
Химия и феоершнпнхуниверситетах. 4-7 ноября 2014. Нкатершюур!

Физико-химические свойства индивидуальных фаз 
в системе Sm -  Sr -  Fe - О

J1.B. Зубаткина*, Н.Е. Волкова, В.А. Черепанов

Уральский федеральный университет им. Первого Президента России Б.Н. Ельцина, 620000, г. Екатеринбург, 
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Определены области гомогенности твердых растворов SiTjSrnpeOa.s (0.1<х<0.50 и 0.85<х<1.0), 
Sr2.,SmJ,Fe0 4 ±5 (0.7<у<0.8) и 8гз.г8 т гРе20 7̂ . (0<г<0.30) на воздухе и изучена их кристаллическая 
структура. Построены зависимости параметров элементарных ячеек от состава. Методами 
высокотемпературной термогравиметрии и йодометрического титрования определены значения 
содержания кислорода в сложных оксидах Sr|.tSm,Fe03.6 (д=0-0.5) и S^SrtijFeCVa (у=0.8) в широком 
интервале температур на воздухе. Рассчитаны коэффициенты термического расширения (КТР) 
твердых растворов Sri.*Sm1Fe0 3 . 6  (0<дг<0.5) при Р ог-  0.21 атм. Исследована химическая 
совместимость оксидов Sr,.,Sm,Fe03.6 (*=0-0.5) и S^jSn^feOtts (>=0.8) с материалом твердого 
электролита (Сер gSmo ̂ - s  и Zr0 8sYo i5 0 ;.s) при 800<Г,°С<1100.__________________________________

Введение

Сложные оксиды на основе РЗЭ и 3d- 
переходных металлов с
перовскитоподобной структурой
привлекают внимание исследователей как 
перспективные материалы для
использования в разничных
электрохимических устройствах.

Широкое применение указанных 
соединений обусловлено высокой
стабильностью структуры перовскита, что 
позволяет проводить допирование
катионами в А- и/или В-позициях решетки 
с минимальным изменением структуры и 
варьировать состав по кислороду в 
широких пределах.

Для эксплуатации этих соединений 
необходимо знать условия их получения, 
границы существования, кристаллическую 
структуру, на формирование которой 
существенное влияние оказывает
содержание кислорода.

Поэтому целью настоящей работы 
явилось исследование фазовых равновесий, 
кристаллической структуры, кислородной 
нестехиометрии и физико-химических 
свойств индивидуальных соединений,
образующихся в системе Sm-Sr-Fe-O.

Э ксперим ентальная часть

Синтез образцов для исследования
осуществляли по глицерин-нитратной

Работа выполнена при поддержке гранта

технологии. Для приготовления образцов в 
качестве исходных компонентов 
использовали оксид самария втгО з, и 
карбонат стронция SrCCh, предварительно 
прокаленные для удаления
адсорбированной влаги и газов, оксалат 
железа РеС2 0 4 *2Н20 , а также азотную 
кислоту H N 0 3 (квалификация ч.д.а.) и 
глицерин (квалификация ч.д.а.).

Термогравиметрические исследования 
проводили на термовесах STA 409 PC 
фирмы Netzsch Gmbh., позволяющих 
фиксировать изменения массы образца в 
зависимости от парциального давления 
кислорода и температуры.

Измерения проводили в статическом и 
динамическом режимах. В статическом 
режиме образец (навеска 1 - 2  г),
предварительно взвешенный в платиновом 
тигле, нагревали до температуры начала 
измерений, выдерживали в течение 1 0  

часов до установления равновесия между 
твердой и газовой фазами, затем повышали 
температуру и снова дожидались 
постоянства массы образца. Исследуемый 
интервал температур 300—1100°С на 
воздухе проходили в режиме нагревания и 
охлаждения через 50°. В динамическом 
режиме непрерывно фиксировали 
изменение массы образца при нагревании и 
охлаждении со скоростью 1 °/мин от

РФФИ (проект № 13-03-00958).
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комнатной температуры до 1100°С на 
воздухе.

