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Определены области гомогенности и кристаллическая структура твердых растворов состава
Nd BaxCo FeyO . В зависимости от концентрации введенного бария оксиды Nd BaxCo FeyO
кристаллизуются в орторомбически искаженной (x = 0.05, пр. гр. Pbnm), кубической (0.6 ≤
x ≤ 0.9, пр. гр. Pm-3m) структуре перовскита или структуре двойного слоистого перовскита
NdBaCo FexO  (0.0 ≤ x ≤ 1.4, пр. гр. P4/mmm). Построены зависимости параметров элементар-
ных ячеек от состава твердых растворов Nd BaxCo FeyO . Показано, что величина кислород-
ной нестехиометрии Nd BaxCo FeyO , определенная методом термогравиметрического ана-
лиза в интервале 298–1373 K на воздухе, увеличивается с ростом содержания бария и кобальта.
Средние значения коэффициентов термического расширения оксидов Nd BaxCo FeyO
(0.8 ≤ x ≤ 0.9 и 0.7 ≤ y ≤ 0.9) заметно увеличиваются с ростом температуры от (13.5–14.5) × 10–6 K–1 в
интервале 300–700 K до (23.2–26.2) × 10–6 K–1 в интервале 700–1373 K.

Ключевые слова: сложные оксиды, рентгенофазовый анализ, кристаллическая структура, термогра-
виметрия, кислородная нестехиометрия, термическое расширение
DOI: 10.31857/S0044453722120020, EDN: BAJSQT

Неослабевающий интерес к оксидным мате-
риалам со структурой типа перовскита на основе
LnMeO  (Ln = РЗЭ/ЩЗЭ, Me = Mn, Fe, Co, Ni)
ставит задачи по изучению их термодинамиче-
ской стабильности, кристаллической структуры,
кислородной нестехиометрии, термических и
электрических свойств. Частичное замещение ка-
тионов в A- и/или В-подрешетках позволяет су-
щественно изменять физико-химические свой-
ства оксидов, требуемые для практического ис-
пользования.

Для кобальтитов с Ln = Pr–Ho ранее было по-
казано, что введение бария в позицию РЗЭ не
приводит к образованию твердых растворов
Ln BaxCoO , а при x = 0.5 формируется слои-
стая структура LnBaCo2O  (так называемая 112-
фаза), в которой наблюдается упорядоченное
расположение катионов Ln и Ba вдоль оси c [1–4].
Широкая область гомогенности по кислороду
0.0 ≤ δ < 1.0 реализуется путем преимущественной
локализации вакансий кислорода в слоях (LnOδ),
в то время как слои (BaO) остаются комплектны-
ми. Такие особенности структуры обеспечивают
высокую электронно-ионную проводимость, что

делает эти материалы перспективными для ис-
пользования в качестве катодов среднетемпера-
турных твердооксидных топливных элементов
(ТОТЭ) [5–9]. Хотя аналогичные двойные слои-
стые ферриты (типа 112) LnBaFe2O  получаются
лишь при достаточно низком парциальном дав-
лении кислорода (  ≈ 10–15 атм) [10, 11] было по-
казано, что структура двойных слоистых перов-
скитов сохраняется на воздухе при частичном за-
мещении кобальта на железо LnBaCo FexO
(Ln = Nd, Sm, Gd) [12–15]. Область гомогенности
твердого раствора NdBaCo FexO  со слоистой
тетрагональной структурой (ар × ар × 2ар) при
1373 K на воздухе ограничивается x = 1.4 [15].
Структура оксидов NdBaCo FexO  с большим
содержанием железа (х = 1.5 и 2.0), полученных
при 1473 K и отожженных в течение 6 ч при 1173 К
была кубической [12]. Увеличение содержания
железа в NdBaCo FexO  приводит к увеличе-
нию содержания кислорода (5 + δ) и уменьше-
нию значений коэффициентов термического рас-
ширения [12, 15].
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Ведение бария в A-подрешетку ферритов
LnFeO  в условиях воздуха (  = 0.21 атм), в
случае крупных РЗЭ (Ln = La, Pr) приводит к об-
разованию твердых растворов Ln BaxFeO  со
статистически распределенными катионами Ln и
Ba в А-подрешетке [16–19], а в случае РЗЭ мень-
ших радиусов – к формированию упорядоченных
слоистых структур. Для Ln = Sm установлено об-
разование упорядоченной пятислойной структу-
ры, которая может быть представлена формулой

