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Исследованы фазовые соотношения в квазичетверной системе GdCoO3–SrCoO3–δ–SrFeO3–δ–GdFeO3 
при 1373 K на воздухе. Определены области гомогенности и кристаллическая структура твердых рас-
творов общего состава Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ. В  зависимости от концентрации введенных стронция 
и железа оксиды Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ кристаллизуются в орторомбической (x = 0.1, 0.4 ≤ y ≤ 1.0; x = 
0.2, y = 0.9, пр. гр. Pbnm), тетрагональной (0.6 ≤ x ≤ 0.8, 0.1 ≤ y ≤ 0.5, пр. гр. I4/mmm) или кубической 
(x = 0.9, 0.1 ≤ y ≤ 0.9; 0.6 ≤ x ≤ 0.8, 0.6 ≤ y ≤ 0.9, пр. гр. Pm3‾m) структуре перовскита. Для всех однофазных 
образцов определены структурные параметры. Установлено, что увеличение концентрации стронция 
и  железа приводит к  росту параметров элементарных ячеек оксидов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ. Показано, 
что содержание кислорода в  оксидах Gd1–xSrxCo0.3Fe0.7O3–δ, определенное методом термогравиметри-
ческого анализа, уменьшается с ростом температуры и содержанием стронция в образцах. Построена 
изобарно-изотермическая диаграмма состояния системы GdCoO3–SrCoO3–δ–SrFeO3–δ–GdFeO3 при 
1373 K на воздухе.
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ВВЕДЕНИЕ
Совокупность интересных физико-химиче-

ских свойств сложных оксидов со структурой 
перовскита, у  которых в  А-позициях находятся 
редкоземельные и  щелочноземельные элемен-
ты, а  в  В-позициях  – кобальт и  железо [1–5], 
открывают перспективы их практического 
применения в  разнообразных электрохимиче-
ских и  каталитических устройствах. Изучение 
кристаллической структуры и  физико-химиче-
ских свойств стронцийзамещенных кобальти-
тов Ln1–xSrxCoO3–δ (Ln = РЗЭ) было предпри-
нято в связи с возможностью их использования 
в  качестве катодов [6–12] или интерконнекто-
ров  [13] среднетемпературных твердооксидных 
топливных элементов, катодов СО2-лазеров [14], 
катализаторов [15–17], газочувствительных сен-
соров [16, 18, 19], материалов для химического 
термоциклирования [20], термоэлектриков [21], 
магнитных материалов [22–25].

В зависимости от радиуса иона лантаноида, 
концентрации введенного стронция и  условий 
термической обработки оксиды Ln1–xSrxCoO3–δ 
могут кристаллизоваться в  ромбоэдрической 
(Ln = La, 0.0 ≤ x ≤ 0.5, пр. гр. R3‾c) [26–29], ор-
торомбической (Ln = Pr, Nd, Sm, 0.0 ≤ x ≤ 0.6; 
Ln = Gd, 0.37 ≤ x ≤ 0.6, пр. гр. Pbnm или Pnma) [8, 
26, 30–32] или кубической (Ln = La, 0.6 ≤ x ≤ 0.8, 
пр. гр. Pm3‾m) [28, 29] структуре перовскита. 
Для кобальтитов Ln1–xSrxCoO3–δ, обогащенных 
стронцием (0.6 < x < 0.9), характерно структур-
ное упорядочение ионов лантаноида и  строн-
ция в  A-подрешетке, приводящее к  локализа-
ции кислородных вакансий в  определенных 
плоскостях и  формированию тетрагональной 
сверхструктуры ap × ap × 2ap для Ln = La, Pr, Nd 
(пр. гр. P4/mmm) и 2ap × 2ap × 4ap для Ln = Sm, 
Gd, Dy, Y, Ho (пр. гр. I4/mmm) [26, 30, 33–36]. 
Увеличение температуры приводит к  разруше-
нию сверхструктурного упорядочения, а темпе-
ратура фазового перехода зависит от соотноше-



1053ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ, КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 7  2024

ния Ln/Sr [26, 34–37]. Так, для Gd0.2Sr0.8CoO3–δ 
на воздухе переход от упорядоченной сверх-
структуры 2ap  ×  2ap  ×  4ap к  неупорядоченной 
кубической со статистически распределенными 
катионами Ln и Sr в A-подрешетке завершается 
при 1363 K  [36], что хорошо согласуется с дан-
ными [37]. Аналогичный структурный переход 
в Gd0.1Sr0.9CoO3–δ на воздухе осуществляется при 
1263  K  [38]. Несколько иная, но аналогичная 
с  кристаллографической точки зрения интер-
претация возникновения упорядоченного рас-
положения катионов в  А-подрешетке с  обра-
зованием тетрагональной ячейки, приведена 
авторами [39].