Абсолютное значение кислородного 
дефицита определяли метордами прямого 
восстановления образцов в токе водорода и 
йодометрического титрования. Для этого 
образцы были медленно охлаждены до 
комнатной температуры.

Измерение линейного коэффициента 
термического расширения (J1KTP) 
керамических материалов необходимо для 
определения возможности получения 
прочного контакта составляющих 
высокотемпературного электрохимического 
устройства (таковыми составляющими 
являются электролиты, электроды, 
токопроходы, герметики и др.).

Измерения относительного расширения 
керамических брусков с увеличением 
температуры проводили на дилатометре 
DIL 402 С фирмы Netzsch Gmbh на воздухе 
в температурном интервале 25-1100°С со 
скоростью нагрева и охлаждения 5°/мин.

Результаты  и обсуждение

Образцы из системы Sm-Sr-Fe-O были 
синтезированы по стандартной 
керамической и глицерин-нитратной 
технологиям. Заключительный отжиг 
проводили при 1100°С в течение 120-240 
часов на воздухе, с последующей закалкой 
или медленным охлаждением до комнатной 
температуры в зависимости от 
поставленных задач. Фазовый состав 
полученных оксидов контролировали 
рентгенографически.

Sr-Fe-O
В квазибинарной системе Sr-Fe-О в 

условиях эксперимента подтверждено 
существование следующих сложных 
оксидов: SrFei2 0 i 9, SfyFesOn, SrFe03-s и 
Sr3Fe2 0 7.

Соединение состава SrFeuO » 
кристаллизуется в гексагональной ячейке 
( пр. гр. РбЗ/т т т ), S^FeeOB -  
тетрогональной ячейке ( пр. гр. 14/ттт), 
Sr3Fe2 0 7 -  орторомбической ячейке ( пр. гр. 
1Ьа2).

Кристаллическая структура
ортоферрита стронция SrFe03-s 
существенно зависит от величины

содержания кислорода1-4, а, следовательно, 
от способа его получения.

На рисунке 1 представлена 
рентгенограмма феррита стронция SrFe03 .8, 
закаленного на комнатной температуре, 
была проиндексирована в рамках

2» С)

Рис. 1. Рентгеннограмма SrFe0 3_5, полученного 
на воздухе, обработанная по методу Ритвелда

Sm-Fe-O
В системе Sm-Fe-О при 1100°С на 

воздухе подтверждено образование двух 
бинарных соединений SmFe0 3_5 и 
Sm3Fe5 0 i2 .

Ортоферрит самария S m F e 0 3-6 был 
синтезирован по стандартной керамической 
и глицерин-нитратной технологиям. 
Полученный оксид имеет
перовскитоподобную структуру с
орторомбическими искажениями с
параметрами элементарной ячейки:
0=5.400(1) А, *=5.593(1) А и с=7.708(1) А.

Образец Sm3Fe5 0 i2  методом
твердофазного синтеза при отжиге в 
течение 360 часов при 1100°С, однофазным 
получен не был. Однофазный оксид со 
структурой феррограната Sm3Fe5 0 i2  был 
получен по глицерин-нитратной 
технологии. Кристаллическая структура 
полученного оксида была описана в рамках 
кубической элементарной ячейки (пр.гр. 
Ia3d) с параметром 0=12.526(1) А.

Sm-Sr-O
В системе Sm-Sr-О подтверждено 

образование единственного соединения 
состава Sm2 Sr0 4 , кристаллизующегося в 
орторомбической ячейке (пр. гр. Рпта).

Sm-Sr-Fe-O
Согласно результам РФА в системе 

Sm-Sr-Fe-O на воздухе установлено 
образование трех типов твердых растворов:
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Sri^SmJeCb.s, Sr2 0 ,SmJP e 0 4 - 6  и
Sr3_rSmzFe2 0 7 -6 .