 c ε = 0.125 (или Sm0.375Ba0.625
FeO2.85 при пересчете на простой перовскит) [20].
В отличие от двойного перовскита типа 112, в пя-
тислойном наблюдается чередование и слоев, со-
держащих только атомы РЗЭ или бария, и также
смешанных слоев РЗЭ и бария вдоль оси с в по-
следовательности: Ln–Ba–(Ln,Ba)–(Ln,Ba)–Ba–
Ln. Кроме того, было показано, что вакансии
кислорода преимущественно концентрируются в
слоях FeO2–δ, расположенных между смешанны-
ми (Sm/Ba) слоями. Для Ln = Nd, имеющего ра-
диус, промежуточный между Pr и Sm, формиро-
вание упорядоченной пятислойной структуры
реализуется при ε = 0 (Nd0.4Ba0.6FeO ) и ε = 0.25
(Nd0.35Ba0.65FeO ), однако только в ограничен-
ных микродоменах, распределенных в матрице с
неупорядоченным распределением катионов в А-
позициях, в то время как в Nd0.3Ba0.7FeO  подоб-
ных доменов не наблюдалось [18, 19]. Таким об-
разом, ферриты неодима и бария занимают про-
межуточное положение между неупорядоченны-
ми и упорядоченными слоистыми ферритами. Во
всех случаях частичное замещение железа на ко-
бальт стабилизировало формирование пятислой-
ной упорядоченной структуры, а в случае Ln = Eu
являлось непременным условием [21].

Области гомогенности в ряду Nd BaxFeO
при 1373 К на воздухе 0.0 ≤ x ≤ 0.05 (пр. гр. Pnma)
и 0.6 ≤ x ≤ 0.7 (пр. гр. Pm-3m) были определены в
нашей недавней работе [22]. Для двойных перов-
скитов (типа 112) была показана возможность ва-
рьирования соотношения РЗЭ и бария, по край-
ней мере, для Pr Ba Co2O  [23], или наличие
дефицита катионов в А-положении (Ln Ba
Co2O  или LnBa Co2O ) [24–28].

Таким образом, одновременное варьирование
соотношения Nd/Ba в А-подрешетке и Fe/Co в В-
подрешетке может существенным образом вли-
ять на кристаллическую структуру, а, следова-
тельно, и свойства образующихся оксидов. На-
стоящая работа посвящена изучению влияния
степени замещения на область гомогенности,
кристаллическую структуру, кислородную несте-
хиометрию и термические свойства оксидов
Nd BaxCo FeyO .
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Поликристаллические образцы c составами, со-

ответствующими формуле Nd BaxCo FeyO ,
готовили по глицерин-нитратной технологии.
В качестве исходных компонентов использовали
оксид неодима Nd2O3 (НО-Л), карбонат бария
BaCO3 (“ос.ч.”), предварительно прокаленные
для удаления адсорбированной влаги и газов при
1373 К в течение 12 ч и при 773 К в течение 5 ч, со-
ответственно, оксалат железа FeC2O4⋅2H2O
(“ч.д.а.”) и металлический кобальт. Металличе-
ский Co получали восстановлением Co3O4 при
673–973 К в потоке водорода. Заключительный
отжиг проводили при 1373 К на воздухе в течение
60–80 ч с промежуточными перетираниями в сре-
де этилового спирта и последующим медленным
охлаждением образцов от 1373 K до комнатной
температуры со скоростью 1 K/мин на воздухе.

Фазовый состав исследуемых оксидов контро-
лировали методом рентгеновской порошковой
дифракции с использованием дифрактометров
Inel Equinox 3000 с позиционно-чувствительным
детектором в CuKα-излучении (интервал углов
10° ≤ 2  ≤ 80°, выдержка 60 мин) и Shimadzu XRD
7000 в CuKα- излучении с применением монохро-
матора из пиролитического графита (интервал уг-
лов 10° ≤ 2  ≤ 80°, шаг 0.02°, выдержка в точке
2 с). Структурные параметры уточняли методом
полнопрофильного анализа Ритвелда в програм-
ме “Fullprof”.