Кислородная нестехиометрия в  оксидах 
Ln1–xSrxCoO3–δ (Ln = La–Gd) незначительно 
изменяется с  уменьшением радиуса иона лан-
таноида и  существенно растет с  увеличением 
концентрации стронция в  образцах [7, 26, 28, 
30, 32, 37, 40]. Следует отметить, что содержание 
кислорода наряду с соотношением Ln/Sr суще-
ственным образом определяет формирование 
сверхструктуры в кобальтитах [32, 41].

Введение железа в  подрешетку кобальта 
в  Ln1–xSrxCoO3–δ оказывает заметное влияние 
на кристаллическую структуру и  весь ком-
плекс физико-химических свойств оксидов 
Ln1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (Ln = La–Gd) [42–50]. Ин-
формация о структуре и свойствах твердых рас-
творов на основе GdCoO3 с одновременным заме-
щением по A- и B-подрешеткам малочисленна. 
Известно, что кобальтиты Gd0.8Sr0.2Co1–yFeyO3–δ 
(0.0 ≤ y  ≤ 1.0) кристаллизуются в  орторомби-
ческой перовскитоподобной структуре (пр. гр. 
Pbnm), а увеличение концентрации железа в об-
разцах приводит к уменьшению коэффициентов 
термического расширения и электрической про-
водимости [42, 43, 49].

Настоящая работа посвящена исследованию 
фазовых соотношений в квазичетверной систе-
ме GdCoO3–SrCoO3–δ–SrFeO3–δ–GdFeO3 при 
1373  K  на воздухе, изучению влияния степени 
замещения на область гомогенности, кристал-
лическую структуру и  кислородную нестехио-
метрию сложных оксидов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез образцов для исследования про-

водили по глицерин-нитратной технологии, 
описанной ранее в  работах [45, 50]. В  качестве 

исходных компонентов использовали оксид 
гадолиния Gd2O3 (99.99%) и карбонат стронция 
SrCO3 (ос. ч.), предварительно прокаленные для 
удаления адсорбированной влаги и газов в тече-
ние 12 ч при 1373 K и в течение 5 ч при 773 K со-
ответственно, оксалат железа FeC2O4 ⋅ 2H2O 
(ч. д. а.) и металлический кобальт Со, получен-
ный восстановлением из оксида кобальта Co3O4 
(ч. д. а.) при 673–873  K  в потоке водорода. За-
ключительный отжиг проводили при 1373 K на 
воздухе в  течение 60–80  ч  с промежуточными 
(через 12–15  ч) перетираниями в  среде этило-
вого спирта. Образцы закаливали на воздухе от 
1373 K до комнатной температуры путем извле-
чения тиглей объемом <1 мл из разогретой печи 
на массивную медную плиту (скорость охлажде-
ния ~400–500 град/мин).

Определение фазового состава исследуе-
мых образцов проводили методом рентгенов-
ской порошковой дифракции на дифракто-
метре Shimadzu XRD 7000 в  CuKα-излучении 
(λ  = 1.5418  Å) с  применением монохроматора 
из пиролитического графита (интервал углов 
10° ≤ 2θ ≤ 80°, шаг 0.02°, выдержка в точке 2 с). 
Структурные параметры были уточнены мето-
дом полнопрофильного анализа Ритвельда 
в программе Fullprof-2011.

Высокотемпературный рентгеновский ана-
лиз проводили на дифрактометре Inel Equinox 
3000, оснащенном высокотемпературной каме-
рой HTK 16N (Anton Paar). Нагрев и охлаждение 
образца до исследуемой температуры проводили 
со скоростью 100 град/ч. Точность поддержания 
температуры составляла ±0.1°С.

Содержание кислорода в  оксидах и  его из-
менение с  температурой определяли методом 
термогравиметрического анализа. Измерения 
проводили на термоанализаторе STA 409 PC 
Luxx в  зависимости от температуры в  дина-
мическом режиме со скоростью нагрева/охла-
ждения 2 град/мин в температурном интервале 
298–1373  K  на воздухе. Абсолютное содержа-
ние кислорода в исследуемых оксидах опреде-
ляли методом полного восстановления образ-
цов водородом (10% N2 + 90% H2) до оксидов 
Gd2O3, SrO и металлических кобальта Co и же-
леза Fe при 1423  K в  термогравиметрической 
установке. Фазовый состав восстановленных 
образцов контролировали рентгенографи
чески.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для изучения фазовых равновесий в  систе-

ме GdCoO3–SrCoO3–δ–SrFeO3–δ–GdFeO3 при 
1373 K на воздухе по глицерин-нитратной техно-
логии было приготовлено 52 образца с  различ-
ным соотношением металлических компонен-
тов.

