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ТЕРМИЧЕСКОЕ И ХИМИЧЕСКОЕ РАСШИРЕНИЕ СЛОИСТЫХ  
КИСЛОРОДДЕФИЦИТНЫХ ДВОЙНЫХ ПЕРОВСКИТОВ

Аннотация. Слоистые кислороддефицитные двойные перовскиты (КДП) на основе редкоземельных элементов 
(РЗЭ), бария и 3d-металлов (Fe, Co, Cu и др.) характеризуются высокими электропроводностью и электрохимической 
активностью в реакции восстановления кислорода, благодаря чему рассматриваются как перспективные катодные 
материалы для среднетемпературных твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) на основе протон- и кислород- 
ионпроводящих твердых электролитов (ТЭ). Эффективные катодные материалы должны быть термомеханически 
совместимы с материалами ТЭ, что наблюдается в случае близости их коэффициентов термического расширения 
(КТР). В связи с этим исследование термического расширения КДП, а также выделение различных вкладов в него 
(термического, химического, спинового и др.) представляет значительный интерес. Дилатометрическим методом  
исследовано термическое расширение КДП NdBa1–xSrxFeCo0,5Cu0,5O6−δ (0,0 ≤ х ≤ 1,0) (NBSFCC). Установлено, что зна-
чения среднего коэффициента линейного термического расширения КЛТР (α) образцов скачкообразно возрастают 
от (15,1–16,2) · 10–6 К–1 при Т < 630–920 К до (18,9–23,5) · 10–6 К–1 при Т > 630–920 К, что обусловлено выделением 
из образцов слабосвязанного кислорода. Значения α фаз NBSFCC в низкотемпературном интервале увеличиваются 
с ростом их индекса кислородной нестехиометрии (δ), а в высокотемпературном – с ростом х, что связано с возрас-
танием химического вклада в расширение образцов. На основании результатов дилатометрии, термогравиметрии 
и иодометрии выделены термический и химический вклады в расширение КДП NBSFCC и исследованы их зави-
симости от типа структуры, катионного и анионного составов фаз NBSFCC. Обнаружено, что значения коэффи-
циента линейного химического расширения (КЛХР, αδ) образцов сильно возрастают от (8,6–11,8) · 10–3 для х < 0,5  
до (12,6–15,8) · 10–3 для х > 0,5 при повышении симметрии твердых растворов NBSFCC. Показано, что установленные 
в данной работе зависимости КЛТР и КЛХР фаз NBSFCC от их структуры и химического состава хорошо согласу-
ются с аналогичными зависимостями, обнаруженными ранее для других КДП.

Ключевые слова: слоистые перовскиты, твердые растворы, термическое расширение, химическое расширение, 
катодные материалы, дилатометрия, твердооксидные топливные элементы, термогравиметрия, иодометрия
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THERMAL AND CHEMICAL EXPANSION  
OF LAYERED OXYGEN-DEFICIENT DOUBLE PEROVSKITES

Abstract. Layered oxygen-deficient double perovskites (ODP) based on the rare-earth elements (REE), barium and 
3d-metals (Fe, Co, Cu etc.) are characterized by high values of electrical conductivity and high electrochemical activity  
in oxygen reduction reaction, and are considered as prospective cathode materials for intermediate-temperature solid oxide 
fuel cells (SOFC) on the base of proton- and oxygen-ion conducting solid electrolytes (SE). Effective cathode materials  
should be thermomechanically compatible with materials of SE, which tаkes place when the values of their thermal expansion 
coefficients (TEC) are close to each other. Due to this the study of thermal expansion of ODP as well as the isotation  
of different contributions in it (thermal, chemical, spin etc.), is of considerable interest. In this work using dilatometric method 
the thermal expansion of NdBa1–xSrxFeCo0,5Cu0,5O6−δ (0.0 ≤ х ≤ 1.0) (NBSFCC) ODP was studied using dilatometric method.  
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It was established that the values of average linear thermal expansion coefficient (LTEC) (α) of the samples sharply increased 
from (15.1–16.2) · 10–6 K–1 at Т < 630–920 K to (18.9–23.5) 10–6 K–1 at Т > 630–920 K due to the evolution of weakly-
bonded oxygen from the samples. Values of α in the low-temperature region increase with increasing of values of their oxygen 
nonstoichiometry index (δ), and in the high-temperature one increase with the x increasing due to the increment of chemical 
contribution in the samples expansion. Based of the results of dilatometry, thermogravimetry, and iodometry, the thermal 
and chemical contributions in the expansion оn NBSFCC were isolated, and the effect of crystal structure, cationic and 
anionic composition of NBSFCC ODP on the values of their thermal and linear chemical expansion coefficient (LCEC, αδ)  
was investigated. It was found, that LCEC values of the samples sharply increased from (8.6–11.8) · 10–3 at (х < 0.5)  
to (12.6–15.8) · 10–3 at (х > 0.5) when transition from ordered tetragonal (х < 0.5) to disordered cubic (х > 0.5) phase took place. 
It was shown, that dependences of LTEC and LCEC of NBSFCC phases on their crystal structure and chemical compositions 
obtained in this work are in good accordance with the analogous dependences determined earlier for the ODP of other types. 

