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Сложные оксиды Sm0.9Ca1.1Fe1 – yCoyO4 – δ (y = 0, 0.7) синтезированы по глицерин-нитратной тех-
нологии при 1100°С на воздухе. Температурные зависимости общей электропроводности, коэффи-
циента Зеебека и термического расширения составов Sm0.9Ca1.1Fe1 – yCoyO4 – δ (y = 0, 0.7) изучены в
интервале температур 25–1100°C при  атм. Рассчитаны средние значения КТР на линей-
ных участках зависимостей ΔL/L = f(T). Показано, что исследуемые образцы обладают полупровод-
никовым характером проводимости. Установлено, что увеличение концентрации кобальта приво-
дит к увеличению общей электропроводности образцов Sm0.9Ca1.1Fe1 – yCoyO4 – δ. Из зависимостей
общей электропроводности оксидов в координатах Аррениуса рассчитаны энергии активации про-
водимости. Установлено, что температурная зависимость коэффициента термо-ЭДС для
Sm0.9Ca1.1FeO4 – δ имеет положительные значения в интервале 25–1100°C, что свидетельствует о
преимущественно дырочном характере проводимости.
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Сложные оксиды Ln2 – xMxMe1 – yMe O4 ± δ
(Ln – редкоземельный элемент, M – щелочно-зе-
мельный элемент, Me, Me' – 3d-металл), кристал-
лизующиеся в структурном типе K2NiF4, являют-
ся перспективными для использования в качестве
электродов твердооксидных топливных элемен-
тов (ТОТЭ), мембран для концентрирования кис-
лорода, газовых сенсоров и др. [1–5]. Широкий
спектр применения этих оксидов обусловлен их
стабильностью в широких интервалах температур
и давлений, а также быстрым ионным транспор-
том в совокупности с высокими значениями
электронно-ионной проводимости [1–3].

Ранее нами была установлена возможность
формирования твердых растворов Sm0.9Ca1.1Fe1 – y
CoyO4 – δ, в интервале составов 0.0 ≤ y ≤ 0.7 [6, 7].
Было показано, что увеличение содержания ко-
бальта в Sm0.9Ca1.1Fe1 – yCoyO4 – δ приводит к изме-
нению кристаллической структуры оксидов от
орторомбической (пр. гр. Bmab) к тетрагональной
(I4/mmm). Содержание кислорода в ферритах и
кобальтитах самария и кальция со структурой ти-

па K2NiF4, близко к стехиометрическому и прак-
тически не изменяется при нагревании от ком-
натной температуры до 1100°С на воздухе: Sm-
CaCoO3.96 [8] и Sm0.9Ca1.1Fe0.7Co0.3O3.96 [9].
В настоящей работе было изучено влияние ча-
стичного замещения железа кобальтом на терми-
ческие и электротранспортные свойства твердых
растворов Sm0.9Ca1.1Fe1 – yCoyO4 – δ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образцов для исследования осуществ-

ляли по глицерин-нитратной технологии. В каче-
стве исходных компонентов использовали оксид
самария Sm2O3 (марка СмО-Л) и карбонат каль-
ция CaCO3 (квалификация “ч.д.а.”), предвари-
тельно прокаленные для удаления адсорбирован-
ной влаги и газов, металлический кобальт, оксалат
железа FeC2O4 · 2H2O (квалификация “ч.д.а.”), а
также азотную кислоту HNO3 (квалификация
“ч.д.а.”) для растворения исходных реагентов и
глицерин (квалификация “ч.д.а.”) в качестве хе-
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латного агента и органического топлива для пи-
ролиза реагирующей смеси. Металлический ко-
бальт получали восстановлением из оксида Co3O4
(квалификация “ос.ч.”) при 500–600°C в потоке
водорода. Заключительный отжиг проводили при
1100°C на воздухе в течение 120 часов с промежу-
точными перетираниями в среде этилового спир-
та через каждые 20 ч. После отжига образцы мед-
ленно охлаждали до комнатной температуры.

