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Образцы с общей формулой Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ (Ln = Nd, Sm, Eu, y = 0.1–0.9) исследованы при
1100°С на воздухе. По результатам РФА образцов, полученных по глицерин-нитратной технологии,
установлены области существования твердых растворов Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ: 0.1 ≤ y ≤ 0.7 для
Ln = Nd; 0.1 ≤ y ≤ 0.5 для Ln = Sm и 0.1 ≤ y ≤ 0.4 для Ln = Eu. Кристаллическая структура однофазных
оксидов описана в кубической элементарной ячейке (пр. гр. ). Показано, что при увеличении
содержания кобальта и радиуса РЗЭ наблюдается увеличение параметра элементарной ячейки
Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ. Содержание кислорода (3 – δ) на воздухе в диапазоне температур 25–1100°C
определено методами термогравиметрического анализа и йодометрического титрования. Обмен
кислородом между твердым оксидом и газовой фазой начинается при температуре ~350°С. Содер-
жание кислорода и средняя степень окисления 3d-металлов в Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ уменьшаются
с ростом концентрации кобальта и порядкового номера лантанида.
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ВВЕДЕНИЕ

Широкая область применения твердых рас-
творов на основе феррита бария BaFeO3 – δ, ча-
стично замещенного по А- и В-подрешеткам, ос-
нована на их высокой смешанной электронно-
ионной проводимости [1–3] и связана с констру-
ированием на их основе кислородпроводящих
мембран [4] и твердооксидных топливных эле-
ментов [5–10].

Кристаллическая структура незамещенного
феррита бария BaFeO3 – δ зависит от содержания
кислорода (3 – δ), которое определяется условия-
ми синтеза и термообработки [11–16]. Известно,
что функциональные свойства в большой степе-
ни определяются кристаллической структурой
оксидов, а двойное допирование является пер-
спективной стратегией для стабилизации кисло-
родной подрешетки и, следовательно, структуры
феррита бария [17–21].

Как правило, введение редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ) в А-позицию приводит к стабили-
зации кубической структуры перовскита, а ча-
стичное замещение железа на кобальт положи-

тельно сказывается на электротранспортных
свойствах оксидных материалов.

Замещение бария на лантаноиды больших ра-
диусов (La, Pr, Nd) приводит к образованию ши-
рокого ряда твердых растворов с кубической
структурой и статистическим распределением
ионов бария и РЗЭ в А-подрешетке [21–24]. Ис-
пользование в качестве заместителя лантанидов
средних радиусов (Sm, Gd) при соотношении
Ln : Ba ~ 2 : 3 позволяет получить упорядоченные
трех- или пятислойные структуры [24–26], при
этом частичное замещение железа на кобальт
приводит к стабилизации упорядоченных струк-
тур. Легирование феррита бария BaFeO3–δ ланта-
нидами маленьких радиусов (Y) вследствие мень-
шей разницы в ионных радиуса железа и иттрия
по сравнению с таковыми для иттрия и бария при-
водит к формированию твердых растворов, заме-
щенных по В-подрешетке BaFe1 – zYzO3 – δ [27, 28].

В некоторых случаях катионное упорядочение
и связанное с ним упорядочение вакансий в кис-
лородной подрешетке не являются положитель-
ным фактором с точки зрения транспортных ха-
рактеристик. В рамках настоящей работы рассмот-
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рена возможность получения разупорядоченных
фаз за счет уменьшения содержания РЗЭ по сравне-
нию с известными слоистыми перовскитами
Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ (Ln = Nd, Sm, Eu), изучена
их структура и кислородная нестехиометрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образцов для исследования осуществ-
ляли по глицерин-нитратной технологии. В каче-
стве исходных реактивов использовали оксиды
неодима Nd2O3, самария Sm2O3, европия Eu2O3
(все 99.99%) и карбонат бария BaCO3 (ос. ч.),
предварительно прокаленные для удаления ад-
сорбированной влаги и газов, а также оксалат же-
леза FeC2O4 · 2H2O (ч. д. а.) и металлический ко-
бальт. Металлический кобальт получали восста-
новлением оксида Co3O4 (ос. ч.) в токе водорода
при 400–600°С.

Навески исходных компонентов растворяли в
4 М азотной кислоте HNO3 (ос. ч.) при нагрева-
нии и добавляли глицерин C3H8O3 (ч. д. а.). Полу-
ченный раствор выпаривали в фарфоровой чаш-
ке. После обезвоживания и высыхания вязкого
геля полученный состав подвергали пиролизу.
Сухой остаток медленно (50 град/ч) нагревали до
температуры 1100°C.