Кристаллическая структура оксидов 
Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ

Методом рентгеновского анализа установле-
но, что области гомогенности и кристаллическая 
структура твердых растворов Gd1–xSrxCo1–y​FeyO3–δ 
существенно зависят от концентрации введен-
ных стронция (x) и железа (y).

Дифрактограммы закаленных с 1373 K на воз-
духе однофазных оксидов Gd1–xSrxCo1–y​FeyO3–δ 
(x = 0.0, 0.0 ≤ y ≤ 1.0; x = 0.1, 0.4 ≤ y ≤ 1.0 и x = 0.2, 
y = 0.9), подобно незамещенному GdMO3 (M = Fe, 
Co), были проиндексированы в рамках орторомби-
чески искаженной перовскитоподобной ячейки 
(пр. гр. Pbnm). На рис. 1 в качестве примера пред-
ставлены дифрактограммы Gd1–x​SrxCo0.2Fe0.8O3–δ 
при x = 0.0 и 0.1, обработанные по методу полно-
профильного анализа Ритвельда. Уточненные па-
раметры элементарных ячеек Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ 
(x = 0.0, 0.1) приведены в табл. 1. Линейное уве

личение параметров и объема элементарных яче-
ек Gd1–xSrxCo1–y​FeyO3–δ (x  = 0.0; 0.1) при увели-
чении содержания железа (рис. 2) соответствует 
большему радиусу ионов железа (rFe3+/Fe4+(HS) = 
= 0.645/0.585 Å, КЧ = 6) по сравнению с радиу-
сом ионов кобальта (rCo3+/Co4+ (HS) = 0.61/0.53 Å, 
КЧ = 6) [51].

Область существования твердых растворов 
Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ с  орторомбической струк-
турой значительно меньше, чем определенная 
для аналогичных оксидов в  системе с  неоди-
мом Nd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ [45]. Это можно объ-
яснить большей разностью радиусов гадоли-
ния (rGd3+ = 1.107 Å) и  стронция (rSr2+ = 1.44 Å) 
по сравнению с  разностью радиусов неодима 
(rNd3+ = 1.27 Å) и стронция [51], в результате заме-
щение Gd на Sr со стороны GdCoO3 не происхо-
дит [52], а со стороны GdFeO3 оно значительно 
меньше [53].

Увеличение концентрации стронция, замеща-
ющего гадолиний в  Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ, до x  = 
0.6 вновь приводит к образованию однофазных 
оксидов и изменению их кристаллографической 
симметрии. Обогащенные стронцием кобальти-
ты Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ с 0.6 ≤ x ≤ 0.9 в зависимо-
сти от содержания железа имеют тетрагональную 
(пр. гр. I4/mmm) или кубическую элементарную 
ячейку (пр. гр. Pm3‾m). В  тетрагональной упо-
рядоченной структуре 2ap × 2ap × 4ap катионы 
РЗЭ и  стронций распределены по трем неэк-
вивалентным позициям: А1 полностью заняты 

Рис. 1. Рентгенографические данные для 
Gd1–xSrxCo0.2Fe0.8O3–δ, где x = 0.0 (а), x = 0.1 (б), обработан-
ные по методу Ритвельда. Точки – данные эксперимента, 
1  – теоретический спектр; 2  – местоположение макси-
мумов с  разрешенным набором индексов Миллера (hkl); 
3 – разница между экспериментальными данными и теоре-
тической кривой.
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Рис. 2. Концентрационные зависимости параметров эле-
ментарных ячеек твердых растворов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ, 
где x  = 0.0, 0.0 ≤ y  ≤ 1.0  – закрытые символы; x  = 0.1, 
0.4 ≤ y ≤ 0.9 – открытые символы.
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ионами РЗЭ, А2 – ионами стронция, в позициях 
А3 располагаются и те и другие ионы [26, 38, 54]. 
Структурные переходы в  Gd1–x​SrxCo1–yFeyO3–δ, 
где x = 0.8 и 0.9, подробно описаны в нашей пре-
дыдущей работе [55].

На дифрактограммах закаленных с 1373 K на 
воздухе оксидов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (0.6 ≤ x ≤ 0.7, 
0.1 ≤ y ≤ 0.5), как и кобальтитов Gd1–xSrxCoO3–δ 
(0.6 ≤ x ≤ 0.8), не содержащих железа [26, 30, 37, 
39, 52], присутствуют сверхструктурные рефлек-
сы при углах рассеивания 2θ ~ 21° (d ~ 4.26 Å, 
hkl = 103) и 2θ ~ 39° (d ~ 2.29 Å, hkl = 215), ука-
зывающие на формирование тетрагональной 
суперъячейки 2ap × 2ap × 4ap (ap  – параметр 
ячейки базового перовскита). Согласно данным 
электронной дифракции [26, 30, 33, 39], сверх-
структура 2ap × 2ap × 4ap формируется путем 
упорядочения катионов Gd и Sr в A-подрешетке 
и  сопутствующего упорядоченного расположе-
ния кислородных вакансий.

