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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА НОВЫХ УПОРЯДОЧЕННЫХ ФАЗ
НА ОСНОВЕ Y2Ba3Fe3Co2O13 + δ
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Новые фазы с упорядоченной структурой состава Y2Ba3Fe5 – yCoyO13 + δ (1.7 ≤ y ≤ 2.1) получены по
глицерин-нитратной технологии. Методом просвечивающей электронной микроскопии определе-
ны области существования двух типов структур: при 1.7 ≤ y ≤ 1.8 структура ap × ap × 3ap, а при 1.9 ≤
≤ y ≤ 2.1 – ap × ap × 5ap, где ap – параметр идеального кубического перовскита. Методом Le Bail рас-
считаны параметры элементарных ячеек для всех однофазных образцов. Определен фазовый состав
оксидов, находящихся за пределами областей гомогенности.
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ВВЕДЕНИЕ
Описанный недавно сложный оксид состава

Y2Ba3Fe3Co2O13 + δ [1] представляет собой редкий
пример сложной перовскитоподобной сверх-
структуры, включающей упорядоченное распо-
ложение не только существенно различающихся
по размеру катионов Y и Ba в А-подрешетке, но и
близких по размеру и химической природе Co и Fe
в В-подрешетке. Полное разделение Y и Ba по раз-
личным чередующимся плоскостям было описано
в известных “двойных” перовскитах YBaFe2O5 + δ
[2–4], YBaCo2O5 + δ [5–10], обозначаемых как 112-
фазы, или “тройных” перовскитах YBa2Fe3O8 + w
[11–15], обозначаемых как 123-фазы.

Необычный тип упорядоченных 5-слойных
структур, в которых ионы РЗЭ и бария располага-
ются как в несмешивающихся слоях (LnO) и
(BaO), так и в общих (Ln/BaO) с чередованием
слоев в перовскитоподобной структуре (LnO)–
(BaO)–(Ln/BaO)–(Ln/BaO)–(BaO)–(LnO), по-
лучен для Ln = Nd, Sm, Eu [16–19]. При этом ча-
стичное замещение железа на кобальт, стабили-
зируя формирование 5-слойной сверхструктуры,
не приводило к упорядочению последних. Увели-
чение разницы радиусов катионов в А-позициях в
случае Ln = Y, Ba делает невыгодным образова-
ние смешанных (Y/BaO)-слоев, но приводит к

формированию структуры прорастания с упоря-
доченным чередованием 112-фазы кобальтита и
123-фазы феррита, обеспечивающим полное раз-
деление ионов Y и Ba в А-подрешетке, а также
ионов Co и Fe в В-подрешетке [1]. С другой сто-
роны, известно, что в индивидуальных “двойных”
112-фазах и “тройных” 123-фазах может быть реа-
лизовано частичное замещение кобальта на железо
LnBaCo2 – xFexO5 + δ [10, 20–25] или железа на ко-
бальт LnBa2Fe3 – xCoxO8 + w [26].

В настоящей работе предпринята попытка
оценить влияние отношения Fe/Co на стабиль-
ность 5-слойной наноструктурно упорядоченной
сверхструктуры сложного оксида Y2Ba3Fe3Co2O13 + δ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы для исследования получали по гли-

церин-нитратной технологии. В качестве исход-
ных реагентов использовали оксид иттрия Y2O3
(ИтО-В), карбонат бария BaCO3 (“ос. ч.”), предва-
рительно прокаленные для удаления адсорбиро-
ванной влаги и газов, оксалат железа FeC2O4 ⋅ 2Н2О
(“ч. д. а.”), а также металлический кобальт Co, азот-
ную кислоту HNO3 (квалификация “ч. д. а.”) и гли-
церин C3H8O3 (квалификация “ч. д. а.”). Металли-
ческий кобальт получали восстановлением из окси-
да Co3O4 при 673 K в токе водорода.

