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Сложные оксиды в системах Sm2O3–CaO–MO и Ln2O3–SrO–MO (Ln = Sm, Gd; M = Fe, Co) получе-
ны по глицерин-нитратной технологии при 1100°С на воздухе. Определены границы существования
твердых растворов: Sr1 – хGdхCoO3 – δ (0.1 ≤ х ≤ 0.4); Sr2 – yGdyCoO4 – δ (0.8 ≤ y ≤ 1.2), Sr1 – хGdхFeO3 – δ
(0.05 ≤ х ≤ 0.30 и 0.80 ≤ х ≤ 1.0); Ca1 – xSmxFeO3 – δ (0.70 ≤ x ≤ 1.0); Sr2 – ySmyFeO4 – δ (0.7 ≤ y ≤ 0.8);
Sr2 – yGdyFeO4 – δ (0.75 ≤ y ≤ 0.8); Ca2 – уSmуFeO4 – δ (у = 0.90); Sr3 – zSmzFe2O7 – δ (0 ≤ z ≤ 0.3 и z = 1.8)
и Sr3 – zGdzFe2O7 – δ (0 ≤ z ≤ 0.3 и z = 1.9). Для всех однофазных оксидов определена кристаллическая
структура, рассчитаны параметры, объем элементарной ячейки и структурные параметры.
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ВВЕДЕНИЕ
Сложнооксидные материалы со смешанной

электронной и ионной проводимостью находят
широкое применение в качестве электродов
топливных элементов [1–5], кислородных мем-
бран [6–8], катализаторов дожигания выхлоп-
ных газов [9, 10] и пр. Особый интерес вызыва-
ют фазы Раддлесдена–Поппера с общей форму-
лой An + 1BnO3n + 1, где позицию А занимает атом
лантаноила и/или щелочноземельный элемент;
позицию В – атомы 3d-металла (Mn, Fe, Co). Их
структура построена путем чередования перов-
скитных слоев (ABO3) со слоями типа каменной
соли [11]. В этом случае перовскиты АВО3 пред-
ставляют собой предельный гомолог ряда при
n = ∞. Физико-химические свойства этих окси-
дов существенно зависят от особенностей кри-
сталлической структуры, поэтому ее подробное
описание, так же как и сведения об условиях по-
лучения и границах областей гомогенности, не-
обходимо для успешной эксплуатации подобных
материалов.

Настоящая работа посвящена установлению
влияния природы и концентрации атомов в А- и

В-подрешетках на область существования и кри-
сталлическую структуру фаз, образующихся в си-
стемах Sm2O3–CaO–MO и Ln2O3–SrO–MO (Ln =
= Sm, Gd; M = Fe, Co).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы для исследования были получены по
глицерин-нитратной технологии. Для приготов-
ления образцов использовали оксиды самария
Sm2O3 (СмО-Л) и гадолиния Gd2O3 (ГдО-Л), кар-
бонаты кальция CaCO3 (“ч. д. а.”) и стронция
SrCO3 (“ч. д. а.”), оксалат железа FeC2O4 ⋅ 2H2O
(“ч. д. а.”), а также металлический кобальт, азот-
ную кислоту (“ос. ч.”) и глицерин (“ч. д. а.”). Ме-
таллический кобальт получали восстановлением
оксида Co3O4 (“ос. ч.”) при 600°C в токе водорода.
Навески исходных компонентов растворяли в
4 М HNO3 при нагревании, добавляли глицерин и
выпаривали в фарфоровой чашке. После обезво-
живания вязкий гель при нагревании превращался
в коричневый порошок. Сухой остаток ступенчато
нагревали до температуры 1100°C. Суммарное вре-
мя отжигов при 1100°C на воздухе составило 120 ч.
После заключительного отжига образцы медленно
охлаждали до комнатной температуры (скорость
охлаждения 100°С/ч).