Фазовый состав образцов определяли с ис-
пользованием дифрактометра Shimadzu XRD-
7000 (CuKα-излучение, интервал углов 2Θ = 20°–
90°, шаг 0.01°–0.04°, экспозиция 2–10 с) при ком-
натной температуре на воздухе. Идентификацию
фаз осуществляли с использованием базы данных
ICDD и программного пакета “Fpeak” (ИЕНиМ,
УрФУ). Уточнение структуры проводили мето-
дом полнопрофильного анализа Ритвелда с помо-
щью программы Fullprof 2008.

Измерения относительного расширения кера-
мических брусков с увеличением температуры
проводили на дилатометре DIL402 C Netzsch Gm-
bh на воздухе в температурном интервале 25–
1000°C со скоростью нагрева и охлаждения
2 K/мин. Определение общей электропроводно-
сти и коэффициента Зеебека проводили на кера-
мических образцах четырехконтактным методом
с платиновыми электродами.

Керамические бруски (3 × 4 × 30 мм) для изме-
рения относительного термического расширения
и электропроводности получали прессованием
порошков исследуемых оксидов с добавлением
2–3 капель этилового спирта под давлением 60–
80 бар с помощью гидравлического пресса. Полу-
ченные бруски спекали на воздухе при 1250°С в
течение 14 ч и затем медленно охлаждали до ком-
натной температуры со скоростью 50 K/ч.

Относительная плотность спеченных образ-
цов, составила 92% от теоретического значения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для определения влияния частичного замеще-

ния железа кобальтом на термические и электро-
транспортные свойства оксидов Sm0.9Ca1.1Fe1 – y
CoyO4 были выбраны составы с y = 0 и 0.7, кри-
сталлизующиеся, соответственно, в орторомби-
ческой и тетрагональной структурах [6, 7].

Температурные зависимости относительного
линейного расширения оксидов Sm0.9Ca1.1FeO4 – δ
и Sm0.9Ca1.1Fe0.3Co0.7O4 – δ, полученные в режимах
нагревания и охлаждения, в сравнении с опубли-
кованными ранее данными для Sm0.9Ca1.1Fe0.7
Co0.3O4 – δ [9] и SmCaCoO4 – δ [8], приведены на
рис. 1.

Все дилатометрические кривые демонстриру-
ют значительный гистерезис, и заметную нели-

нейность, особенно в процессе охлаждения. Со-
держание кислорода в Sm0.9Ca1.1Fe0.7Co0.3O4 – δ [9]
и SmCaCoO4 – δ [8] и по предварительным термо-
гравиметрическим испытаниям в исследуемых
оксидах при изменении температуры от 25 до
1100°С, остается практически неизменным. Сле-
довательно, в этом случае изменение химическо-
го состава, часто приводящее к появлению изло-
мов на дилатометрических кривых оксидов со
структурой перовскита, называемое “химиче-
ским расширением”, не может служить причиной
нелинейности, и тем более гистерезиса. Возмож-
ность изменения спинового состояния ионов 3d-
металлов при нагревании, привлекаемая для объ-
яснения температурных зависимостей электро-
проводности в частично замещенных никелатах
лантана La2 – xMx(Ni,Fe)O4 [10–12], не была под-
тверждена для SmCaCoO4 – δ, который оставался
парамагнитным в температурном интервале 25–
900°С [8]. Тут будет уместно упомянуть, что
структура типа K2NiF4 является слоистой, и мо-
жет быть представлена последовательным чере-
дованием слоев перовскита (ABO3) и слоев ка-
менной соли (AO). Еще одним процессом, кото-
рый характерен для оксидов со структурой типа
K2NiF4, и будет приводить к изменению парамет-
ров элементарной ячейки в отсутствие потерь
кислорода при повышении температуры, являет-
ся выход кислорода из регулярных узлов слоя пе-
ровскита (ABO3) в вакантные междоузельные по-
зиции слоя каменной соли (AO):