По данным РФА установлено, что 
однофазные сложные оксиды Sri.*SmJFe0 3 _ 8  

образуются в интервале составов 
0 < т <0.50 и 0.85 < х <  1.00.
Рентгенограммы твердых растворов 
Sri-jSitijFeOj-s (0.1 < х < 0 .5 0 )
удовлетворительно описываются в рамках 
кубической ячейки (пр. гр. РтЗт).

Твердые растворы Srl.ISmJFe0 3 . 5  

(0.85 < х <  1.0) кристаллизуются в 
орторомбической ячейке пр. гр. РЬпт и 
являются изоструктурными ферриту 
самария Sm Fe03.$.

По данным РФА образцы 
Sri-xSnijFeCh-s с 0.6 < х  <  0.8 являются 
многофазными и в равновесии содержат 
граничные твердые растворы составов 
Sro,5Smo.sFe0 3 - 5  и Sro.isSmo.ssFeCh-s.

При увеличении концентрации ионов 
самария наблюдается незначительное 
уменьшение параметров и объема 
элементарных ячеек для сложных оксидов 
Sri.jSrptFeOs-s (0.0 < х  < 0.50), что связано с 
меньшим радиусом иона самария по 
сравнению с ионом стронция (rSmJ+=1.38 А; 
r s / +=1.58 А, к.ч. 12).

Была предпринята попытка получения 
твердых растворов на основе SrjFeO^g. С 
этой целью были синтезированы образцы 
состава Sr2-JJSm,,Fe0 4 -s с 0.6 < у <  1.6. По 
данным РФА установлено, что однофазные 
сложные оксиды состава Sft.ySmyFeCb-s 
существуют в интервале составов
0.7 < у <  0.8.

Сложные оксиды Srs.zSmJeiOy-s были 
получены однофазными в интервале 
составов 0 < г  < 0.3. Sr3-zSm2Fe2 0 7̂
(0 < z < 0.3) кристаллизуются в 
тетрагональной ячейке пространственной 
группы 14/ттт.

Кислородную нестехиометрию (5) 
сложных оксидов Sri.xSm*Fe03-5 
(0.0 < х < 0.50) изучали методом 
термогравиметрического анализа (ТГА) как 
функцию температуры (в интервале 2 5 -  
1100°С) на воздухе.

Абсолютное значение кислородного 
дефицита определяли методами полного 
восстановления медленно охлаждённого

образца в токе водорода непосредственно в 
ТГ установке и йодометрического 
титрования.

На рисунке 2 представлены 
концентрационные зависимости
содержания кислорода в Sri_xSmxFeC>3-5 
(Т=25°С, РО2=0.21 атм).

Гетеровалентное замещение Sr2* на 
Sm3+ препятствует образованию вакансий 
кислорода. Поэтому при увеличении 
содержания самария в Sri-xSmxFe03-5 
величина 6 уменьшается.

Рис. 2. Зависимость содержания кислорода в 
Sri.jSmjFeCb-s от состава твердого раствора 
(Т=25°С, Р0 = 0.21 атм)

Измерения относительного
увеличения размера образцов Sri-xSmxFe03.s 
(х=0.4, 0.5) с ростом температуры
проводили на дилатометре DIL 402 С на 
воздухе в температурном интервале 25 -  
1100°С со скоростью нагрева и охлаждения 
2°/мин.

Измерения проводили на
спрессованных под давлением 60-80 атм и 
спеченных при 1250°С брусках. Плотность 
спеченных слоистых перовскитов Sri. 
xSmxFe0 3̂  составляет не менее 85% от 
теоретической.

Зависимости относительного
линейного расширения Sri-xSmxFeOs-s от 
температуры в интервале 25-1100°С на 
воздухе, полученные в режиме нагревания 
и охлаждения, полностью совпадают. В 
качестве примера на рисунке 3 
представлены зависимости относительного 
линейного расширения Sri.,SmxFe0 3 ^ 
(х=0.4,0.5) от температуры на воздухе.
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Рис. 3. Зависимости относительного линейного 
расширения Sri.xSmxFe03.5 от температуры на 
воздухе

Изобарические зависимости
AL/L=/(7) были статистически обработаны 
линейными уравнениями.