Термогравиметрические исследования прово-
дили на приборе STA 409 PC Luxx, позволяющем
фиксировать изменения массы образца в зависи-
мости от T и , в динамическом режиме со ско-
ростью нагрева/охлаждения 2 K/мин в темпера-
турном интервале 298–1373 K на воздухе. Для
определения абсолютного содержания кислорода
в исследуемых оксидах использовали метод пол-
ного восстановления образцов водородом (5% N2 +
+ 95% H2) при 1423 K в термогравиметрической
установке до оксидов Nd2O3, BaO и металличе-
ских кобальта Co и железа Fe по реакции:

Измерения относительного расширения кера-
мических брусков при изменении температуры
на воздухе проводили на дилатометре DIL 402 C в
интервале 298–1373 K со скоростью нагрева/охла-
ждения 3 K/мин. Для этого порошки оксидов
Nd BaxCo FeyO  прессовали в бруски разме-
ром 4 × 4 × 25 мм и спекали при 1473 К на воздухе
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в течение 24 ч, с последующим медленным охла-
ждением до комнатной температуры со скоро-
стью 1 K/мин. Относительная плотность кера-
мических образцов составляла 90–93% от тео-
ретически возможной. Погрешность измерения
изменения длины образца не превышала 0.01 мкм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Область гомогенности и структура твердых 
растворов Nd BaxCo FeyO

Для установления области гомогенности и
кристаллической структуры твердых растворов
Nd BaxCo FeyO  было приготовлено 52 об-
разца с различным соотношением металлических

−1 x −1 y −δ3

−1 x −1 y −δ3

компонентов. По результатам РФА установлено,
что кристаллическая структура оксидов Nd Bax

Co FeyO  существенно зависит от содержания
бария (x) (см. табл. 1).

Дифрактограммы однофазных оксидов Nd
BaxCo FeyO  с x = 0.05 и 0.7 ≤ y ≤ 1.0, подобно
ферриту Nd0.95Ba0.05FeO  [22], были проиндек-
сированы в рамках орторомбически искаженной
перовскитоподобной ячейки (пр. гр. Pbnm). На
рис. 1а в качестве примера представлена дифрак-
тограмма Nd0.95Ba0.05Co0.1Fe0.9O , обработанная
по методу полнопрофильного анализа Ритвелда,
уточненные параметры элементарных ячеек
Nd0.95Ba0.05Co FeyO  (0.7 ≤ y ≤ 1.0) приведены в
табл. 2.

Известно, что ионы Fe3+ в ферритах РЗЭ при
комнатной температуре находятся в высоко-спи-
новом (HS) состоянии, тогда как спиновое состо-
яние ионов Co3+ может варьироваться в зависи-
мости от природы РЗЭ. При 298 K в LaCoO  ионы
кобальта в низко-спиновом (LS) и высоко-спино-
вом (HS) состояниях сосуществуют, однако при
уменьшении радиуса РЗЭ переход (LS) → (HS)
смещается в область более высоких температур [30–
32]. Линейное увеличение параметров и объема эле-
ментарных ячеек Nd0.95Ba0.05Co FeyO  при уве-
личении содержания железа (рис. 2) соответству-
ет большему радиусу ионов железа ( (HS) =
= 0.645 Å, к.ч. = 6) по сравнению с радиусом
ионов кобальта ( (LS) = 0.545 Å, (HS) =
= 0.61 Å, к.ч. = 6) [33]. Для того, чтобы сопоста-
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Таблица 1. Области гомогенности и кристаллическая
структура твердых растворов Nd BaxCo FeyO
(0.1 ≤ x ≤ 0.9 и 0.0 ≤ y ≤ 0.9), медленно охлажденных с
1373 K до комнатной температуры на воздухе

x y Структура Литература

0.0 0.0–1.0 орторомбическая
(пр. гр. Pbnm)

[29]
0.05 0.7–1.0 Настоящая работа
0.5 0.0–0.7 тетрагональная

(пр. гр. P4/mmm)
[15]

0.6 0.9–1.0 кубическая
(пр. гр. Pm-3m)

Настоящая работа
0.7 0.7–1.0
0.8 0.5–0.9
0.9 0.3–0.9

−1 x −1 y −δ3

Таблица 2. Структурные параметры твердых растворов Nd0.95Ba0.05Co FeyO  (0.7 ≤ y ≤ 1.0), медленно охла-
жденных с 1373 K до комнатной температуры на воздухе (пр.гр. Pbnm)

y
Nd/Ba (x; y; 0.25) O1 (x; y; 0.25) O2 (x; y; z) Fe/Co (0.5; 0; 0)

