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генных смесей гомоядерных комплексов и из гетероядерных комплек-
сов. 

Построение физико-химической модели термолиза включает в себя 
определение термодинамических параметров и кинетической модели 
реакций термораспада. 

На настоящий момент отработана методика определения из данных 
ДСК энтальпии реакций разложения, протекающих с образованием 
твердой и газовой фаз. Методом ДСК получены предварительные ре-
зультаты по низкотемпературной теплоемкости некоторых изучаемых 
комплексов. Из этих данных в дальнейшем предполагается оценить эн-
тропию исходных соединений. 

Отработана методика построения кинетической модели и ее пара-
метров. Достоверность полученной модели определена с помощью со-
поставления расчетов и экспериментальных данных. 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
СЛОЖНЫХ ОКСИДОВ В СИСТЕМАХ La-Sr-Fe-O и Sr-Fe-Co-O 

Тюпа Н.М., Аксенова Т.В., Гаврилова Л.Я. 
Уральский государственный университет, Екатеринбург 

Фазовые равновесия в квазитройных системах La-Sr-Fe-O и Sr-Fe-
Co-O изучали при 1373 K на воздухе. Синтез образцов для исследования 
осуществляли по стандартной керамической и цитратно-нитратной тех-
нологиям. Фазовый состав полученных оксидов контролировали рентге-
нографически. Идентификацию фаз осуществляли при помощи картоте-
ки JСPDS и программного пакета “fpeak”. Уточнение структурных 
параметров анализируемых образцов проводили методом полнопро-
фильного анализа Ритвелда в программе “Fullprof”. 

По результатам РФА установлено, что в системе La-Sr-Fe-O при 
1373 K на воздухе образуются твердые растворы La1-xSrxFeO3-δ, Sr2-

yLayFeO4-δ и Sr3-zLazFe2O7-δ. 
Твердые растворы La1-xSrxFeO3-δ с x=0, 0,1 и 0,2 имеют орторомби-

чески искаженную (пр. гр. Pbnm), с x=0,5 - ромбоэдрически искаженную 
(пр. гр. cR3 ) и с x=0,6, 0,7 и 0,8 - кубическую (пр. гр. Pm3m) перовски-
топодобную ячейку. Составы с x=0,3 и 0,4 содержали в равновесии два 
типа твердых растворов (Pbnm+ cR3 ). Недопированный Sr2FeO4-δ при 
1373 K на воздухе термодинамически нестабилен. Однако, введение 
лантана в подрешетку стронция понижает среднюю степень окисления 
железа, стабилизируя фазу со структурой типа K2NiF4, и приводит к об-
разованию ряда оксидов Sr2-yLayFeO4-δ с 0,8≤y≤1. Отжигом Sr3-zLazFe2O7-δ 
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с 0≤z≤0,8 показано, что область гомогенности при 1373 K на воздухе 
лежит в интервале составов 0≤z≤0,2. Твердые растворы Sr2-yLayFeO4-δ и 
Sr3-zLazFe2O7-δ, подобно крайним членам ряда Sr2FeO4-δ и Sr3Fe2O7-δ, кри-
сталлизуются в тетрагональной симметрии (пр. гр. I4/mmm). 

В системе Sr-Co-Fe-O при 1373 K на воздухе образуются твердые 
растворы SrFe1-xCoxO3-δ, Sr3Fe2-yCoyO7-δ и Sr4Fe6-zCozO13±δ. 

Однофазные оксиды SrFe1-xCoxO3-δ существуют в интервале 
0≤x≤0,7. Кристаллическая структура SrFe1-xCoxO3-δ с 0≤x<0,3, подобно 
SrFeO3-δ, хорошо описывается в тетрагональной ячейке (пр. гр. I4/mmm). 
Дальнейшее замещение ионов железа на ионы кобальта приводит к из-
менению кристаллографической симметрии и твердые растворы с 
0,3≤x≤0,7 кристаллизуются в идеальной кубической структуре (пр. гр. 
Pm3m). Рентгенографические исследования образцов Sr3Fe2-yCoyO7-δ, 
показали, что область гомогенности простирается от y=0 до y=0,4. Рент-
генограммы однофазных Sr3Fe2-yCoyO7-δ (0≤y≤0,4) были проиндексиро-
ваны в тетрагональной ячейке (пр. гр. I4/mmm). Установлено, что слож-
ные оксиды Sr4Fe6-zCozO13±δ существуют в ряду с z=0-1,6 и 
кристаллизуются в орторомбической симметрии (пр. гр. Iba2). 

По результатам РФА всех исследуемых образцов, закаленных на 
комнатную температуру, построены проекции изобарно-изотермических 
диаграмм состояния систем La-Sr-Fe-O и Sr-Co-Fe-O при 1373 K на воз-
духе. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 05-03-32477. 

