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Фазовые равновесия в системах 1/2 Sm2O3–CaO–NiO и 1/2 Sm2O3–NiO–CoO систематически изуче-
ны при 1100°С на воздухе. Установлено образование двух типов твердых растворов – Sm2 – yCayNiO4 – δ
(0.5 ≤ y ≤ 0.55) и SmCo1 – xNixO3 – δ (0 < x ≤ 0.15), кристаллизующихся в структурном типе K2NiF4 и
перовскита соответственно. Методами высокотемпературной термогравиметрии и дихроматомет-
рического титрования определено содержание кислорода в образцах в температурном интервале
25–1100°С на воздухе. Предложены изобарно-изотермические разрезы диаграмм состояния
1/2 Sm2O3–CaO–NiO и 1/2 Sm2O3–NiO–CoO при 1100°С и  = 0.21 атм.
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ВВЕДЕНИЕ
Системы R–M–M'–O (R – редкоземельный

элемент, M – Ca, Ba, Sr; M' – 3d-металл) привле-
кают внимание исследователей вследствие суще-
ствования в них сложных оксидов, перспектив-
ных для использования в высокотемпературных
топливных элементах, полупроводниковых газо-
вых сенсорах, в качестве кислородных мембран
[1–6]. Кобальтиты и никелаты РЗЭ обладают
уникальным сочетанием физико-химических
свойств [2, 4, 5, 7]. В отличие от никелатов RNiO3
и R2NiO4 с лантаноидами больших радиусов (R =
= La, Pr, Nd) [7–15] сложные оксиды с меньшими
РЗЭ нестабильны [16–18]. Известно, что частичное
замещение РЗЭ щелочноземельными металлами
приводит к стабилизации упомянутых структур в
ограниченных интервалах составов [3, 19, 20]. По-
следнее связано с возможностью варьирования
содержания кислорода и, следовательно, реали-
зации выгодной степени окисления 3d-переход-
ного металла [21, 22].

Бинарная система Sm2O3–CoO при 1100°C на
воздухе изучена ранее [5, 23–27]. Единственным
стабильным соединением является кобальтит са-
мария SmCoO3 с орторомбически искаженной
структурой перовскита [24] (a = 5.357 Å, b = 5.294 Å,
c = 7.513 Å, пр. гр. Pbnm [27]).

Кобальтит никеля NiCo2O4, кристаллизую-
щийся в кубической ячейке (пр. гр. Fd3m) с пара-
метром a = 8.114 Å [28], разлагается при темпера-
турах выше 400°C с образованием оксидов NiO и
Co3O4 [29]. При высоких температурах оксиды
CoO и NiO образуют непрерывный ряд твердых
растворов Co1 – aNiaO [30].

В бинарной системе Sm2O3–CaO при 1100°С
на воздухе установлено образование твердых рас-
творов на основе оксида самария Sm2 – zCazO3 – δ
(0 < z ≤ 0.1) с моноклинной структурой (пр. гр.
C2/m) [25].

Сведения, касающиеся формирования окси-
дов в бинарных Sm2O3–NiO и CaO–NiO и трой-
ных системах Sm2O3–CaO–NiO и Sm2O3–CoO–
NiO, в литературе отсутствуют. 

Настоящая работа посвящена установлению фа-
зовых равновесий, кристаллической структуры фаз,
образующихся в системах Sm2O3–CaO–NiO и
Sm2O3–CoO–NiO при температуре 1100°C на возду-
хе, и определению содержания в них кислорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образцов осуществляли по глицерин-

нитратной технологии. Для приготовления образ-
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цов использовали оксид самария Sm2O3 (СмО-Л),
карбонат кальция CaCO3 (“ч. д. а.”), ацетат нике-
ля Ni(CH3COO)2 ⋅ 4H2O (“ос. ч.”), оксалат железа
FeC2O4 ⋅ 2H2O (“ч. д. а.”), а также металлический
кобальт, азотную кислоту и глицерин. Металли-
ческий кобальт получали восстановлением из ок-
сида Co3O4 (“ос. ч.”) при 600°C в токе водорода.
Навески исходных компонентов растворяли в 4М
HNO3 при нагревании, добавляли глицерин и вы-
паривали в фарфоровой чашке. После обезвожи-

вания вязкий гель при нагревании превращался в
коричневый порошок. Сухой остаток ступенчато
нагревали до температуры 1100°C. Суммарное
время отжигов при 1100°C на воздухе составило
120 ч. В зависимости от целей образцы либо мед-
ленно охлаждали (скорость охлаждения 100°C/ч)
или закаливали (скорость закалки 400°С/мин) на
комнатную температуру.