0.7 0.8 0.9 1.0

a, Å 5.426(1) 5.441(1) 5.449(1) 5.462(1)
b, Å 5.500(1) 5.526(1) 5.548(1) 5.568(1)
c, Å 7.703(1) 7.729(1) 7.746(1) 7.765(1)
V, (Å)3 229.92(2) 232.40(2) 234.20(2) 236.21(2)
x (Nd/Ba) –0.0095(5) –0.0089(3) –0.0094(3) –0.0091(3)
y (Nd/Ba) 0.0415(3) 0.0421(2) 0.0435(2) 0.0430(2)
x (O1) 0.056(6) 0.075(3) 0.069(3) 0.069(3)
y (O1) 0.485(3) 0.484(2) 0.477(2) 0.477(2)
x (O2) 0.281(4) 0.282(2) 0.283(2) 0.280(2)
y (O2) 0.288(3) 0.291(2) 0.273(2) 0.274(2)
z (O2) 0.044(2) 0.041(1) 0.049(1) 0.045(1)
RBr, % 7.99 5.60 4.27 5.46
Rf, % 6.53 5.17 5.48 5.84
Rp, % 12.7 8.26 7.99 8.21

−1 y −δ3
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вить изменение параметров элементарной
ячейки при изменении отношения Co/Fe с рас-
четными значениями, при использовании ион-

ных радиусов кобальта в различных спиновых
состояниях, экспериментально определенные
значения были преобразованы к псевдокубиче-
ской ячейке. Изменение параметра псевдокуби-
ческой ячейки при уменьшении содержания ко-
бальта (Δa = aпсевдокуб(Nd0.95Ba0.05Co FeyO ) –
‒ aпсевдокуб(Nd0.95 Ba0.05FeO )), полученные из
экспериментальных данных, в сравнении с рас-
четными зависимостями приведены на рис. 3. За
точку отсчета взят параметр псевдокубической
ячейки феррита Nd0.95Ba0.05FeO . Из рисунка
видно, что в твердом растворе, обогащенном же-
лезом Nd0.95Ba0.05Co FeyO  (y ≥ 0.7), кобальт,
по-видимому, имеет смешанное спиновое состо-
яние.

На рентгенограммах образцов Nd BaxCo
FeyO , состав которых находится за пределами
области гомогенности (0.1 ≤ x ≤ 0.4 и 0.0 ≤ y ≤ 0.9)
зафиксированы рефлексы второй фазы – твердо-
го раствора на основе слоистого кобальтита Nd-
BaCo2O  с тетрагональной структурой пр. гр.
P4/mmm (рис. 1б). Область существования твер-
дых растворов Nd BaxCo FeyO  с орторомби-
ческой структурой существенно меньше, чем у

−1 y −δ3

−δ3
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Рис. 1. Рентгенографические данные для Nd BaxCo FeyO с x = 0.05 и y = 0.9 (а) и x = 0.2 и y = 0.9 (б), обработанные
по методу Ритвелда. Точки – данные эксперимента, 1 – теоретический спектр; 2 – местоположение максимумов с раз-
решенным набором индексов Миллера (hkl); 3 – разница между экспериментальными данными и теоретической кривой.
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Рис. 2. Концентрационные зависимости параметров
элементарных ячеек твердых растворов
Nd0.95Ba0.05Co1–yFeyO3–δ (0.7≤ y ≤1.0).
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определенной для аналогичных оксидов в систе-

ме с празеодимом Pr BaxCo FeyO  [34]. Это

можно объяснить большей разностью радиусов

неодима (  = 1.27 Å, к.ч. = 12) и бария (  =

= 1.61 Å, к.ч. = 12) [33] по сравнению с разностью
радиусов между празеодимом и барием и, следо-
вательно, невозможностью образования протя-

женных рядов твердых растворов Nd BaxMeO

(Me = Fe, Co) [22, 35].

Увеличение содержания бария в A-подрешет-
ке до x = 0.6 вновь приводит к образованию одно-

фазных оксидов Nd BaxCo FeyO  (см. табл. 1).

Ранее методом просвечивающей электронной

микроскопии для оксидов Nd BaxCo FeyO

(x = 0.6, y = 0.7 и 0.6) показана возможность фор-
мирования пятислойной структуры ap × ap × 5ap с

последовательным чередованием вдоль оси c сло-
ев Nd–Ba–(Nd,Ba)–(Nd,Ba)–Ba–Nd [18, 19], по
крайней мере, в отдельных микродоменах. Из-за
эффекта двойникования кристаллитов в ортого-
нальных направлениях зафиксировать образова-
ние этой сверхструктуры методом РФА не пред-
ставляется возможным. Дифрактограммы обога-

щенных барием оксидов Nd BaxCo FeyO  с

0.6 ≤ x ≤ 0.9 были проиндексированы в рамках ку-
бической решетки (пр. гр. Pm-3m), что согласует-
ся с результатами работы [34]. В качестве приме-
ра, на рис. 4а приведены рентгенографические

данные для Nd0.2Ba0.8Co0.2Fe0.8O , обработанные

по методу полнопрофильного анализа Ритвелда.