Рентгенограммы оксидов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ 
(0.6 ≤ x ≤ 0.7, 0.1 ≤ y ≤ 0.5) были проиндексиро-
ваны в  тетрагональной ячейке 2ap  ×  2ap  ×  4ap 
(пр. гр. I4/mmm). На рис. 3а в качестве примера 
представлена типичная рентгенограмма кобаль-
тита Gd0.3Sr0.7Co0.8Fe0.2O3–δ, обработанная по 
методу полнопрофильного анализа Ритвельда. 
Результаты уточнения структурных параме-
тров оксидов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (0.6 ≤ x ≤ 0.7, 
0.1 ≤ y  ≤ 0.5) методом Ритвельда представлены 
в  табл.  2 и  3. Параметры элементарных яче-
ек и  координаты атомов в  твердых растворах 
Gd0.2Sr0.8Co1–yFeyO3–δ (0.1 ≤ y  ≤ 0.5) с  тетраго-
нальной структурой приведены в  работе [55]. 
Замещение Gd3+ (r = 1.107 Å) бóльшими по раз-
меру катионами Sr2+ (r = 1.44 Å) [51] и увеличе-

ние содержания железа, замещающего кобальт 
в Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (0.6 ≤ x ≤ 0.7), от y = 0.1 до 
0.5 приводят к увеличению параметров и объема 
элементарных ячеек, что определяется размер-
ным эффектом (рис. 4).

Одним из основополагающих факторов обра-
зования сверхструктуры с  упорядоченным рас-
положением катионов в  А-позициях является 
соотношение Gd/Sr [26, 54], поэтому замеще-
ние Co на Fe, близкого по многим свойствам, 
на первых порах не влияет на тип структуры. 

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек оксидов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (x = 0.0; 0.1), закаленных с 1373 K 
на воздухе (пр. гр. Pbnm)

x y a, Å b, Å c, Å V, Å3 c/ 2, Å
R-факторы, %

RBr Rf Rp

0.0 0.0 5.223(1) 5.391(1) 7.450(1) 209.77(1) 5.267 1.57 1.46 9.68
0.2 5.242(1) 5.426(1) 7.483(1) 212.84(1) 5.291 2.80 3.11 10.10
0.4 5.262(1) 5.466(1) 7.518(1) 216.23(2) 5.316 3.11 3.18 11.10
0.6 5.287(1) 5.511(1) 7.560(1) 220.27(1) 5.345 2.99 3.23 9.21
0.8 5.312(1) 5.554(1) 7.605(1) 224.37(1) 5.377 3.03 2.64 8.71
1.0 5.349(1) 5.603(1) 7.666(1) 229.27(1) 5.409 1.26 1.33 8.42

0.1 0.4 5.290(1) 5.475(1) 7.544(1) 218.49(1) 5.334 6.04 5.70 6.08
0.6 5.317(1) 5.515(1) 7.588(1) 222.50(2) 5.365 5.35 4.76 7.01
0.8 5.342(1) 5.560(1) 7.635(1) 226.77(1) 5.398 6.32 5.38 5.80
0.9 5.354(1) 5.581(1) 7.653(1) 228.68(1) 5.411 6.27 5.16 7.14

Рис. 3. Рентгенографические данные для 
Gd0.3Sr0.7Co1–y​FeyO3–δ, где y = 0.2 (а) и y = 0.7 (б), обработан-
ные по методу Ритвельда. Точки – данные эксперимента, 
1  – теоретический спектр; 2  – местоположение максиму-
мов с разрешенным набором индексов Миллера (hkl); 3 – 
разница между экспериментальными данными и  теорети-
ческой кривой. Стрелки указывают на сверхструктурные 
рефлексы для тетрагональной ячейки 2ap × 2ap × 4ap.
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Однако наряду с упорядочением катионов нема-
ловажную роль в  образовании сверхструктуры 
играет и  упорядочение кислородных вакансий, 
а  внедрение ионов железа пусть и  не в  такой 
степени, как замещение Gd на Sr, все же изме-
няет содержание кислорода. Увеличение содер-
жания железа в  оксидах Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ 
(0.6 ≤ x ≤ 0.7) до 0.6 приводит к переходу от те-
трагональной сверхструктуры с  упорядоченно 
расположенными катионами Gd и Sr в A-подре-
шетке к кубической структуре со статистически 
распределенными катионами. Рентгенограммы 
оксидов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (0.6 ≤ x ≤ 0.7, 0.6 ≤ 
y ≤ 0.9), подобно ферритам Gd1–xSrxFeO3–δ, были 
проиндексированы в  идеальной кубической 
структуре (пр. гр. Pm3‾m) [53]. На рис. 3б в каче-
стве примера представлена рентгенограмма ку-
бического Gd0.3Sr0.7Co0.3Fe0.7O3–δ, обработанная 
методом полнопрофильного анализа Ритвель-
да. Структурные параметры твердых растворов 
Gd1–x​SrxCo1–yFeyO3–δ с  кубической структурой 
приведены в табл. 4.