1 Работа была представлена на 16-й Международной конфе-
ренции IUPAC по химии высокотемпературных материа-
лов (HTMC-XVI), 2–6 июля 2018 г., Екатеринбург, Россия.
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Фазовый состав определяли на дифрактомет-
ре Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излучение, 2θ =
= 20°–90°, шаг 0.01°–0.04°, экспозиция 2–10 с)
при комнатной температуре на воздухе. Идентифи-
кацию фаз осуществляли с использованием базы
данных ICDD. Уточнение структуры проводили
методом полнопрофильного анализа Ритвельда с
помощью программы Fullprof 2008.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Системы Sm2O3–CaO–CoO и Ln2O3–SrO–CoO
(Ln = Sm, Gd). По результатам рентгенофазового
анализа установлено, что в системе Sm2O3–
CaO–CoO образуется единственный ряд твердых
растворов, со структурой типа K2NiF4 [12]. При за-
мене кальция на больший по размеру стронций
помимо Sr2 – yLnyCoO4 – δ происходит образование
второго ряда твердых растворов со структурой пе-
ровскита Sr1 – xLnxCoO3 – δ.

Кристаллическая структура M2 – yLnyCoO4 – δ
(M = Ca, Sr). Твердые растворы Ca2 – ySmyCoO4 – δ
при 1100°C на воздухе образуются в интервале
1.0 ≤ y ≤ 1.2 [12], а в Sr-содержащих системах от-
жиг при этих условиях приводит к формированию
твердых растворов Sr2 – yLnyCoO4 – δ (Ln = Sm3+,
Gd3+) c более широкими областями гомогенно-
сти: 0.9 ≤ y ≤ 1.3 [13] и 0.8 ≤ y ≤ 1.2 для Ln = Sm и
Gd соответственно.

Кристаллическая структура сложных оксидов
Ca2 – ySmyCoO4 – δ существенно зависит от кон-
центрации ионов самария. Рентгенограмма об-
разца CaSmCoO4 – δ была описана в рамках тетра-
гональной ячейки (пр. гр. I4/mmm). Увеличение
содержания Sm3+ в Ca2 – ySmyCoO4 – δ (y = 1.1–1.2)
приводит к изменению кристаллической структу-
ры до орторомбической (пр. гр. Bmab) [12].

Все однофазные твердые растворы
Sr 2 – yLn yCoO 4 – δ кристаллизуются в тетраго-
нальной ячейке, пр. гр. I4/mmm. На рис. 1 в ка-
честве примера приведена рентгенограмма
Sr1.2Gd0.8CoO4 + δ, обработанная методом полно-
профильного анализа Ритвельда.

Для всех однофазных образцов из ренгено-
графических данных были рассчитаны струк-
турные параметры. Увеличение концентрации
ионов самария и гадолиния в Sr2 – yLnyCoO4 + δ
приводит к монотонному уменьшению пара-
метра с элементарной ячейки, тогда как пара-
метр а изменяется незначительно. Подобную
тенденцию можно объяснить с точки зрения
размерных эффектов (  = 1.24 Å,  = 1.44 Å,

 = 1.11 Å [14]) (рис. 2).

Кристаллическая структура Sr1 – хLnхCoO3 – δ.
Ранее Джеймсом с соавторами [15] было показано,
что кристаллическая структура Sr1 – хLnхCoO3 – δ су-
щественно зависит от содержания и радиуса лан-
таноида. При введении ионов РЗЭ средних ради-

+3Smr +2Srr
+3Gdr

Рис. 1. Рентгенограмма сложного оксида Sr1.2Gd0.8CoO4 + δ, обработанная по методу полнопрофильного анализа Рит-
вельда: точки – данные эксперимента; сплошная верхняя линяя – теоретический спектр; сплошная нижняя линия –
разница между экспериментальными данными и теоретической кривой.
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усов (таких, как самарий и гадолиний) упорядо-
чение катионов Ln3+ и Sr2+ в A-подрешетке и
кислородных вакансий приводит к формирова-
нию сверхструктуры 2ap × 2ap × 4ap (где ap – пара-
метр элементарной ячейки кубического перов-
скита). Элементарная ячейка содержит три неэк-
вивалентные А-позиции, которые заполняются
последовательно при постепенном увеличении
концентрации самария. При x < 0.25 ионы Sm3+ за-
полняют узлы A1, тогда как позиции A2 и A3 оста-
ются полностью занятыми ионами Sr2+. Дальней-
шее увеличение содержания самария приводит к
замещению в А3-позициях, в то время как А1 и А2
полностью заняты ионами Sm3+ и Sr2+ соответ-
ственно.