Уточненные методом Ле-Бейла параметры

элементарных ячеек твердых растворов Nd Bax

Co FeyO  (0.6 ≤ x ≤ 0.9) приведены в табл. 3. За-

мещение ионов Nd3+ (r = 1.27 Å) [33] большими по

размеру ионами Ba2+ (r = 1.61 Å) [33] приводит к
значительному увеличению параметров и объема

элементарных ячеек оксидов Nd BaxCo

FeyO  (0.6 ≤ x ≤ 0.9) (рис. 5). Введение железа в

позицию кобальта способствует уменьшению па-
раметров решетки в большей степени для соста-
вов с x = 0.9 (рис. 5). Как будет рассмотрено ниже,
с увеличением содержания железа возрастает до-

ля ионов Fe4+ (r = 0.585 Å) [33], что приводит к
уменьшению длины связи Fe–O, и как следствие,
к уменьшению параметров элементарных ячеек.

Области стабильности различных типов твер-

дых растворов Nd BaxCo FeyO , медленно

охлажденных с 1373 K на воздухе до комнатной
температуры, представлены на рис. 6. Границы

области гомогенности кобальтитов NdBaCo

FexO  ранее определены в нашей работе [15]. Ча-

стично замещенные железом кобальтиты NdBa

Co FexO  образуются в интервале составов

0.0 ≤ x ≤ 1.4 и кристаллизуются в тетрагональной

−1 x −1 y −δ3

+3
Nd

r +2
Ba

r

−1 x −δ3

−1 x −1 y −δ3

−1 x −1 y −δ3

−1 x −1 y −δ3

−δ3

−1 x

−1 y −δ3

−1 x −1 y

−δ3

−1 x −1 y −δ3

−2 x

+δ5

−2 x +δ5

ячейке ар × ар × 2ар (пр. гр. P4/mmm) [15]. Фазовые

равновесия в квазибинарных разрезах Nd-

MeO –BaMeO  (Me = Fe, Co), NdCoO –Nd-

FeO  и BaCoO –BaFeO , представляющих

собой сечение NdCoO –NdFeO –BaCoO –

BaFeO  диаграммы состояния в форме квад-
рата, подробно изучены нами ранее [22, 29, 34,
35]. С учетом информации о возможности от-
клонений от стехиометрии в А-подрешетке при
сохранении структуры двойного перовскита

Pr Ba Co2O  (x = 0.0–0.3) [23] нами допол-

нительно исследована возможность образования
нестехиометричных по A-подрешетке твердых
растворов на основе слоистого перовскита NdBa-

Co2O . Для этого были приготовлены образцы с

номинальными составами Nd0.96Ba1.04Co2O

(Nd0.48Ba0.52CoO ) и Nd1.04Ba0.96Co2O

(Nd0.52Ba0.48CoO ). Рентгенограммы гомогени-

зированных образцов показали, что помимо ос-

новной фазы двойного перовскита NdBaCo2O

в первом присутствовало небольшое, но фикси-

руемое количество BaCoO , а во втором – Nd-

CoO . Такой результат свидетельствует о том,
что, если нарушение стехиометрического состава

NdBaCo2O  по неодиму и барию возможно, то

область гомогенности очень узка.

Поскольку шаг по составам при изучении си-

стемы BaCoO –BaFeO  в предыдущей работе
[34] был достаточно широкий, то для проверки
границ области гомогенности кубических окси-

дов BaCo FeyO  были приготовлены образцы с

−δ3 −δ3 −δ3

−δ3 −δ3 −δ3

−δ3 −δ3 −δ3

−δ3
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Рис. 3. Изменение параметра псевдокубической

ячейки, рассчитанные из экспериментальных данных

(j) и ионных радиусов [33] железа и кобальта (d) от

состава твердого раствора Nd0.95Ba0.05Co FeyO

(0.7≤ y ≤1.0).

