – δ, Co0.86Ca0.14O и Ca0.93Co0.07O

7 Ca1 – nConO (0.0 ≤ n ≤ 0.07) и NdCaCoO4 – δ

8 CaO, NdCaCoO4 – δ и Nd1.9Ca0.1O2.95

9 Nd1.9Ca0.1O2.95 и Nd2 – yCayCoO4-δ (0.7 ≤ y ≤ 1.0)



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 12  2020

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ И СТРУКТУРА СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ 1855

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования РФ
(проект № FEUZ-2020-0052), и по постановле-
нию № 211 Правительства Российской Федера-
ции, контракт № 02.A03.21.0006.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Petrov A.N., Cherepanov V.A., Zuyev A.Yu. et al. //

J. Solid State Chem. 1988. V. 77. № 1. P. 1.
2. Hashimoto H., Kusunose T., Sekino T. // J. Alloys and

Compd. 2009. V. 484. P. 246.
3. Tealdi C., Islam M.S., Fisher C.A.J. et al. // Progr. Solid

State Chem. 2007. V. 35. P. 491.
4. Choudhary V.R., Mondal K.C. // Applied Energy. 2006.

V. 83. P. 1024.
5. Malavasi L., Teadi C., Flor G. et al. // Sens. and Actuat.

2005. V. 105. P. 407.
6. Patil A., Parida S.C., Dash S. et al. // Thermochim. Ac-

ta. 2007. V. 465. P. 25.
7. Ali Z., Ahmad I., Amin B. et al. // Physica B. 2011.

V. 406. P. 3800.
8. Bose M., Ghoshray A., Basu A. // Phys. Rev. B. 1982.

V. 26. P. 4871.
9. Книга М.В., Выговский И.И., Климентович Е.Е. //

Журн. неорган. химии. 1979. Т. 24. С. 1171.

10. Kitayama K. // J. Solid State Chem. 1998. V. 137.
P. 255.

11. Kitayama K. // Ibid. 1988. V. 76. № 2. P. 241.
12. Olafser A., Fjellvag H., Hauback B.C. // Ibid. 2000.

V. 151. № 1. P. 46.
13. Петров А.Н., Черепанов В.А., Зуев А.Ю. // Журн.

физ. химии. 1987. Т. 61. № 3. С. 630.
14. Tran H., Mehta T., Zeller M. et al. // Mat. Res. Bull.

2013. V. 48. P. 2450.
15. Vidyasagar K., Gopalakrishnan J., Rao C.N.R. // Inorg.

Chem. 1984. V. 23. P. 1206.
16. Agilandeswari K., Ruban Kumar A. // Adv. Powder

Technol. 2014. V. 25. № 3. P. 904.
17. Pei J., Chen G., Li X. et al. // Mat. Lett. 2009. V. 63.

P. 1459.
18. Sotelo A., Rasekh Sh., Torres M.A. et al. // J. Solid State

Chem. 2015. V. 221. P. 247.
19. Hervoches C.H., Fjellva H., Kjekshus A. et al. // Ibid.

2007. V. 180. P. 628.
20. Iwasaki K., Yamane H., Kubota S. et al. // J. Alloys and

Compd. 2003. V. 358. P. 210.
21. Woermann E., Muan A. // J. Inorg. Nucl. Chem. 1970.

V. 32. P. 1455.
22. Jacob K.T., Gupta P. // J. Solid State Chem. 2015.

V. 221. P. 57.

Рис. 5. Изобарно-изотермический разрез диаграммы состояния системы 1/2Nd2O3–CaO–CoO при 1373 K на воздухе.

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0 0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

7

6

5

8

9

4

3

2

"Ca3Co2O6''

"Ca3Co4O9''

NdCoO3 � �

CaO

CoO

1/2Nd2O3

1



1856

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 12  2020

АКСЕНОВА и др.

23. Wong-Ng W., Laws W., Talley K.R. et al. // J. Solid State
Chem. 2014. V. 215. P. 128.

24. Taguchi H., Kido H., Tabata K. // Physica B. 2004.
V. 344. P. 271.

25. Shlyakhtin O.A., Mazo G.N., Kaluzhskikh M.S. et al. //
Mat. Lett. 2012. V. 75. P. 20.

26. Shlyakhtin O.A., Mazo G.N., Malyshev S.A. et al. //
Mat. Res. Bull. 2013. V. 48. № 2. P. 245.

27. Thorogood G.J., Orain P., Ouvry M. et al. // Solid State
Scien. 2011. V. 13. P. 22113.

28. Аксенова Т.В., Элкалаши Ш.И., Урусова А.С., Чере-
панов В.А. // Журн. неорган. химии. 2017. Т. 62.
№ 8. С. 1092.

29. Urusova A.S., Cherepanov V.A., Aksenova T.V. et al. //
J. Solid State Chem. 2013. V. 202. P. 207.

30. Galayda A.P., Volkova N.E., Gavrilova L.Ya. et al. //
J. Alloys and Compd. 2017. V. 718. P. 288.

31. Wong-Ng W., Laws W., Lapidus S.H. et al. // Solid State
Scien. 2015. V. 48. P. 31.

32. Shannon R.D // Acta. Cryst. 1976. V. 32. P. 751.

33. Liu X., Prewitt C.T. // J. Phys. Chem. Solids. 1991.
V. 52. P. 441.

34. Gilev A.R., Kiselev E.A., Cherepanov V.A. // RSC Ad-
vances. 2016. V. 6. P. 72905.

35. Gilev A.R., Kiselev E.A., Zakharov D.M. et al. // Solid
State Sci. 2017. V. 72. P. 134.

36. Gilev A.R., Kiselev E.A., Zakharov D.M. et al. // J. Al-
loys and Compd. 2018. V. 753. P. 491.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