Для сравнения параметров элементарных 
ячеек оксидов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (x = 0.6 и 0.7) 
во всем интервале концентраций (0.1 ≤ y ≤ 0.9) 
параметры тетрагональной суперъячейки были 
пересчитаны на псевдокубическую по формуле:

	 aкуб = (V/z)1/3,	 (1),

где V  – объем тетрагональной суперъячейки, 
z  – число формульных единиц (для суперъ-
ячейки 2ap × 2ap × 4ap z = 16). Видно, что на за-
висимости параметров псевдокубической ячей-
ки (aкуб) оксидов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (x  =  0.6 
и 0.7) от концентрации железа (рис. 5) в интер-

Таблица 2. Параметры элементарных ячеек твердых растворов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (0.6 ≤ x ≤ 0.7, 0.1 ≤ y ≤ 0.5), 
закаленных с 1373 K на воздухе (пр. гр. I4/mmm)

x y a, Å c, Å V, Å
R-факторы, %

RBr Rf Rp

0.7 0.1 7.650(1) 15.369(1) 899.55(2) 5.93 8.47 6.59
0.2 7.654(1) 15.388(1) 901.59(2) 5.14 8.47 5.73
0.3 7.665(1) 15.392(1) 904.38(1) 6.67 8.87 8.81
0.4 7.670(1) 15.400(1) 906.15(3) 8.52 10.3 7.18
0.5 7.686(1) 15.402(1) 910.09(2) 4.96 8.11 6.86

0.6 0.1 7.606(1) 15.343(1) 887.63(2) 6.50 10.4 11.38
0.2 7.623(1) 15.347(1) 891.83(1) 6.90 11.7 13.70
0.3 7.627(1) 15.360(1) 893.52(1) 8.6 9.7 10.38
0.4 7.637(1) 15.361(1) 895.93(2) 7.7 8.0 10.40
0.5 7.650(1) 15.374(1) 899.72(3) 9.3 11.3 11.47

Таблица 3. Координаты атомов 
в Gd0.3Sr0.7Co0.8Fe0.2O3–δ, уточненные методом 
Ритвельда

Атом x y z
Co1/Fe1 0.252(1) 0.252(1) 0
Co2/Fe2 0.250 0.250 0.250
Gd1 0 0 0.143(1)
Sr2 0 0 0.624(1)
Sr3/Gd3 0 0.5 0.131(3)
O1 0.225(1) 0.225(1) 0.116(1)
O2 0.271(1) 0 0
O3 0.216(3) 0.5 0
O4 0 0.252(3) 0.269(1)

Рис. 4. Зависимости параметров элементарных ячеек от 
состава твердого раствора Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ, где x = 0.6 – 
закрытые символы, x = 0.7 – открытые символы.
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вале составов 0.5 ≤ y ≤ 0.6 наблюдается разрыв, 
соответствующий структурному переходу поря-
док–беспорядок, аналогично описанному в ко-
бальтитах Gd1–xSrxCoO3–δ при увеличении содер-
жания стронция [37].

На дифрактограммах образцов номиналь-
ного состава Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (0.2 ≤ x  ≤ 0.5, 
0.2 ≤ y ≤ 0.8) присутствуют рефлексы двух типов 
твердых растворов с  орторомбической (пр. гр. 
Pbnm) и кубической (пр. гр. Pm3‾m) структурами.

Кислородная нестехиометрия оксидов 
Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ

Температурные зависимости содержания кис-
лорода в твердых растворах Gd1–xSrxCo0.3Fe0.7O3–δ 
(0.6 ≤ x ≤ 0.9) приведены на рис. 6. Видно, что при 
увеличении концентрации стронция содержа-
ние кислорода в образцах заметно уменьшается 
(табл. 5). Гетеровалентное замещение гадолиния 

на стронций приводит к образованию акцептор-
ных дефектов SrGd¢ . Компенсация избыточного 
отрицательного заряда в  структуре происходит 

Таблица 4. Структурные параметры оксидов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (0.6 ≤ x ≤ 0.7), закаленных с 1373 K на воздухе