0.7 0.8

Co3+(HS)

Co3+(LS)

�a
п

с
е
в

д
о

к
у

б

0.9 1.0

y в Nd0.95Ba0.05Co1 � yFeyO3 � �

�0.06

�0.03

0

−1 y −δ3



106

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 1  2023

АКСЕНОВА и др.

Рис. 4. Рентгенографические данные для Nd BaxCo FeyO с x = 0.8 и y = 0.8 (а) и x = 0.7 и y = 0.3 (б), обработанные по

методу Ритвелда. Точки – данные эксперимента, 1 – теоретический спектр; 2 – местоположение максимумов с разрешен-

ным набором индексов Миллера (hkl); 3 – разница между экспериментальными данными и теоретической кривой.
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y = 0.55 и 0.85. Согласно данным РФА, оба гомо-

генизированных образца были двухфазными; их

фазовый состав соответствовал результатам,

представленным в [34]. Значения областей гомо-

генности и тип структуры оксидов, образующих-

ся в рассмотренных рядах, приведены в табл. 4.
Из рис. 6 видно, что уменьшение концентрации
неодима от 0.4 до 0.1 приводит к увеличению рас-
творимости кобальта вследствие взаимного влия-
ния изменения содержания кислорода и средней
степени окисления 3d-металлов в оксидах.

Кислородная нестехиометрия оксидов 
Nd BaxCo FeyO

На рис. 7 демонстрируются температурные за-
висимости содержания кислорода в твердых рас-

творах Nd BaxCo FeyO  с 0.7 ≤ x ≤ 0.9 и y = 0.7

и x = 0.8 и 0.5 ≤ y ≤ 0.9. Отметим, что при фикси-
рованном содержании железа (y = 0.7) и посте-
пенном замещении неодима на барий содержа-
ние кислорода в образцах существенно уменьша-
ется (табл. 5). Это связано с тем, что внедряемый

в A-подрешетку перовскита Ba2+ становится ак-

цептором электронов (  по номенклатуре
Крёгера–Винка), что способствует образованию
дополнительного количества положительно заря-

женных кислородных вакансий ( ) и/или элек-
тронных дырок (h), компенсирующих избыточ-
ный отрицательный заряд акцепторных дефек-
тов. При постоянной концентрации неодима (1 –

−1 x −1 y −δ3

−1 x −1 y −δ3

Nd'Ba

••
OV

Рис. 5. Концентрационные зависимости парамет-

ров элементарных ячеек твердых растворов

Nd1‒xBaxCo1‒yFeyO3–δ.
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x = 0.2) и увеличении содержания железа содер-

жание кислорода в оксидах возрастает. Это связа-

но с тем, что железо как более электроположи-

тельный элемент по сравнению с кобальтом

(ЭОFe = 1.64; ЭОCo = 1.7 [36]) служит донором

электронов ( ) и, следовательно, препятствует

образованию вакансий кислорода в структуре ок-

сида. Поскольку средняя степень окисления

•
CoFe

Таблица 3. Параметры элементарных ячеек твердых растворов Nd BaxCo FeyO  (0.6 ≤ x ≤ 0.9), медленно
охлажденных с 1373 K до комнатной температуры на воздухе (пр.гр. Pm-3m)

x y a, Å V, Å3

R-факторы, %

RBr Rf Rp

0.6 0.9 3.934(1) 60.88(2) 0.291 0.203 8.00

0.7 0.9 3.951(1) 61.69(1) 0.237 0.213 8.27

0.8 3.949(1) 61.58(1) 0.476 0.48 7.85

0.7 3.949(1) 61.59(1) 1.21 0.898 9.7

0.8 0.9 3.981(1) 63.09(1) 0.536 0.597 6.30

0.8 3.982(1) 63.14(1) 0.80 0.486 12.6

0.7 3.983(1) 63.21(1) 1.49 1.32 8.05

0.6 3.985(1) 63.32(1) 0.79 0.547 12.5

0.5 3.988(1) 63.45(1) 0.75 0.797 7.71

0.9 0.9 4.014(1) 64.69(1) 1.26 1.25 10.2

0.8 4.016(1) 64.78(1) 2.18 2.25 6.71

0.7 4.020(1) 65.00(1) 0.94 0.924 10.2

0.6 4.025(1) 65.22(1) 1.42 1.06 10.9

0.5 4.029(1) 65.42(1) 0.785 0.561 7.55

0.3 4.037(1) 65.80(1) 0.806 0.536 6.85

−1 x −1 y −δ3

Рис. 6. Области стабильности твердых растворов Nd1‒xBaxCo1‒yFeyO3–δ.
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3d-металлов больше 3+, то часть ионов 3d-
металлов (кобальта и/или железа) должна нахо-