Фазовый состав определяли на дифрактометре
Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излучение, 2θ = 20°–
90°, шаг 0.01°–0.04°, экспозиция 2–10 с) при ком-
натной температуре на воздухе. Фазы идентифи-
цировали с использованием базы данных ICDD.
Уточнение структуры проводили методом полно-
профильного анализа Ритвельда с помощью про-
граммы Fullprof 2008.

Термогравиметрические исследования выпол-
нены на термоанализаторе STA 409 PC (Netzsch
Gmbh) в интервале температур 25–1100°С на воз-
духе (скорость нагрева/охлаждения 2°С/мин).
Абсолютные значения кислородного дефицита
определяли методом восстановления образцов в
токе водорода непосредственно в ТГ-установке
(H2 : N2 = 90 : 10) в двух параллелях до исходных
оксидов Sm2O3, CaO и металлических Co и Ni.
Водород получали электролизом воды в стандарт-
ном генераторе водорода “Спектр-12”. Перед
восстановлением воздух из ТГ-установки вытес-
няли азотом.

В дихроматометрическом методе навеску об-
разца, медленно охлажденного до комнатной
температуры (~0.2 г), растворяли в 2М соляной
кислоте с добавлением известного избытка соли
Мора Fe(NH4)2(SO4)2 ⋅ 6H2O, после чего избыток
по отношению к реакции (1) ионов Fe2+ оттит-
ровывали 0.1 Н раствором дихромата:

(1)

(2)

Конечную точку титрования фиксировали по-
тенциометрически с использованием автомати-
ческого титратора “Аквилон” АТП-02. Величину
средней степени окисления кобальта в образцах
рассчитывали по формуле

(3)

где М – молекулярная масса исследуемого окси-
да,  – молекулярная масса соли
Мора, g0 – навеска соли Мора, g – навеска иссле-
дуемого образца, n+ – средняя степень окисления
кобальта и никеля.
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Рис. 1. Рентгенограмма образца Sm1.45Ca0.55NiO4 – δ,
обработанная по методу Ритвельда (a), и структурная
модель элементарной ячейки Sm2 – yCayNiO4 – δ (б).
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Значение абсолютной нестехиометрии δ рас-
считано по формулам

(4)

(5)

где n+ – средняя степень окисления кобальта и
никеля в образце.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Система 1/2 Sm2O3–CaO–NiO. Для изучения

фазовых равновесий в тройной системе
1/2 Sm2O3–CaO–NiO (t = 1100°C,  = 0.21 атм)
по глицерин-нитратной технологии было приго-
товлено 25 образцов с различным составом.

Для проверки возможности образования
твердых растворов со структурой типа K2NiF4
были синтезированы образцы общего состава
Sm2 – yCayNiO4 – δ с y = 0.4, 0.45, 0.5, 0.55, 0.6, 0.7, 1.0.

По данным РФА закаленных образцов уста-
новлено, что однофазные твердые растворы
Sm2 – yCayNiO4 – δ, обладающие ромбической
структурой (пр. гр. Bmab), образуются в интерва-

+

− −
−δ = 1 3 δ

3 для SmCo Ni O ,
2 x x

n

+

− −
+ −δ = 2 4 δ

2 для Sm Ca NiO ,
2 y y
y n

2OP

ле 0.5 ≤ y ≤ 0.55. На рис. 1 в качестве примера
приведена рентгенограмма твердого раствора
Sm1.45Ca0.55NiO4 – δ, обработанная методом полно-
профильного анализа Ритвельда (а), и модель его
элементарной ячейки, построенная с помощью
пакета Diamond (б).

Для всех сложных оксидов ряда Sm2 – yCayNiO4 – δ
были рассчитаны параметры элементарной ячей-
ки и координаты атомов (табл. 1).