Пр. гр. Pm3‾m: Gd/Sr (0.5; 0.5; 0.5); Fe/Co (0; 0; 0); O (0.5; 0; 0)

x y a, Å V, Å3 dFe/Co–O, Å dGd/Sr–O, Å dGd/Sr–Fe/Co, Å
R-факторы, %

RBr Rf Rp

0.7 0.6 3.843(1) 56.78(1) 1.921(1) 2.717(1) 3.328(1) 3.93 4.37 7.39
0.7 3.848(1) 56.98(1) 1.924(1) 2.722(1) 3.333(1) 2.73 2.11 7.23
0.8 3.852(1) 57.16(1) 1.924(1) 2.722(1) 3.334(1) 4.48 2.93 8.33
0.9 3.860(1) 57.51(1) 1.930(1) 2.729(1) 3.342(1) 4.53 4.40 8.97

0.6 0.6 3.833(1) 56.33(1) 1.916(1) 2.710(1) 3.320(1) 5.7 4.75 14.2
0.7 3.838(1) 56.55(1) 1.919(1) 2.714(1) 3.324(1) 8.75 8.72 13.6
0.8 3.846(1) 56.92(1) 1.922(1) 2.719(1) 3.330(1) 3.16 4.76 10.2
0.9 3.852(1) 57.18(1) 1.926(1) 2.724(1) 3.336(1) 4.90 5.31 12.1

Рис. 5. Зависимости параметров псевдокубической ячейки 
от состава твердого раствора Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ.
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Таблица 5. Содержание кислорода и средняя сте-
пень окисления 3d-переходных металлов 
в Gd1–xSrxCo0.3Fe0.7O3–δ на воздухе

x T, K 3 – δ
Средняя степень 

окисления
3d-металлов

0.6 298
1373

2.94 ± 0.01
2.71 ± 0.01

3.48
3.02

0.7 298
1373

2.88 ± 0.01
2.67 ± 0.01

3.46
3.04

0.8 298
1373

2.84 ± 0.01
2.64 ± 0.01

3.48
3.08

0.9 298
1373

2.81 ± 0.01
2.59 ± 0.01

3.52
3.08
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путем образования эквивалентного количества 
положительно заряженных кислородных вакан-
сий (VO

··) и дырок (h⋅), локализованных на ионах 
3d-переходных металлов. C  ростом содержания 
стронция средняя степень окисления (Z) ионов 
3d-переходных металлов изменяется незначи-
тельно: от +3.02 для x = 0.6 до +3.08 для x = 0.9 
при 1373 K (ΔZ = 0.06) по сравнению с измене-
нием содержания кислорода от 2.71 для x = 0.6 
до 2.59 для x = 0.9 при 1373 K (Δ(3–δ) = 0.12, что 
соответствует зарядовой компенсации ΔZ = 0.24) 
(табл. 5). Таким образом, лабильность кислород-
ной подрешетки [56] приводит к  образованию 
твердых растворов в достаточно широких преде-
лах, так как стабильность оксидов со структурой 
перовскита во многом определяется термодина-
мически выгодной степенью окисления 3d-ме-
таллов при определенных значениях T и Po2 [57], 
а зарядовая компенсация в Gd1–xSrxCo0.3Fe0.7O3–δ 
во всем исследованном интервале температур 
на воздухе осуществляется преимущественно за 
счет образования вакансий кислорода (VO

··).
При средней степени окисления 3d-метал-

лов >+3 в  степени окисления +4 будут нахо-
диться преимущественно ионы более электро-
положительного элемента железа (ЭОFe = 1.64; 
ЭОCo = 1.7 [58]). Иными словами, равновесие 
Fe4+ + Co3+ = Fe3+ + Co4+ существенным образом 
сдвинуто влево. Используя условие электроней-
тральности и  экспериментально определенные 

значения содержания кислорода, формулы твер-
дых растворов Gd1–xSrxCo0.3Fe0.7O3–δ можно пред-
ставить следующим образом:
T = 298 K, воздух T = 1373 K, воздух
Gd Sr Co Fe Fe O0.4 0.6 0.3

3
0.22
3

0.48
4

2.94
+ + + Gd Sr Co Fe Fe O0.4 0.6 0.3

3
0.68
3

0.02
4

2.71
+ + +

Gd Sr Co Fe Fe O0.3 0.7 0.3
3

0.24
3

0.46
4

2.88
+ + + Gd Sr Co Fe Fe O0.3 0.7 0.3

3
0.66
3

0.04
4

2.67
+ + +

Gd Sr Co Fe Fe O0.2 0.8 0.3
3

0.22
3

0.48
4

2.84
+ + + Gd Sr Co Fe Fe O0.2 0.8 0.3

3
0.62
3

0.08
4

2.64
+ + +

Gd Sr Co Fe Fe O0.1 0.9 0.3
3

0.18
3

0.52
4

2.81
+ + + Gd Sr Co Fe Fe O0.1 0.9 0.3

3
0.64
3

0.06
4

2.59
+ + +

Видно, что хотя с  ростом концентрации 
стронция зарядовая компенсация осуществля-
ется преимущественно за счет выхода кислорода 
из кристаллической решетки с  образованием 
кислородных вакансий, доля ионов Fe4+ также 
несколько увеличивается. Аналогичные резуль-
таты были получены ранее для перовскито-
подобных оксидов состава Ln1–xSrxCo1–yFeyO3–δ 
(Ln = La, Nd) [44, 45, 50].