диться в степени окисления 4+. Логично предпо-

ложить, что в первую очередь степень окисления

будут повышать ионы более электроположи-

тельного элемента – железа, демонстрируя пе-

ременную степень окисления Fe3+/Fe4+. Анало-

гичные выводы были сделаны при рассмотре-

нии родственной системы Nd SrxCo FeyO

[37, 38]. Используя условие электронейтрально-

сти и значения содержания кислорода в твердых

растворах Nd Bax Co FeyO  при комнатной

температуре на воздухе, несложно рассчитать со-

держание ионов железа в различных степенях

окисления Fe3+ и Fe4+ (табл. 5). Увеличение кон-

центрации железа незначительно увеличивает со-

−1 x −1 y −δ3

−1 x −1 y −δ3

держание кислорода в твердых растворах

Nd0.2Ba0.8Co FeyO , однако оказывает большее

влияние на соотношение 3d-металлов в различ-
ных степенях окисления. С ростом содержания
введенного железа средняя степень окисления

3d-металлов и доля ионов Fe4+ заметно увеличи-
ваются.

Термические свойства оксидов 
Nd BaxCo FeyO

Зависимости относительного линейного рас-

ширения Nd BaxCo FeyO  (x = 0.8; 0.9 и y =

= 0.7; 0.9) от температуры в интервале 298–1373 K
на воздухе, полученные в режиме нагревания и
охлаждения, полностью совпадают. На рис. 8 пред-

−1 y −δ3

−1 x −1 y −δ3

−1 x −1 y −δ3

Таблица 4. Состав и структура стабильных оксидов, образующихся в квазидвойных системах

Система Формула Симметрия Ссылка

NdCoO –BaCoO NdBaCo2O Тетрагональная пр. гр. P4/mmm [35]

NdFeO –BaFeO Nd BaxFeO  с 0.0 ≤ x ≤ 0.5 Орторомбическая пр. гр. Pnma [22]

с 0.6 ≤ x ≤ 0.7 Кубическая пр. гр. Pm-3m

NdCoO –NdFeO NdCo FeyO  с 0.0 ≤ y ≤ 1.0 Орторомбическая пр. гр. Pbnm [29]

BaCoO –BaFeO BaCo FeyO  с x = 0.2 5H-гексагональная пр. гр. P-3m1 [34]

с 0.6 ≤ x ≤ 0.8 Кубическая пр. гр. Pm-3m

−δ3 −δ3 +δ5

−δ3 −δ3 −1 x −δ3

−δ3 −δ3 −1 y −δ3

−δ3 −δ3 −1 y −δ3

Рис. 7. Зависимости изменения содержания кислорода в оксидах Nd1‒xBaxCo1‒yFeyO3–δ от температуры на воздухе.
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ставлены кривые ΔL/L0 = ƒ(T), полученные в режи-

ме охлаждения. Характер зависимостей термиче-

ского расширения оксидов Nd BaxCo FeyO ,

имеет заметный изгиб вблизи 700 К и аналоги-
чен наблюдаемому в родственных системах

Ln MxCo FeyO  (Ln = РЗЭ, Me = Sr, Ba)

[15, 37, 38]. Поэтому зависимости относительно-

го удлинения керамических брусков исследо-

ванных оксидов были обработаны двумя линей-
ными участками. На низкотемпературном участ-

ке до 700 K содержание кислорода в оксидах

Nd BaxCo FeyO  остается практически неиз-

менным, и вклад в относительное удлинение об-
разцов вносит только термическая составляю-

щая, связанная с колебанием атомов в узлах кри-

сталлической решетки. Дальнейшее повышение
температуры приводит к значительному увеличе-

нию наклона зависимостей ΔL/L0 = ƒ(T), что со-

ответствует появлению второго вклада, называе-

мого “химическим расширением”. Появление
этого второго вклада связано с выходом кислоро-

да из кристаллической решетки оксидов и, как
следствие, уменьшением средней степени окис-

ления 3d-металлов. Значения линейных коэффи-
циентов термического расширения (ЛКТР) в двух

температурных интервалах приведены в табл. 6.