(1)
Такой процесс, как правило, приводит к за-

метному увеличению параметра с, при неболь-
шом уменьшении параметра а [10–12]. Наличие
гистерезиса на дилатометрических кривых можно
объяснить кинетическими причинами. Процесс
возвращения кислорода из междоузельных пози-
ций в регулярные узлы при охлаждении (реакция,
обратная процессу (1), протекает медленнее пря-
мого процесса (1). При прямом переходе вероят-
ность того, что вблизи регулярного узла кислоро-
да окажется пустая междоузельная позиция, го-
раздо больше, по сравнению с вероятностью
нахождения рядом с междоузельным ионом кис-
лорода соответствующей вакансии в слое перов-
скита.

Большая нелинейность дилатометрических
кривых для оксидов, обогащенных железом, и
смещение излома на кривых охлаждения в низко-
температурную область для них может свидетель-
ствовать о меньшей подвижности кислорода
вследствие большей прочности связи Fe–O
(409 кДж/моль) по сравнению с Co–O
(368 кДж/моль) [13].

Линейные участки зависимостей ΔL/L = f(T)
Sm0.9Ca1.1FeO4 – δ и Sm0.9Ca1.1Fe0.3Co0.7O4 – δ в соот-

× × ••+ → +O O ''O V V O .i i
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ветствующих температурных интервалах были
статистически обработаны для определения сред-
них коэффициентов термического расширения
(КТР) сложных оксидов (табл. 1).

Зависимости общей электропроводности от
температуры для сложных оксидов
Sm0.9Ca1.1FeO4 – δ и Sm0.9Ca1.1Fe0.3Co0.7O4 – δ в срав-
нении с SmCaCoO4 – δ [8] и Sm0.9Ca1.1Fe0.7Co0.3O4 – δ
[9], а также температурные зависимости проводи-
мости в координатах Аррениуса ln(σT) – 1/T по-
казаны на рис. 2.

Приведенные зависимости свидетельствуют о
выраженном полупроводниковом характере про-
водимости. Резкое снижение электропроводно-
сти при увеличении содержания железа обуслов-
лено тем, что последние служат в качестве лову-
шек электронных дырок, что уменьшает

подвижность основных носителей заряда. Подоб-
ная тенденция к снижению проводимости отме-
чалась ранее для ряда сложнооксидных материа-
лов [14–17]. Максимальные значения общей
электропроводности и энергии активации прово-
димости EA сложных оксидов Sm0.9Ca1.1FeO4 – δ и
Sm0.9Ca1.1Fe0.3Co0.7O4 – δ приведены в табл. 2.
Энергия активации была рассчитана по тангенсу
угла наклона на линейных участках зависимостей
ln(σT) – 1/T.

Поскольку в изучаемых материалах содержа-
ние кислорода остается практически неизмен-
ным во всем температурном интервале, при уве-
личении температуры от 25 до 600°C, прирост
электропроводности связан лишь с увеличением
подвижности электронных дырок. При Т > 600°C
реализуется увеличение концентрации дырочных

Рис. 1. Зависимости относительного линейного термического расширения сложных оксидов: 1 – SmCaCoO4 – δ [8],
2 – Sm0.9Ca1.1Fe0.3Co0.7O4 – δ, 3 – Sm0.9Ca1.1Fe0.7Co0.3O4 – δ, [9], 4 – Sm0.9Ca1.1FeO4 – δ от температуры на воздухе, по-
лученные в режиме нагрева (a) и охлаждения (b).
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носителей заряда вследствие активного протека-
ния реакции диспропорционирования:

(2)
и

(3)

× •→ +Co Co Co'2Co Co Co ,

× × •+ → +Co Co Co Co'Co Fe Co Fe ,

что существенно изменяет наклон температурной
зависимости общей электропроводности. Про-
цесс диспропорционирования зарядового состо-
яния ионов кобальта в родственных перовскитах
вблизи 600°C описан в классической работе Гуде-
нафа [18].