По данным РФА установлено, что однофазные
сложные оксиды Sr1 – хSmхCoO3 – δ образуются в
интервале 0.05 ≤ х ≤ 0.50 [13]. При переходе от
Sm3+ к Gd3+ область гомогенности сужается (0.1 ≤
≤ х ≤ 0.4), что можно объяснить увеличением раз-
ницы радиусов ионов стронция и лантаноидов
(  = 1.24 Å;  = 1.11 Å;  = 1.58 Å [14]).

Рентгенограммы однофазных образцов были
описаны в рамках тетрагональной ячейки 2ap ×
× 2ap × 4ap пр. гр. I4/mmm, что согласуется с дан-
ными [13, 15, 16].

Концентрационная зависимость параметров
элементарной ячейки для твердого раствора
Sr1 – хGdхCoO3 – δ, рассчитанных из рентгенов-
ских данных, от содержания гадолиния представ-
лена на рис. 3. При увеличении концентрации
ионов лантаноида наблюдается уменьшение па-
раметров и объема элементарной ячейки слож-
ных оксидов Sr1 – хLnхCoO3 – δ, что связано с мень-
шим радиусом ионов самария и гадолиния по

+3Smr +3Gdr +2Srr

сравнению с ионом стронция (  = 1.24 Å,  =
= 1.11 Å,  = 1.58 Å [14]).

Системы Sm2O3–CaO–FeO и Ln2O3–SrO–FeO
(Ln = Sm, Gd). В железосодержащих системах
установлено образование трех типов перовскито-
подобных твердых растворов An + 1BnO3n + 1 (n = 1,
2, ∞) с различной степенью замещения в А-под-
решетке.

Кристаллическая структура M1 – хLnхFeO3 – δ
(M = Ca, Sr). По данным РФА установлено, что
однофазные сложные оксиды со структурой
перовскита образуются в двух интервалах со-
ставов. Твердые растворы, обогащенные
стронцием – Sr1 – хSmхFeO3 – δ (0.05 ≤ х ≤ 0.50)
[17], Sr1 – хGdхFeO3 – δ (0.05 ≤ х ≤ 0.30), описыва-
ются в рамках кубической элементарной ячейки
пр. гр. Pm3m. На рис. 4 в качестве примера пред-
ставлена рентгенограмма образца Sr0.7Gd0.3FeO3 – δ,
обработанная по методу Ритвельда.

Несколько бóльшие элементарные ячейки
ферритов РЗЭ LnFeO3 по сравнению с кобальти-
тами LnCoO3 [12] позволяют провести частичное
замещение Ln3+ более крупными ионами щелоч-
ноземельных металлов Ca2+ и Sr2+. Твердые рас-
творы с большим содержанием ионов лантанои-
дов Ca1 – xSmxFeO3 – δ (0.70 ≤ x ≤ 1.0), Sr1 – хSmхFeO3 – δ
(0.85 ≤ х ≤ 1.0), Sr1 – хGdхFeO3 – δ (0.80 ≤ х ≤ 1.0) кри-
сталлизуются в орторомбической ячейке (пр.
гр. Pbnm) и являются изоструктурными ферритам
самария и гадолиния LnFeO3 – δ.

Для всех однофазных образцов рассчитаны
параметры и объемы элементарных ячеек, а так-
же координаты атомов. В табл. 1 в качестве при-
мера представлены данные для твердых раство-
ров Ca1 – xSmxFeO3 – δ.