Отметим, что при T < 700 K значение ЛКТР в пре-

−1 x −1 y −δ3

−1 x −1 y −δ3

−1 x −1 y −δ3

делах ошибки не зависит от состава твердого рас-

твора Nd BaxCo FeyO  и составляет в сред-

нем 14.2 × 10–6 K–1. В высокотемпературном ин-
тервале 700–1373 K величина КТР мало зависит
от содержания железа, но заметно возрастает с
увеличением концентрации введенного бария от

23.2 × × 10–6 K–1 до 26.2 × 10–6 K–1. Это хорошо
коррелирует с заметно большим влиянием кон-
центрации бария на содержание кислорода по
сравнению с влиянием на него изменения соот-
ношения кобальта и железа. В предположении
того, что термическая составляющая, связанная с
колебаниями атомов решетки, при T > 700 K име-
ет тот же линейный характер, из общих зависимо-
стей ΔL/L0 были вычленены химические состав-

ляющие расширения (ΔL/L0)хим (см. врезку рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сложные оксиды Nd BaxCo FeyO  в зави-

симости от содержания бария, замещающего нео-
дим, кристаллизуются в орторомбически искажен-
ной перовскитоподобной (x = 0.05, пр. гр. Pbnm),
кубической (0.6 ≤ x ≤ 0.9, пр. гр. Pm-3m) ячейке
или структуре двойного слоистого перовскита

NdBaCo FexO  (0.0 ≤ x ≤ 1.4, пр. гр. P4/mmm).

Показано, что область гомогенности, связанная с
нарушением стехиометрии по Nd и Ba, в структу-
ре двойного перовскита пренебрежимо мала. Из-
менения параметров элементарных ячеек кубиче-

ских оксидов Nd BaxCo  FeyO  при измене-

нии содержания железа в большей степени
связано с изменением степени окисления ионов
3d-металлов, а при изменении содержания ба-
рия – с размерным эффектом. В температурном
интервале 298–1373 K на воздухе содержание кис-

лорода в оксидах Nd BaxCo  FeyO  уменьша-

ется с увеличением концентрации бария и/или
кобальта в образцах. Рассчитанные значения
коэффициентов термического расширения

Nd BaxCo FeyO  (0.8 ≤ x ≤ 0.9 и 0.7 ≤ y ≤ 0.9) в

интервале 298–700 K на воздухе мало зависят от
состава твердого раствора и существенно возрас-

−1 x −1 y −δ3

−1 x −1 y −δ3

−2 x +δ5

−1 x −1 y −δ3

−1 x −1 y −δ3

−1 x −1 y −δ3

Таблица 5. Содержание кислорода, средняя степень окисления 3d-металлов (zMe), средняя степень окисления
ионов железа (zFe) и химическая формула твердых растворов Nd1‒xBaxCo1‒yFeyO3–δ при 298 K на воздухе

x y 3 – δ zMe zFe Формула

0.7 0.7 2.81 ± 0.01 3.32 3.46

0.8 0.9 2.80 ± 0.01 3.40 3.44

0.8 0.7 2.77 ± 0.01 3.34 3.48

0.8 0.5 2.75 ± 0.01 3.30 3.60

0.9 0.7 2.72 ± 0.01 3.34 3.48

+ + +3 3 4
0.3 0.7 0.3 0.38 0.32 2.81Nd Ba Co Fe Fe O

+ + +3 3 4
0.2 0.8 0.1 0.5 0.4 2.8Nd Ba Co Fe Fe O

+ + +3 3 4
0.2 0.8 0.3 0.36 0.34 2.77Nd Ba Co Fe Fe O

+ + +3 3 4
0.2 0.8 0.5 0.2 0.3 2.75Nd Ba Co Fe Fe O

+ + +3 3 4
0.1 0.9 0.3 0.36 0.34 2.72Nd Ba Co Fe Fe O

Таблица 6. Значения линейных коэффициентов
термического расширения (ЛКТР) оксидов
Nd1‒xBaxCo1‒yFeyO3–δ на воздухе

x y T, K αp × 106, K–1 R2

0.8 0.9 300–700

700–1373

14.5 ± 0.1

23.2 ± 0.1

0.99729

0.99995

0.8 0.7 300–700

700–1373

14.4 ± 0.1

23.8 ± 0.1

0.9957

0.99917

0.9 0.9 300–700

700–1373

14.2 ± 0.1

26.0 ± 0.1

0.99743

0.9997

0.9 0.7 300–700

700–1373

13.5 ± 0.1

26.2 ± 0.1

0.99809

0.99967
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тают с увеличением концентрации бария в интер-
вале 700–1373 K.
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