Key words: layered perovskites, solid solutions, thermal expansion, chemical expansion, cathode materials, dilatometry, 
solid oxide fuel cells, thermogravimetry, iodometry
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Введение. Слоистые кислороддефицитные двойные перовскиты (КДП) (соединения типа 
LnBa(Me’,Me’’,Me’’’)2O6–δ, где Ln – Y, редкоземельный элемент (РЗЭ), Me', Me'', Me'''– 3d-металл) 
являются перспективными катодными материалами для среднетемпературных твердооксидных 
топливных элементов (ТОТЭ) на основе протон- и кислородионпроводящих твердых электроли-
тов (ТЭ) [1–3]. Эффективные катодные материалы должны иметь высокую электропроводность, 
обладать высокой электрохимической активностью в реакции восстановления кислорода, а так-
же быть термомеханически и химически совместимыми с материалами ТЭ [2]. Условием тер-
момеханической совместимости материалов является близость их коэффициентов термического 
расширения (КТР). Значения коэффициентов линейного термического расширения (КЛТР) об-
ладающих наибольшей электрохимической активностью в реакции восстановления кислорода 
слоистых кобальтитов РЗЭ и бария составляют (16–30) · 10–6 К–1 [4, 5], что значительно превы 
шает значения КЛТР обычно применяемых в ТОТЭ твердых электролитов ((10–13) · 10–6 К–1 [6]), 
однако они могут быть существенно понижены путем частичного замещения катионов, создания 
катионных вакансий в различных подрешетках структуры фаз LnBaCo2O6–δ, а также при фор-
мировании композиционных материалов на их основе [7–10]. Значения КТР КДП определяют 
экспериментально на основании результатов дилатометрии [11–32] или высокотемпературного 
рентгенофазового анализа (ВТ РФА) [32–38] либо рассчитывают, например, при помощи мето-
дов молекулярной динамики [39–40]. Достаточно часто в литературе приводят средние по все-
му исследованному интервалу температур значения КТР КДП [15–21] без учета протекающих  
в них структурных фазовых превращений, изменения спинового состояния катионов 3d-металлов  
и содержания в образцах кислорода, реже авторы приводят значения средних КТР, расчитанные 
для линейных участков температурных зависимостей относительного удлинения или парамет- 
ров элементарной ячейки КДП [11–14, 22–32], работ же, в которых авторы выделяли бы химиче-
ский вклад в расширение КДП, значительно меньше [11–12, 32–34]. Вместе с тем установление 
параметров, характеризующих непосредственно термическое и химическое расширение КДП, 
позволяет более точно описывать их поведение при изменении внешних параметров (например, 
Т или pО2

), а также может найти применение при расчетах различных термодинамических харак-
теристик как самих КДП, так и процессов, протекающих с их участием.