+3Smr +3Gdr
+2Srr

Рис. 2. Зависимости параметров элементарной ячей-
ки от состава твердого раствора Sr2 – yGdyCoO4 – δ
(0.8 ≤ y ≤ 1.2).
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Рис. 3. Зависимости параметров элементарной ячей-
ки от состава твердого раствора Sr1 – хGdхCoO3 – δ
(0.1 ≤ х ≤ 0.4).
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Концентрационные зависимости параметров
и объема элементарных ячеек твердых растворов
Ca1 – xSmxFeO3 – δ приведены на рис. 5. Уменьше-
ние параметров элементарной ячейки связано с
ростом средней степени окисления железа при
увеличении концентрации кальция в образцах

(  = 0.645 Å,  = 0.585 Å [14]). Аналогичные
зависимости получены для Sr1 – хLnхFeO3 – δ.

Кристаллическая структура M2 – уLnуFeO4 – δ
(M = Ca, Sr). По данным РФА установлено, что
однофазные сложные оксиды Sr2 – ySmyFeO4 – δ
образуются при y = 0.7–0.8, а Sr2 – yGdyFeO4 – δ –
при y = 0.75–0.80 и имеют тетрагональную струк-
туру (пр. гр. I4/mmm). В ряду Ca2 – уSmуFeO4 – δ об-
разуется единственный оксид при у = 0.90, облада-
ющий орторомбической структурой (пр. гр. Bmab)
(рис. 6). Необходимо отметить, что ферриты со
структурой типа K2NiF4 имеют более узкую об-
ласть гомогенности по сравнению с таковой для
кобальтитов.

На рис. 6 представлена модель кристалличе-
ской структуры, построенная при помощи про-
граммного пакета Diamond 3.2, а также рентгено-
грамма оксида Ca1.1Sm0.9FeO4 – δ, обработанная по
методу полнопрофильного анализа Ритвельда.

Параметры элементарной ячейки для
Sr2 – yLnyFeO4 – δ,  рассчитанные из рентгено-
графических данных, приведены в табл. 2.

Кристаллографические параметры для оксида
Ca1.1Sm0.9FeO4 – δ, вычисленные методом Ритвельда
из рентгеновских данных, представлены в табл. 1.

+3Fer +4Fer

Рис. 4. Рентгенограмма, обработанная по методу Рит-
вельда, сложного оксида Sr0.7Gd0.3FeO3 – δ.
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки и координаты атомов твердых растворов Ca1 – xSmxFeO3 – δ
(пр. гр. Pbnm): Ca/Sm – (x, y, 0.25); Fe – (0.5, 0, 0); O1 – (x, y, 0.25); O2 – (x, y, z) и Ca1.1Sm0.9FeO4 – δ (пр. гр. Bmab):
Ca/Sm – (0, y, z); Fe – (0, 0, 0); O1 – (0.25, 0.25, z); O2 – (0, y, z)

Образец
Ca1 – xSmxFeO3 – δ

Ca1.1Sm0.9FeO4 – δ
х = 1.0 х = 0.9 х = 0.8 х = 0.7

a, Å 5.401(1) 5.399(1) 5.398(1) 5.399(1) 5.386(1)

b, Å 5.591(1) 5.567(1) 5.552(1) 5.544(1) 5.448(1)

c, Å 7.710(1) 7.696(1) 7.689(1) 7.686(1) 12.030(2)

V, Å3 232.80(2) 231.34(2) 230.45(2) 230.08(2) 353.00(2)

RBr, % 5.51 5.09 5.53 4.79 6.31

Rf, % 8.98 9.36 8.44 9.53 6.22

x

Sm

0.0131 0.0099 0.0089 0.0085 0.0000

y –0.0557 –0.0526 –0.0510 –0.0503 –0.0123

z 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 0.3565

x

O1

–0.0837 –0.0853 –0.0832 –0.0637 0.2500

y 0.5260 0.5264 0.5209 0.5130 0.2500

z 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 –0.0190

x

O2

–0.2008 –0.2121 –0.2082 –0.2043 0.0000

y 0.2237 0.2271 0.2184 0.2054 0.0474

z 0.0458 0.0460 0.0424 0.0530 0.7350
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Кристаллическая структура Sr3 – zLnzFe2O7 – δ.
Для установления возможности образования за-
мещенных ферритов Sr3 – zLnzFe2O7 – δ были син-
тезированы образцы с z = 0.3–2.2.