Содержание кислорода в Sm1.5Ca0.5NiO4 – δ при
комнатной температуре, определенное из данных
по восстановлению в токе водорода и методом
дихроматометрического титрования, составило
3.97 ± 0.01 и 3.96 ± 0.04 соответственно. Методом
ТГА показано, что содержание кислорода слабо
зависит от температуры во всем изученном ин-
тервале (рис. 2).

Используя принцип электронейтральности и
значение содержания кислорода в Sm1.5Ca0.5NiO4 – δ,
можно рассчитать, что 42–44% ионов никеля
имеют степень окисления 3+, остальные 2+. По-
видимому, при таком соотношении ионов никеля
в различных степенях окисления Ni3+/Ni2+ (сред-
нее значение 2.42–2.44) происходит стабилизация
структуры типа K2NiF4, в то время как недопиро-

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки и координаты атомов твердых растворов SmCo1 – xNixO3 – δ и
Sm2 – yCayNiO4 – δ

Твердые 
растворы

SmCo1 – xNixO3 – δ Sm2 – yCayNiO4 – δ

Пр. гр. Pbnm Bmab

x/y 0.0 0.05 0.1 0.15 0.55 0.5

a, Å 5.286(1) 5.289(1) 5.292(1) 5.296(1) 5.387(1) 5.397(1)

b, Å 5.353(1) 5.361(1) 5.369(1) 5.378(1) 5.263(1) 5.266(1)

c, Å 7.499(1) 7.504(1) 7.508(1) 7.514(1) 12.112(1) 12.111(1)

x

Sm

–0.0113(2) –0.0092(2) –0.0081(2) –0.0106(2) 0 0

y –0.0486(3) –0.0467(3) –0.0473(3) –0.0478(3) –0.0013(3) 0.0020(3)

z 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 0.3597(3) 0.3601(3)

x

Co/Ni

0.5 0.5 0.5 0.5 0 0

y 0 0 0 0 0 0

z 0 0 0 0 0 0

x

O1

0.0991(4) 0.0904(4) 0.0841(4) 0.0808(4) 0.2500 0.2500

y 0.5140(4) 0.5119(4) 0.5128(4) 0.5143(4) 0.2500 0.2500

z 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 0.0193(3) 0.0112(3)

x

O2

–0.2234(3) –0.2221(3) –0.2192(3) –0.2146(3) 0 0

y 0.1961(3) 0.1924(3) 0.2026(3) 0.2038(3) –0.0090(3) –0.0198(3)

z 0.0400(3) 0.0417(3) 0.0412(3) 0.0423(3) 0.1798(3) 0.1751(3)
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ванные кальцием “SmNi3+O3” и “Sm2Ni2+O4” в этих
условиях не образуются.

Аналогично родственным кобальтсодержа-
щим системам Sm2O3–MO–CoO (M = Ca, Sr) [25,
26, 31] замена стронция на кальций существенно
уменьшает область гомогенности образующих-
ся твердых растворов. Область гомогенности у

Sm2 – ySryNiO4 – δ для тех же условий составляет 0.4 ≤
≤ y ≤ 1 [3], тогда как у Sm2 – yCayNiO4 – δ – 0.5 ≤ y ≤
≤ 0.55. Это можно объяснить тем, что меньший по
размеру в сравнении со стронцием ион кальция
прочнее удерживает кислород в решетке, умень-
шая пределы варьирования содержания кислорода.
Последнее препятствует большему гетеровалент-

Рис. 2. Температурные зависимости содержания кислорода в образцах Sm1.5Ca0.5NiO4 – δ и SmCo0.85Ni0.15O3 – δ.
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ному замещению самария на кальций без измене-
ния степени окисления 3d-переходного металла.

Все другие исследуемые образцы системы
вне области гомогенности твердого раствора
Sm2 – yCayNiO4 – δ были неоднофазными и, поми-
мо последнего, содержали лишь исходные окси-
ды или твердый раствор CaO в Sm2O3 с узкой об-
ластью гомогенности. Диаграмма состояния си-
стемы 1/2 Sm2O3–CaO–NiO при 1100°С на воздухе
была разделена на 5 фазовых полей (рис. 3).

Система 1/2 Sm2O3–CoO–NiO. Для определе-
ния фазовых отношений в системе 1/2 Sm2O3–
CoO–NiO было синтезировано 13 образцов с раз-
личным составом.