Диаграмма состояния системы 
GdCoO3–SrCoO3–δ–SrFeO3–δ–GdFeO3

Необходимые для построения диаграммы 
состояния квазичетверной системы GdCoO3– 
–SrCoO3–δ–SrFeO3–δ–GdFeO3 при 1373  K  на 
воздухе составляющие ее квазибинарные си-
стемы GdCoO3–SrCoO3–δ, GdFeO3–SrFeO3–δ 
и  SrCoO3–δ–SrFeO3–δ были подробно изучены 
в  работах [52, 53, 59]. Границы областей гомо-

Таблица 6. Области гомогенности и кристаллическая структура твердых растворов, образующихся в квази-
бинарных системах при 1373 K на воздухе

Система Состав твердого раствора Кристаллическая структура Ссылка
GdCoO3–SrCoO3–δ Sr1–xGdxCoO3–δ 0.0 ≤ x ≤ 0.19 Кубическая

(пр. гр. Pm3‾m)
[52]

0.2 ≤ x ≤ 0.4 Тетрагональная
(пр. гр. I4/mmm)

1.0 ≤ x < 0.4 GdCoO3–δ + Sr0.6Gd0.4CoO3–δ

GdFeO3–SrFeO3–δ Sr1–xGdxFeO3–δ 0.05 ≤ x ≤ 0.3 Кубическая
(пр. гр. Pm3‾m)

[53]

0.8 ≤ x ≤ 1.0 Орторомбическая
(пр. гр. Pbnm)

SrCoO3–δ–SrFeO3–δ SrFe1–xCoxO3–δ 0.0 ≤ x < 0.3 Тетрагональная
(пр. гр. I4/mmm)

[59]

0.3 ≤ x ≤ 0.7 Кубическая
(пр. гр. Pm3‾m)

0.7 < x < 1.0 SrCoO3–δ + SrFe0.3Co0.7O3–δ

GdCoO3–GdFeO3 GdCo1–yFeyO3 0.0 ≤ y ≤ 1.0 Орторомбическая
(пр. гр. Pbnm)

Настоящая 
работа
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генности и  тип кристаллической структуры 
оксидов, образующихся в  этих системах при 
1373 K на воздухе, приведены в табл. 6.

Рентгенограмма закаленного с 1373 K на воз-
духе кобальтита SrCoO3–δ была проиндексиро-
вана в рамках орторомбической ячейки с пара-
метрами a = 5.615(1), b = 15.580(1), c = 5.563(1) Å 
(пр.  гр. Pnma) [59], что хорошо согласуется 
с  результатами, приведенными в  [60]. Одна-
ко, согласно данным высокотемпературной 
рентгеновской дифракции [52], SrCoO3–δ при 
1373 K на воздухе кристаллизуется в идеальной 
кубической структуре (пр. гр. Pm3‾m), а скорость 
закалки после извлечения образца на комнат-
ную температуру недостаточна для сохранения 
структуры. Для уточнения области гомогенности 
твердых растворов SrFe1–xCoxO3–δ дополнитель-
но проведена высокотемпературная рентгено-
графия сложного оксида SrFe0.2Co0.8O3–δ. Со-
гласно полученным результатам, при 1373 K на 
воздухе кобальтит SrFe0.2Co0.8O3–δ имеет кубиче-
скую структуру перовскита с параметром ячейки 
a  = 3.984(1) Å (пр. гр. Pm3‾m). Таким образом, 
в  условиях эксперимента в  системе SrCoO3–δ– 
–SrFeO3–δ образуется ряд твердых растворов 
SrFe1–xCoxO3–δ при 0.0 ≤ x < 0.3 с тетрагональной 
структурой, а при 0.3 ≤ x ≤ 1.0 – с кубической, 
что согласуется с данными [61].