Заключительный отжиг образцов проводили
при 1100°C на воздухе в течение 120 ч (с промежу-
точным перетиранием в среде этилового спирта),
затем образцы медленно охлаждали до комнат-
ной температуры со скоростью 100 град/ч.

Фазовый состав образцов определяли рентге-
нографически с использованием дифрактомет-
ров Shimadzu XDR-7000 (CuKα-излучение, интер-
вал углов 2θ = 20°–80°, скорость 0.04 град/мин,
экспозиция 5 с) и Inel Equinox 3000 (CuKα-излуче-
ние, 2θ = 20°–80°, шаг 0.024°, экспозиция 4 с) при
комнатной температуре на воздухе. Идентифика-
цию фаз осуществляли с использованием базы
данных ICDD. Уточнение структуры и парамет-
ров ячейки выполняли методом Ритвельда с по-
мощью программы Fullprof 2008.

Термогравиметрические исследования прово-
дили на термоанализаторе STA 409 PC (Netzsch
Gmbh) в интервале температур 25–1100°C на воз-
духе (скорость нагрева/охлаждения 1 град/мин).
Абсолютные значения содержания кислорода
определяли методом восстановления образцов в
токе водорода до оксидов Ln2O3, BaO и металли-
ческих железа Fe и кобальта Co непосредственно
на установке ТГА (H2 : N2 = 90 : 10%). Водород по-
лучали электролизом воды в стандартном генера-
торе водорода “Спектр-12”. Дополнительно со-
держание кислорода в Ba0.9Eu0.1Fe1 – yCoyO3 – δ бы-
ло определено методом йодометрического

титрования. Методика йодометрического титро-
вания подробно описана в работе [24].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для определения возможности образования
твердых растворов состава Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ
(Ln = Nd, Sm, Eu) по глицерин-нитратной техно-
логии были синтезированы образцы с различным
содержанием кобальта (y = 0.1–0.9). На основа-
нии данных рентгенофазового анализа установ-
лено, что области существования твердых раство-
ров Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ находятся в интерва-
лах составов 0.1 ≤ y ≤ 0.7 (Ln = Nd), 0.1 ≤ y ≤ 0.5
(Ln = Sm) и 0.1 ≤ y ≤ 0.4 (Ln = Eu).

Определенная ранее область существования
родственных твердых растворов аналогичного со-
става Ba0.9Pr0.1Fe1 – yCoyO3 – δ, равная 0 ≤ y ≤ 0.8, хо-
рошо вписывается в наблюдаемую зависимость –
сужение области гомогенности при уменьшении
радиуса РЗЭ. Подобная тенденция, вероятно,
определяется как размерным фактором, так и из-
менением содержания кислорода и связанной с
этим средней степенью окисления 3d-металлов.

На рис. 1а–1в представлены рентгеновские про-
фили однофазных образцов Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ
(Ln = Nd, Sm, Eu).

Рентгенограммы всех однофазных образцов
описаны в рамках кубической элементарной
ячейки (пр. гр. ). На рис. 2 в качестве при-
мера представлены рентгенограммы твердых рас-
творов Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ граничного соста-
ва, обработанные по методу полнопрофильного
анализа Ритвельда.

Уточненные по методу Ритвельда параметры
элементарных ячеек всех однофазных образцов
представлены на рис. 3. Видно, что введение ко-
бальта в Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ приводит к прак-
тически линейному увеличению параметра эле-
ментарной ячейки твердого раствора. Такой ре-
зультат может показаться странным, если не
принимать во внимание изменение содержания
кислорода при увеличении содержания кобальта.
Как будет показано ниже, замещение железа на
кобальт в Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ сопровождается
уменьшением содержания кислорода и, следова-
тельно, средней степени окисления ионов 3d-ме-
таллов, что приводит к незначительному расши-
рению кристаллической решетки (  =
= 0.785/0.725 Å и  = 0.75 Å [29]). Нарушение
линейности концентрационных зависимостей
параметров элементарной ячейки твердых рас-
творов Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ свидетельствует о
достижении предельной растворимости ионов
кобальта в подрешетке железа.
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Уменьшение параметра ap элементарной ячей-
ки твердых растворов Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ при
одинаковых концентрациях металлов в В-подре-
шетке в ряду заместителей Nd–Sm–Eu связано с

размерным фактором: больший радиус РЗЭ соот-
ветствует большему значению ap [29].