Порошки отжигали ступенчато при темпера-
турах 1073–1373 К. Заключительный отжиг про-

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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водили при 1373 К на воздухе в течение 60 ч (с проме-
жуточными перетираниями в среде этилового спир-
та через каждые 12 ч). После отжигов образцы
закаливали на массивную металлическую плиту на
комнатную температуру со скоростью охлаждения
500 К/мин. Некоторые образцы затем были отожже-
ны в атмосфере с пониженным содержанием кисло-
рода. Парциальное давление кислорода задавали с
помощью регулятора Zirconia 318.

Фазовый состав образцов контролировали ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) на ди-
фрактометре Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излуче-
нии (λ = 1.5418 Å) в интервале углов 10° ≤ 2θ° ≤ 90°
по 0.02° с выдержкой в точке 2 с).

Для уточнения структуры, определенной ме-
тодами рентгеновского анализа, использовался
метод просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ). Исследования проводили на микро-
скопе JEOL JEM 2100 с гексаборидовым термо-
эмиссионным катодом при ускоряющем напря-
жении 200 кВ. Разрешающая способность 0.17 нм.

Порошкообразные образцы для ПЭМ-иссле-
дований перетирали в агатовой ступке с добавле-
нием этанола, полученную суспензию наносили
на поддерживающую медную сетку, покрытую
пленкой аморфного углерода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Образцы для исследования общего состава

Y2Ba3Fe5 – yCoyO13 + δ были синтезированы по гли-
церин-нитратной технологии при 1373 К на воздухе
в интервале составов 0 ≤ y ≤ 3 с шагом 0.5, а вблизи
стехиометрического состава Y2Ba3Fe3Co2O13 + δ – в
диапазоне 1.5 ≤ y ≤ 2.3 с шагом 0.05.

Согласно результатам РФА, не содержащий
кобальта Y2Ba3Fe5O13 + δ образуется только при по-
ниженных относительно воздуха парциальных
давлениях кислорода. При lg( /атм) = –6 в рав-
новесии с основной фазой присутствовало не-
большое количество ферритов иттрия и бария
YFeO3 – δ и BaFeO3 – δ, содержание которых не

2Op

превышало 5%. При синтезе Y2Ba3Fe5O13 + δ на воз-
духе образец представлял собой равновесную смесь
трех фаз: YFeO3 – δ, Y3Fe5O12, BaFe0.9Y0.1O3 – δ, что хо-
рошо согласуется с результатами работы [4].

Частичное замещение железа на кобальт при-
водило к образованию двух типов твердых раство-
ров с тетрагональной симметрией: в интервале
y от 1.7 до 1.8 – ap × ap × 3ap, а при 1.9 ≤ y ≤ 2.1 – ap ×
× ap × 5ap, где ap – параметр идеального кубиче-
ского перовскита.

Рентгенограммы всех однофазных оксидов
были проиндексированы в рамках тетрагональ-
ной симметрии (пр. гр. P4/mmm).

На рис. 1 представлены изображения, получен-
ные методом ПЭМ, образцов Y2Ba3Fe5 – yCoyO13 + δ с
y =1.75 (а) и y = 1.9 (б).

Представленные на рис. 1 изображения элек-
тронной дифракции вдоль оси [100] были проин-
дексированы в рамках кубической сингонии (пр.
гр. Pm3m, ap ≈ 3.9 Å). Можно видеть, что образец но-
минального состава Y2Ba3Fe3.25Co1.75O13 + δ обладает
утроенным параметром c по сравнению с парамет-
ром ap идеального перовскита и, следовательно, он
относится к 123-фазе, а его формула должна быть
представлена в виде Y1 + εBa2 – εFe1.95Co1.05O8 + w (ε =
= 0.2). Для образца Y2Ba3Fe3.1Co1.9O13 + δ наблюдает-
ся формирование упорядоченной пятислойной
структуры.

В табл. 1 представлены параметры элементар-
ных ячеек всех однофазных образцов, рассчитан-
ные методом Le Bail.