По результатам РФА всех исследованных об-
разцов, закаленных на комнатную температуру, 

была построена диаграмма состояния системы 
GdCoO3–SrCoO3–δ–SrFeO3–δ–GdFeO3 на возду-
хе при 1373 K (рис. 7). На диаграмме состояния 
выделены области стабильности твердых рас-
творов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ с  орторомбической 
(пр. гр. Pbnm), тетрагональной (пр. гр. I4/mmm) 
и кубической (пр. гр. Pm3‾m) структурой. Струк-
турный переход порядок ↔ беспорядок для окси-
дов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (0.6 ≤ x  ≤ 0.8, y > 0.5) 
относится к  фазовым переходам второго рода, 
граница такого перехода является размытой и не 
может быть отнесена к строго зафиксированным 
параметрам, поэтому на диаграмме состояния 
она проведена пунктирной линией. Заштрихо-
ванные поля соответствуют двум типам твердых 
растворов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что кристаллическая структура 

твердых растворов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ суще-
ственно зависит от концентрации введенных 
стронция и железа. При малом содержании строн-
ция сложные оксиды Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (x = 0.0, 
0.0 ≤ y ≤ 1.0; x = 0.1, 0.4 ≤ y ≤ 1.0; x = 0.2, y = 0.9) 
имеют орторомбически искаженную структуру 
перовскита (пр. гр. Pbnm); обогащенные строн-
цием оксиды Gd1–xSrxCo1–y​FeyO3–δ (0.6 ≤ x ≤ 0.8) 
с малым содержанием железа (0.1 ≤ y ≤ 0.5) кри-
сталлизуются в  тетрагональной суперъячейке 
2ap × 2ap × 4ap (пр. гр. I4/mmm) с упорядоченно 
расположенными катионами Gd и Sr в A-подре-
шетке, а оксиды (0.6 ≤ x ≤ 0.8) с бóльшим содержа-
нием железа (0.6 ≤ y ≤ 0.9) – в кубической ячейке 
со статистически распределенными катионами. 
Увеличение параметров элементарных ячеек ок-
сидов Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ с ростом содержания 
стронция и/или железа связано с  размерным 
эффектом. Содержание кислорода в  кобальти-
тах Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ уменьшается с  ростом 
температуры (что соответствует более восста-
новительным условиям), с  увеличением кон-
центрации стронция (представляющего собой 
акцепторный тип заместителя SrGd¢ ) и в несколь-
ко меньшей степени с уменьшением концентра-
ции железа (представляющего собой донорный 
тип заместителя). Построено изобарно-изотер-
мическое сечение диаграммы состояния систе-
мы GdCoO3–SrCoO3–δ–SrFeO3–δ–GdFeO3 при 
1373 K на воздухе.

Рис. 7. Изобарно-изотермическая диаграмма состояния си-
стемы GdCoO3–SrCoO3–δ–SrFeO3–δ–GdFeO3 при 1373 K на 
воздухе. Зеленые точки отвечают орторомбической струк-
туре Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ (пр. гр. Pbnm), синие – кубической 
структуре (пр. гр. Pm3‾m), красные  – тетрагональной упо-
рядоченной структуре (пр. гр. I4/mmm). Фиолетовые точки 
соответствуют двухфазной области сосуществования орто-
ромбической и тетрагональной (или кубической) структур.
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PHASE EQUILIBRIA, CRYSTAL STRUCTURE AND OXYGEN 
NONSTOICHIOMETRY OF COMPLEX OXIDES FORMED IN THE SYSTEM 

GdCoO3–SrCoO3–δ–SrFeO3–δ–GdFeO3

Т. V. Aksenovaa, *, E. E. Solomakhinaa, A. S. Urusovaa, V. A. Cherepanova

aYeltsin Ural Federal University, Ekaterinburg, 620002 Russia
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The phase equilibria in the quasi-quaternary GdCoO3–SrCoO3–δ–SrFeO3–δ–GdFeO3 system have been 
studied at 1373 K in air. The homogeneity ranges and crystal structure of solid solutions of general composition 
Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ have been determined. Depending on the concentration of introduced strontium and iron, 
the Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ oxides crystallize in orthorhombic (x = 0.1 and 0.4 ≤ y ≤ 1.0; x = 0.2 and y = 0.9, sp. gr. 
Pbnm), tetragonal (0.6 ≤ x ≤ 0.8 and 0.1 ≤ y ≤ 0.5, sp. gr. I4/mmm) or cubic (x = 0.9 and 0.1 ≤ y ≤ 0.9; 0.6 ≤ x ≤ 0.8 
and 0.6 ≤ y ≤ 0.9, sp. gr. Pm-3m) perovskite structure. Structural parameters were determined for all single-phase 
samples. An increase in the concentration of strontium and iron leads to an increase in the unit cell parameters of 
the Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ oxides. It has been shown that the oxygen content in Gd1–xSrxCo1–yFeyO3–δ cobaltites, 
determined by thermogravimetric analysis, decreases with increasing temperature and strontium content in 
the samples. An isobaric-isothermal phase diagram of the GdCoO3 – SrCoO3–δ–SrFeO3–δ–GdFeO3 system at 
1373 K in air was constructed.

Keywords: complex oxides, X-ray phase analysis, crystal structure, thermogravimetric analysis, oxygen 
nonstoichiometry, phase diagram