Фазовый состав образцов, находящихся за
пределами области гомогенности, приведен в
табл. 1. На рис. 4 в качестве примера представле-
ны рентгенограммы двухфазных образцов
Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ (Ln = Nd, y = 0.8; Ln = Sm,
y = 0.6; Ln = Eu, y = 0.5), обработанные по методу
полнопрофильного анализа Ритвельда.

Абсолютное значение содержания кислорода в
Ba0.9Sm0.1Fe1 – yCoyO3 – δ (y = 0.1, 0.3 и 0.5) и
Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ (Ln = Nd, Eu; y = 0.3)
определяли методом полного восстановления об-
разцов в токе водорода. Дополнительно для об-
разцов Ba0.9Eu0.1Fe1 – yCoyO3 – δ (y = 0.1 и 0.3) содер-
жание кислорода было рассчитано из данных йо-
дометрического титрования. Видно, что данные,
полученные разными методами, хорошо согласу-
ются между собой.

Содержание кислорода в Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ,
а также средняя степень окисления кобальта и
железа, приведенная к комнатной температуре,
представлены в табл. 2. Значение средней степени
окисления ионов железа было получено из допу-
щения, что весь кобальт как более электроотри-
цательный элемент находится в степени окисле-
ния +3.

Видно, что увеличение содержания кобальта в
Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ приводит к закономерно-
му уменьшению содержания кислорода (3 – δ) и
средней степени окисления 3d-металлов. Это
связано с большей электроотрицательностью ко-

Рис. 1. Рентгенограммы твердых растворов: а –
Ba0.9Nd0.1Fe1 – yCoyO3 – δ (0.1 ≤ y ≤ 0.7); б –
Ba0.9Sm0.1Fe1 – yCoyO3 – δ (0.1 ≤ y ≤ 0.5); в –
Ba0.9Eu0.1Fe1 – yCoyO3 – δ (0.1 ≤ y ≤ 0.4).
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Рис. 2. Рентгенограммы Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ
(Ln = Nd, y = 0.7; Ln = Sm, y = 0.5; Ln = Eu, y = 0.4),
обработанные по методу Ритвельда: красные точки –
экспериментальные данные; сплошная черная линия –
теоретический спектр.
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бальта по сравнению с железом (ЭОFe = 1.72;

ЭОCo = 1.82 по шкале Полинга [30]) и, следова-

тельно, с образованием оксидов с меньшими сте-

пенями окисления при прочих равных условиях.

При этом средняя степень окисления железа

остается практически неизменной во всем интер-

вале существования твердых растворов и близка к

+3.5. Таким образом, отношение Fe4+/Fe3+ оста-

ется близким к единице.

Природа лантанидов также оказывает влияние

на содержание кислорода в твердых растворах: с

уменьшением радиуса лантанида значение (3 – δ)

уменьшается. Данную тенденцию можно объяс-

нить уменьшением прочности связи в ряду Nd–O

(703 кДж/моль), Sm–O (619 кДж/моль), Eu–O

(557 кДж/моль) [31].

Подобное поведение отмечено для род-
ственных перовскитоподобных соединений
Ba1 – xLnxFe1 – yCoyO3–δ в работах [21, 25, 32–36].

Температурные зависимости содержания кис-
лорода и средней степени окисления ионов 3d-
металлов в Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ были получены

методом высокотемпературной термогравимет-
рии в широком диапазоне температур на воздухе
(рис. 5, 6).

Обмен кислородом между образцами и газо-
вой фазой начинается при температуре около
300–350°С. Увеличение температуры приводит к
росту кислородной нестехиометрии. При этом
наблюдается монотонное уменьшение содержа-
ния кислорода вплоть до значений, соответству-

Рис. 3. Концентрационные зависимости параметра
элементарной ячейки твердых растворов
Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ (Ln = Nd, Sm, Eu).
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Таблица 1. Номинальный и фазовый состав образцов Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ (0.5 ≤ y ≤ 0.9), находящихся за пре-
делами области гомогенности

Номинальный состав образца Фазовый состав образца

Ba0.9Nd0.1Fe0.1Co0.9O3–δ Ba0.9Nd0.1Fe0.3Co0.7O3–δ + LnBa(Co, Fe)2O6–δ

Ba0.9Nd0.1Fe0.2Co0.8O3–δ

Ba0.9Sm0.1Fe0.1Co0.9O3–δ Ba0.9Sm0.1Fe0.5Co0.5O3–δ + SmBa(Co, Fe)2O6–δ + Ba(Co, Fe)O3–δ