В качестве примера на рис. 2 приведена рент-
генограмма образца Y2Ba3Fe3.1Co1.9O13 + δ, обрабо-
танная методом Le Bail.

Замещение ионов железа (  = 0.785/0.92 Å,
к. ч. = 6) меньшими по размеру ионами кобальта
(  = 0.75/0.885 Å, к. ч. = 6) [27] приводит к
постепенному уменьшению длины связи B–O и,
как следствие, – к уменьшению размеров элемен-
тарной ячейки.

+ +3 2Fe Fer

+ +3 2Co Cor

Рис. 1. Изображения, полученные методом ПЭМ, Y2Ba3Fe5 – yCoyO13 + δ с y = 1.75 (а), y = 1.9 (б).
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Рис. 2. Дифрактограмма Y2Ba3Fe3.1Co1.9O13 + δ, обработанная методом Le Bail: точки – данные эксперимента, линия – теоре-
тический спектр, сплошная нижняя линия – разница между результатами эксперимента и теоретической кривой.
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки Y2Ba3Fe5 – yCoyO13 + δ с 1.7 ≤ y ≤ 1.8 и 1.9 ≤ y ≤ 2.1 (пр.гр. P4/mmm)
y a, Å c, Å V, Å3 Rp, % Rwp, % Rewp, %

1.70 3.904(1) 11.699(1) 178.31(1) 17.6 31.5 14.66
1.75 3.899(1) 11.703(1) 177.91(1) 14.5 19.9 17.78
1.80 3.901(1) 11.659(1) 177.42(1) 17.3 34.7 13.92
1.90 3.895(1) 19.372(1) 293.89(1) 11.1 23.3 11.17
1.95 3.879(1) 19.249(1) 289.63(1) 12.1 21.7 17.66
2.00 3.874(1) 19.095(1) 286.58(1) 20.7 28.1 13.86
2.05 3.848(1) 18.895(1) 279.78(1) 17.4 33.1 17.93
2.10 3.845(1) 18.879(1) 279.11(1) 15.3 29.5 17.02

Таблица 2. Фазовый состав образцов Y2Ba3Fe5 – yCoyO13 + δ 
y Фазовый состав

0 YFeO3 – δ, Y3Fe5O12, BaFe0.9Y0.1O3 – δ
0.5 < y < 1.65 YBa2Fe3 – nConO8 + w, YFe1 – xCoxO3 – δ (0 ≤ x ≤ 0.45)
1.8 < y < 1.9 YBa2Fe3 – nConO8 + w и Y2Ba3Fe5 – yCoyO13 + δ

2.15 < y < 3.0 Y2Ba3Fe5 – yCoyO13 + δ (1.9 ≤ y ≤ 2.1), BaFe0.9 – zY0.1CozO3 – δ (0.0 ≤ z ≤ 0.15)

Фазовый состав образцов, находящихся за
пределами областей гомогенности, представлен
в табл. 2.

Соотношение железа и кобальта в каждой из
сосуществующих фаз в образцах с 0.5 < y < 1.65 не
устанавливали, и оно может не совпадать с брутто
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составом исходного образца за счет перераспре-
деления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что соотношение Fe/Co является кри-

тическим параметром для формирования пятислой-
ной упорядоченной структуры Y2Ba3Fe3Co2O13 + δ.
Отклонение от стехиометрического состава по
содержания кобальта не превышает 0.1. Умень-
шение содержания кобальта до 1.7 ≤ y ≤ 1.8 приво-
дит к формированию трехслойных (ap × ap × 3ap)
перовскитов YBa2Fe3 – nConO8 + w, а затем неупоря-
доченного перовскита YFe1 – xCoxO3 – δ.

Методом Le Bail рассчитаны параметры элемен-
тарной ячейки для всех однофазных образцов.
Установлено, что при увеличении содержания ко-
бальта в исследуемых оксидах наблюдается умень-
шение объема ячейки, что связано с размерным
эффектом. Определен фазовый состав оксидов, на-
ходящихся за пределами областей гомогенности.
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