Значения средних коэффициентов 
термического расширения (КТР), 
рассчитанные из дилатометрических
данных, приведены в таблице 1.

Табл. 1. Значения средних коэффициентов 
термического расширениядля Sri.xSmxFeO;^

X н о к т р х ю 6, к '

0.4 25-310 12.4
310-1100 24.4

0.5 25-400 12.2
400-1100 23.5

Для исследования химической 
совместимости были выбраны твердые 
растворы Sri.jSnTrFeOj-s (х=0; 0.1; 0.4; 0.5). 
Материал электролита смешивали со 
сложными оксидами Sri-xSmxFe0 3 -s в 
массовом соотношении 1:1 и отжигали 
последовательно при температурах 800°С, 
900°С, 1000°С и 1100°С в течение 24 часов. 
После каждого отжига проводили 
рентгенофазовый анализ.

Установлено, что электролит 
СеоявтодОг^ индифферентен к образцам 
Sri.xSmxFe0 3 . 5  (х=0; 0.1; 0.4; 0.5) при всех 
указанных температурах.

Электролит на основе диоксида 
циркония уже при температуре 900°С 
взаимодействует с образцами SrFeOj-s и 
Sro.sSmo.iFeCh-s, основная образующаяся 
фаза -  цирконат стронция SrZrCb-s.

Таким образом, показано, что твердые 
растворы состава Sri.xSmxFe0 3 - 8  (х=0; 0.1;

0.4; 0.5) нельзя использовать в качестве 
электродов топливных элементов, где 
электролитом является стабилизированный 
оксид циркония. Если в качестве
электролита выступает стабилизированный 
оксид церия Ceo.8 Smo.2 C>2-«, то
использование электродов из SrFeCb-a и 
Sro.9 Smo.iFe0 3 - 8  возможно при
температурах, не превышающих 1100°С. 

l/2Fe20 3

0.00 

SrO

Рис. 4. Изобарно-изотермический разрез 
диаграммы состояния системы Sm-Sr-Fe-O при 
1100°C на воздухе

По результатам РФА всех
исследованных образцов, закаленных на 
комнатную температуру, построена 
диаграмма состояния системы Sm-Sr-Fe-O 
при 1100°С на воздухе была разбита на 10 
фазовых полей (рисунок 4).

Выводы
По результатам проделанной работы 

можно сделать следующие выводы:
1.Определены области гомогенности 

твердых растворов: Sri.xSmxFe0 3 _ 5

0.1 < х <0.50 и 0.85 < х<  1.00,
Sr2-3,Sm>,Fe0 4 ±s 0.7 < у  < 0.8 и Sra-jSmzFeaOy-s 
0 < z < 0 .3 , изучена их кристаллическая 
структура;

2. Получены зависимости 
кислородной нестехиометрии Sri-tSmJeCb.s
0.0 < х < 0.50 от температуры на воздухе. 
Установлено, что величина содержания 
кислорода увеличивается с уменьшением 
температуры и ростом содержания самария 
в образцах SriJSirixFeCh-s;

3. Рассчитаны коэффициенты 
термического расширения (КТР) для
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Sri„*Sm*FeC>3 -5  (*=0.4,0.5) в 
интервале температур на воздухе;

4. Исследована химическая
совместимость сложных оксидов
Sri^Sm,Fe03-5 (дс = 0-0.5) с материалом 
твердого электролита (Ceo.gSmo.2 0 2 - 6  и 
1̂*0.85 Y о. 15O2-5) •

5. Предложен изобарно
изотермический разрез диаграммы
состояния системы Sm-Sr-Fe-О при 1100°С 
на воздухе.
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