Согласно рентгенографическим данным,
сложные оксиды Sr3 – zSmzFe2O7 – δ образуются

в интервале составов 0 ≤ z ≤ 0.3 и при z = 1.8, а
Sr3 – zGdzFe2O7 – δ при 0 ≤ z ≤ 0.3 и z = 1.9. Дифрак-
тограммы твердых растворов Sr3 – zLnzFe2O7 – δ (z =
= 0–0.3) подобно незамещенному ферриту
Sr3Fe2O7 – δ удовлетворительно описываются в
рамках тетрагональной ячейки (пр. гр. I4/mmm).
Структура образцов Sr1.2Sm1.8Fe2O7 – δ [18] и
Sr1.1Gd1.9Fe2O7 – δ была описана в рамках тетраго-
нальной сингонии (пр. гр. P42/mnm), что согласу-
ется с данными [19], полученными для оксида
Nd2SrFe2O7 – δ.

На рис. 7 представлена рентгенограмма образ-
ца Sr1.1Gd1.9Fe2O7 – δ, обработанная по методу пол-
нопрофильного анализа Ритвельда.

Параметры элементарной ячейки однофазных
оксидов Sr3 – zLnzFe2O7 – δ, рассчитанные из рент-
генографических данных, приведены в табл. 2.

Рис. 5. Концентрационные зависимости параметров (а)
и объема (б) элементарной ячейки Ca1 – xSmxFeO3 – δ.
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Таблица 2. Параметры и объем элементарной ячейки сложных оксидов Sr2 – yLnyFeO4 – δ и Sr3 – zLnzFe2O7 – δ

Состав Пр. гр. a, Å c, Å V, Å3 RBr, % Rf, %

Sr1.3Sm0.7FeO4 – δ I4/mmm 3.825(1) 12.577(1) 184.05(2) 7.83 5.66
Sr1.2Sm0.8FeO4 – δ I4/mmm 3.816(1) 12.596(1) 183.38(2) 7.24 5.07
Sr2.7Sm0.3Fe2O7 – δ I4/mmm 3.869(1) 20.08(1) 300.57(2) 0.952 1.23
Sr1.2Sm1.8Fe2O7 – δ P42/mnm 5.489(1) 20.014(1) 602.81(2) 7.54 7.85
Sr1.25Gd0.75FeO4 – δ I4/mmm 3.817(1) 12.547(1) 182.83(2) 4.25 3.68
Sr1.2Gd0.8FeO4 – δ I4/mmm 3.822(1) 12.524(1) 182.99(2) 4.35 3.84
Sr2.7Gd0.3Fe2O7 – δ I4/mmm 3.870(1) 20.076(1) 300.74(2) 1.94 2.63
Sr1.1Gd1.9Fe2O7 – δ P42/mnm 5.493(1) 19.821(1) 598.06(2) 0.64 0.72

Рис. 6. Рентгенограмма Ca2 – уSmуFeO4 –δ (у = 1.1),
обработанная по методу Ритвельда; на вставке – мо-
дель элементарной ячейки образца, полученная с по-
мощью программы Diamond 3.2.
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ХВОСТОВА и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом РФА в системах Sm2O3–CaO–MO и

Ln2O3–SrO–MO (Ln = Sm, Gd; M = Fe, Co) уста-
новлено образование перовскитоподобных твер-
дых растворов An + 1BnO3n + 1 трех типов (n = 1, 2,
∞) с различной степенью замещения в А-подре-
шетке. Для всех однофазных оксидов определена
кристаллическая структура, рассчитаны парамет-
ры элементарной ячейки и координаты атомов.
Показано, что при увеличении концентрации
ионов лантаноида в твердых растворах наблюда-
ется уменьшение параметров и объема элемен-
тарных ячеек.
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Рис. 7. Рентгенограмма Sr1.1Gd1.9Fe2O7 – δ, обрабо-
танная по методу Ритвельда.
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