Значения высокотемпературной электропро-
водности Sm0.9Ca1.1FeO4 – δ значительно меньше
таковых для SmCaCoO4 – δ [8]. Последнее свиде-
тельствует в пользу того, что процесс диспропор-
ционирования в феррите происходит в суще-
ственно меньшей степени, по сравнению с ко-
бальтитом. Кроме того, электронные дырки более
прочно локализованы на атомах железа, чем на
атомах кобальта, что снижает их подвижность в
родственных ферритах [17].

Коэффициент термо-ЭДС для Sm0.9Ca1.1FeO4 – δ
имеет положительные значениями в интервале
25–1100°C (рис. 3), что подтверждает преимуще-
ственно дырочный характер проводимости. Ми-
нимум на зависимости коэффициента термо-
ЭДС для Sm0.9Ca1.1FeO4 – δ около 400°C соответ-

Таблица 1. Значения средних КТР керамических образцов SmCaCoO4 – δ [8], Sm0.9Ca1.1Fe1 – yCoyO4 – δ (y = 0,
0.3 [9], 0.7)

Состав Режим ΔТ α × 106, K–1

SmCaCoO4 – δ [8] нагрев 25–580°С 17.7(1)
580–1100°С 20.2(1)

охлаждение 750–1100°С 25.9(1)
50–700°С 12.7(1)

Sm0.9Ca1.1Fe0.3Co0.7O4 – δ охлаждение 350–780°С 13.6(1)
800–1000°С 21.3(1)

Sm0.9Ca1.1Fe0.7Co0.3O4 – δ [9] 25–400°С 4.4(1)
730–1000°С 20.2(1)

Sm0.9Ca1.1FeO4 – δ 540–1000°С 13.0(1)

Рис. 2. Температурные зависимости общей электропро-
водности SmCaCoO4 – δ [8] и Sm0.9Ca1.1Fe1 – yCoyO4 – δ
(y = 0, 0.3 [9], 0.7) (a) и зависимости проводимости от
температуры в координатах Аррениуса (b).
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ствует небольшому перегибу на температурной
зависимости электропроводности.

Ранее было показано, что сложные оксиды
SmCaCoO4 – δ и Sm0.9Ca1.1Fe0.7Co0.3O4 – δ обладают
преимущественно дырочным типом проводимо-
сти [8, 9].

Таким образом, частичное замещение железа
на кобальт в феррите самария кальция Sm0.9Ca1.1
Fe1 – xCoxO4 – δ со структурой типа K2NiF4 заметно
уменьшает гистерезис термического расширения
керамики, и увеличивает значения высокотемпе-
ратурной проводимости. Нелинейный характер
дилатометрических кривых может быть связан с
собственным разупорядочением кислородной
подрешетки, связанным с особенностями слои-
стой кристаллической структуры оксидов. Этот
процесс должен приводить к высокой подвижно-
сти ионов кислорода, что может быть использова-
но для практического применения этих материа-
лов в качестве электродов в электрохимических
устройствах или кислородных мембран со сме-
шанной проводимостью, однако это требует до-
полнительных исследований.
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Таблица 2. Энергии активации проводимости и максимальные значения общей электропроводности сложных
оксидов SmCaCoO4 – δ [8], Sm0.9Ca1.1Fe1 – yCoyO4 – δ (y = 0, 0.3 [9], 0.7)

Состав σmax, См см–1 EA, эВ ΔТ

SmCaCoO4 – δ [8] 153.5 0.52 25–400°C
Sm0.9Ca1.1Fe0.3Co0.7O4 – δ 64.1 0.27 25–400°C
Sm0.9Ca1.1Fe0.7Co0.3O4 – δ [9] 23.3 0.19 25–250°C
Sm0.9Ca1.1FeO4 – δ 10.8 0.18 25–700°C
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