Ba0.9Sm0.1Fe0.3Co0.7O3–δ Ba0.9Sm0.1Fe0.5Co0.5O3–δ + SmBa(Co, Fe)2O6–δ

Ba0.9Sm0.1Fe0.4Co0.6O3–δ

Ba0.9Eu0.1Fe0.1Co0.9O3–δ Ba0.9Eu0.1Fe0.5Co0.5O3–δ + EuBa(Co, Fe)2O6–δ + Ba(Co, Fe)O3–δ

Ba0.9Eu0.1Fe0.3Co0.7O3–δ Ba0.9Eu0.1Fe0.6Co0.4O3–δ + EuBa(Co, Fe)2O6–δ

Ba0.9Eu0.1Fe0.5Co0.5O3–δ

Рис. 4. Рентгенограммы Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ
(Ln = Nd, y = 0.8; Ln = Sm, y = 0.6; Ln = Eu, y = 0.5),
обработанные по методу Ритвельда: 1 – рефлексы, от-
носящиеся к граничным твердым растворам
Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ, 2 – рефлексы, относящиеся
к фазе двойного перовскита LnBa(Co,Fe)2O6 – δ.
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ющих средней степени окисления 3d-переходных

металлов, равной +3 (у = 0.5 для Ln = Sm). В слу-

чае родственных ферритов не допированных ко-

бальтом, приближение к этой точке (Fe3+), как

правило, сопровождается появлением перегибов

на зависимости содержания кислорода от внешних

термодинамических параметров (Т, ро2) [37, 38], ко-

торые отсутствуют у разупорядоченных кобальти-

тов [39, 40]. Возможность появления такого переги-

ба просматривается в Ba0.9Sm0.1Fe0.9Co0.1O3 – δ, в ок-

сиде с у = 0.3 он сомнителен, а при у = 0.5 он не

возникает. Таким образом, увеличение содержания

кобальта приводит к более равномерному уменьше-

нию содержания кислорода с температурой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что увеличение порядкового но-

мера (уменьшение радиуса) РЗЭ приводит к

сужению области гомогенности твердых раство-

ров Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ. Это коррелирует с

уменьшением термической стабильности кобаль-

титов при увеличении порядкового номера РЗЭ

[41, 42]. Все однофазные образцы кристаллизуют-

ся в структуре идеального кубического перовски-

та. Увеличение радиуса лантанида и концентра-

ции ионов кобальта в Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ при-

водит к монотонному увеличению параметра

элементарной ячейки. Содержание кислорода в

Ba0.9Ln0.1Fe1 – yCoyO3 – δ уменьшается при увеличе-

Таблица 2. Содержание кислорода (3 – δ) и средняя степень окисления 3d-металлов (zM) и ионов железа (zFe) в
оксидах состава Ba1 – xLnxFe1 – yCoyO3 – δ при 25 и 1100°C на воздухе

* Данные, полученные методом йодометрического титрования.

Ln y
25°C 1100°C

3 – δ zM zFe 3 – δ zM

Nd 0.3 2.73(1) 3.36 3.51 2.58(1) 3.06

Sm 0.1 2.76(1) 3.42 3.47 2.61(1) 3.12

0.3 2.71(1) 3.32 3.46 2.57(1) 3.04

0.5 2.68(1) 3.26 3.52 2.55(1) 3.00

Eu 0.1 2.73*(4) 3.37 3.41 2.59(1) 3.08

0.3 2.69*(4)

2.69(1)

3.28 3.41 2.56(1) 3.02

Рис. 5. Температурные зависимости содержания кис-
лорода и средней степени окисления кобальта и же-
леза в образцах Ba0.9Sm0.1Fe1 – yCoyO3 – δ (0.1 ≤ y ≤
≤ 0.5).
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Рис. 6. Температурные зависимости содержания кис-
лорода и средней степени окисления кобальта и же-
леза в образцах Ba0.9Ln0.1Fe0.7Co0.3O3 – δ (Ln = Nd,
Sm, Eu).
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нии концентрации ионов кобальта как более
электроотрицательного по сравнению с железом
элемента и уменьшении радиуса РЗЭ вследствие
уменьшения энергии связи Ln–O в этом ряду.
Полагая, что все ионы кобальта при комнатной
температуре находятся в степени окисления +3,

соотношение Fe4+/Fe3+ остается близким к еди-
нице независимо от состава оксида.
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