Согласно РФА закаленных с 1100°С на воздухе
образцов установлено образование единственно-

го ряда твердых растворов SmCo1 – xNixO3 – δ с 0 <
< x ≤ 0.15. Подобно незамещенному кобальтиту
самария, рентгенограммы SmCo1 – xNixO3 – δ удо-
влетворительно описываются в рамках ромбиче-
ской ячейки (пр. гр. Pbnm). На рис. 4 в качестве
примера приведена рентгенограмма твердого рас-
твора SmCo0.9Ni0.1O3 – δ, обработанная по методу
Ритвельда (а), и модель его кристаллической
структуры (б). Для всех однофазных образцов
SmCo1 – xNixO3 – δ рассчитаны параметры элемен-
тарной ячейки (табл. 1).

Зависимость параметров элементарной ячей-
ки от концентрации никеля в соответствии с пра-
вилом Вегарда является линейной (рис. 5).

Увеличение параметров и объема элементар-
ной ячейки при увеличении содержания никеля
позволяет предположить, что ионы никеля, или
заметная их часть, находятся в степени окисления
2+. Действительно, ионные радиусы ионов Co3+ и
Ni3+ довольно близки между собой (  =

= 0.56/0.6 Å;  = 0.545/0.61 Å [32]), в то

время как радиус Ni2+ заметно больше (  =
= 0.69 Å [32]).

Содержание кислорода в образце
SmCo0.85Ni0.15O3 – δ, рассчитанное из данных по
восстановлению, приведенное к комнатной тем-
пературе, составило 2.98 ± 0.01 и остается практи-
чески постоянным вплоть до 1100°C (рис. 2). Та-
кой дефицит по кислороду свидетельствует о том,
что по крайней мере треть всех ионов никеля име-
ет степень окисления 2+.

Таким образом, несмотря на близость ионных
радиусов кобальта и никеля, узкая область гомо-
генности SmCo1 – xNixO3 – δ при замещении ко-
бальта на никель (0 ≤ x ≤ 0.15) связана с тем, что
даже допированный никелем кобальтит самария

+3Ni ( )LS HSr

+3Co ( )LS HSr

+2Nir

Рис. 4. Рентгенограмма образца SmCo0.9Ni0.1O3 – δ,
обработанная по методу Ритвельда (a), и структурная
модель элементарной ячейки SmCo1 – xNixO3 – δ (б).
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не проявляет большего увеличения дефицита по
кислороду, и, следовательно, дополнительно вво-
димый никель не может понижать свою степень
окисления до состояния 2+.

По результатам РФА всех исследуемых образ-
цов, закаленных на комнатную температуру, диа-
грамма состояния системы 1/2 Sm2O3–CoO–NiO
при 1100°С на воздухе была разделена на 3 фазо-
вых поля (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Фазовые равновесия в системах 1/2 Sm2O3–
CaO–NiO и 1/2 Sm2O3–CoO–NiO изучены при
температуре 1100°С на воздухе. Методом РФА
установлено образование двух твердых растворов:
Sm2 – yCayNiO4 – δ (0.5 ≤ y ≤ 0.55) и SmCo1 – xNixO3 – δ
(0 < х ≤ 0.15), обладающих ромбической структу-
рой с пр. гр. Bmab и Pbnm соответственно.

Построены зависимости параметров элемен-
тарной ячейки от состава твердого раствора. Пока-
зано, что при увеличении степени замещения ко-
бальта на никель в SmCo1 – xNixO3 – δ происходит
монотонное увеличение параметров и объема эле-
ментарных ячеек. Значения содержания кислорода
в образцах Sm1.5Ca0.5NiO4 – δ и SmCo0.85Ni0.15O3 – δ со-
ставили 3.97 ± 0.01 и 2.98+0.01 соответственно.
Показано, что в обоих твердых растворах, как со
структурой перовскита, так и в фазе Руддлесде-
на–Поппера типа K2NiF4, ионы никеля находят-
ся в переменной степени окисления 3+ и 2+ в со-
измеримых количествах.

Построены диаграммы состояния систем
1/2 Sm2O3–CaO–NiO и 1/2 Sm2O3–CoO–NiO.
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