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ 
В СИСТЕМАХ Nd1-xBaxMn1-yTyO3 (T = Fe, Cr) 
Романова В.Г.1, Гулина С.В.1, Кивилева А.Ю.1, 
Барбакова А.В.1, Демина А.Н.2, Филонова Е.А.1 

1Уральский государственный университет, Екатеринбург 
2Институт высокотемпературной электрохимии УрО РАН, 

Екатеринбург 

Допированные манганиты неодима Nd1-хMхMnO3 привлекают 
большое внимание исследователей в виду их принадлежности к ряду 
материалов, обладающих эффектом гигантского магнитосопротивления. 
Настоящая работа является продолжением традиционного направления 
кафедры физической химии УрГУ по исследованиям фазовых равнове-
сий и кристаллической структуры сложных оксидов, образующихся при 
изо- и гетеровалентном замещении А- и B- позиций в перовскитоподоб-
ных манганитах РЗЭ. 
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Изучаемые соединения Nd1-xBaxMn1-yFeyO3 и Nd1-xBaxMn1-yСryO3 
синтезированы по стандартной керамической технологии в температур-
ном интервале 1123-1373К. Фазовый состав образцов, закалённых с 1373 
К, контролировали рентгенографически с использованием дифрактомет-
ра RIGAKU в Сu Кα-излучении. Расчеты кристаллической структуры 
однофазных образцов выполняли методом полнопрофильного анализа 
Ритвелда с использованием программы Fullprof. 

Рентгенофазовый анализ образцов Nd0.9Ba0.1Mn0.9Fe0.1O3, 
Nd0.9Ba0.1Mn0.7Fe0.3O3, Nd0.9Ba0.1Mn0.9Сr0.1O3 и Nd0.9Ba0.1Mn0.7Сr0.3O3 пока-
зал, что данные образцы являются однофазными и имеют орторомбиче-
скую структуру недопированного NdMnO3. Параметры элементарных 
ячеек ряда образцов приведены в таблице. 

Соединение a, Å b, Å c, Å V, Å3 RВf Rf  

Nd0.9Ba0.1Mn0.7Fe0.3O3 
5.6226 

(7) 
7.6618

(9) 
5.4626

(8) 
235.33 

(6) 0.96 1.25

Nd0.9Ba0.1Mn0.9Сr0.1O3 
5.516 

(2) 
7.769 

(2) 
5.493(

2) 
235.4 

(1) 1.92 2.15

Nd0.9Ba0.1Mn0.7Сr0.3O3 
5.620 

(1) 
7.644 

(2) 
5.439(

1) 
233.64 

(9) 3.52 2.58

Показано, что фазовые диаграммы квазичетверных систем 
NdMnO3-BaMnO3-“BaCrO3”(“BaFeO3”)-“NdCrO3”(“NdFeO3”) обладают 
достаточно большой областью гомогенности орторомбических твёрдых 
растворов Nd1-xBaxMn1-yFeyO3 и Nd1-xBaxMn1-yСryO3, соответственно. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Учёного Совета Уральского 
госуниверситета и РФФИ (№06-08-08120). 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ ПРОЦЕССОВ 
РАЗУПОРЯДОЧЕНИЯ В СЛОЖНОМ ОКСИДЕ La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3-δ. 

Ложкина Н.А., Аксенова Т.В., Гаврилова Л.Я., Черепанов В.А. 
Уральский государственный университет, Екатеринбург 

Кислородную нестехиометрию (δ) сложного оксида 
La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3-δ изучали методом высокотемпературной термогра-
виметрии как функцию температуры (в интервале 1123-1423 K) и парци-
ального давления кислорода (10–3-1 атм). 

Образец для исследования был синтезирован по цитратно-
нитратной технологии. Однофазность полученного оксида подтвержде-
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на методом рентгеновской порошковой дифракции. Абсолютное значе-
ние кислородного дефицита определено методом прямого восстановле-
ния образца в токе водорода. 

Установлено, что кобальтит лантана La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3-δ является 
кислородно-дефицитными при всех исследуемых температурах и парци-
альных давлениях кислорода. Величина кислородной нестехиометрии 
возрастает с уменьшением парциального давления кислорода и увеличе-
нием температуры. 

Анализ термодинамики образования дефектов кислородной несте-
хиометрии оксида La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3-δ был проведен в предположении, 
что электроны и дырки могут быть как делокализованы ( e′ , •h ), так и 
полностью или частично локализованы на 3d-переходных металлах 
( CoeM ′ , •

CoMe ). Корреляционный анализ между экспериментальными 
результатами в форме зависимостей log(Po2)=f(δ) и модельными пред-
ставлениями осуществляли по процедуре “Nonlinear curve fitting” про-
граммы “Origin 7.5”. 

Установлено, что дефектная структура исследованного кобальтита 
лантана при всех использованных температурах и давлениях кислорода 
может быть одинаково адекватно описана как моделью статистически 
распределенных вакансий кислорода с учетом собственного электронно-
го разупорядочения, так и моделью локализованных на неразличимых 
3d-переходных металлах электронных дефектов. Значения соответст-
вующих констант равновесия при различных температурах были вычис-
ленные методом нелинейной регрессии из экспериментальных изотер-
мических зависимостей log(Po2)=ƒ(δ). 

Таким образом, определить степень локализации электронных де-
фектов исходя только из термогравиметрического эксперимента, без 
привлечения электрофизических методов не представляется возможным. 

Из полученных результатов были вычислены термодинамические 
параметры (парциальные мольные энтальпия и энтропия) процесса рас-
творения кислорода в кристаллической решетке La0,7Sr0,3Co0,9Fe0,1O3-δ 
при различных величинах кислородной нестехиометрии. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 05-03-32477. 