Согласно литературным данным величина термического вклада в расширение КДП LnBa(Me’, 
Me’’,Me’’’)2O6–δ (Me’ = Fe, Me’’ = Co, Me’’’ = Cu) варьируется в пределах (9,6–19,2) · 10–6 К–1  
[7, 11–14, 22–32], а значения коэффициентов линейного химического расширения (КЛХР) этих фаз 
составляют (1,8–25,4) · 10–3 [11–14, 32–38, 41]. Величины КЛХР КДП зависят от степени упорядо-
чения их катионной подрешетки. Так для разупорядоченных кубических фаз КЛХР имеет значи-
тельно большую величину, чем для упорядоченных тетрагональных [1]. Значения КТР слоистых 
перовскитов зависят от величины ионного радиуса РЗЭ (RLn3+) в их составе [4, 14, 32, 41] и индекса 
кислородной нестехиометрии образцов [33, 42–43], при этом симметрия кристаллической струк-
туры почти не влияет на величину среднего КТР [44] (для анизотропных тетрагональных КДП 
наблюдается анизотропия КЛТР, причем αc > αab [41]).
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Целью работы являлось установление коэффициентов собственно термического и химиче- 
ского расширения КДП NdBa1–xSrxFeCo0,5Cu0,5O6−δ (0,0 ≤ х ≤ 1,0), а также выявление влияния  
на эти характеристики кристаллической структуры, катионного состава и кислородной нестехио- 
метрии фаз NBSFCC.

Экспериментальная часть. Образцы твердых растворов NdBa1–xSrxFeCo0,5Cu0,5O6−δ (х = 0,00, 
0,20, 0,40, 0,60, 0,80 и 1,00) получали керамическим методом по методике [45] из Nd2O3 (НО-Л), 
ВaCO3 (ч.), SrCO3 (ч.), Fe2O3 (ос. ч.), CuO (ч. д. а.), Co3O4 (ч.) по реакции:

1/2Nd2O3 + (1–x)BaCO3 + xSrCO3 + 1/2Fe2O3 + 1/6Co3O4+ 1/2CuO + (5–6δ)/12O2 = 
= NdBa1–xSrxFeCo0,5Cu0,5O6−δ+ CO2↑.

Отжиг образцов проводили на воздухе при 1 173 К в течение 40 ч, а спекание – при 1 273 К  
в течение 9 ч. Определение δ образцов проводили при помощи иодометрии [46] с использовани-
ем растворов Na2S2O3 (0,1 н), KI (0,1 н), HCl (конц.), крахмала (1 %). 

Идентификацию образцов и определение параметров их кристаллической структуры осу-
ществляли при помощи рентгенофазового анализа (РФА), используя дифрактометр Bruker D8 
XRD Advance (CuKα-излучение). Кажущуюся плотность образцов (ρкаж) определяли по их массе 
и геометрическим размерам, а их пористость (П) рассчитывали по формуле:

 

каж

рент
П 1 100%,

 ρ
= −  ρ 

 
  

(1)

где ρрент – рентгенографическая плотность образцов, найденная на основании результатов РФА  
и иодометрии.

Термическую стабильность порошков NBSFCC исследовали на воздухе, используя термоана-
литическую систему TGA/DSC-1/1600 HF (интервал температур 300–1 100 К, скорость нагрева 
5 К/мин). Термическое расширение спеченных керамических образцов изучали дилатометри-
ческим методом, используя кварцевый дилатометр DIL 402PC (Netzsch, Германия) на воздухе  
в интервале температур 300–1 100 К (скорость нагрева 5 К/мин). 

На основании результатов дилатометрии рассчитывали значения средних КЛТР образцов (α) 
во всем исследованном интервале температур (320–1 100 К), а также для линейных участков за-
висимостей Δl/l0 = f(T) (α1, α2), причем α1 соответствовал собственно термическому расширению 

керамики 0( / ) ,l l
T δ

∂ ∆ 
 ∂ 

  а α2 – сумме термического и химического 0( / )

T

l l∂ ∆ 
 ∂δ 

 расширения. 

Исходя из результатов иодометрии и термогравиметрии получали зависимости δ = f(T) для фаз 
NBSFCC. Разделение термического и химического вкладов в расширение проводили по мето- 
дике [12]:

 ,T δα = α + α   (2)

 
0( / ) ,T

l l
T δ

∂ ∆ α =  ∂ 
 
 

(3)

 

0( / ) ,
T

l l
δ

∂ ∆ α =  ∂δ 
 
 

(4)

принимая в соответствии с [12], что значение КЛТР не изменяется при уменьшении содержания 
кислорода в образцах, а величина КЛХР не зависит от температуры.

Результаты и их обсуждение. Согласно результатам РФА после заключительной стадии 
синтеза все полученные в работе образцы NBSFCC были однофазными и при х < 0,5 имели 
структуру тетрагонально искаженного перовскита (a = b ≈ ap, с ≈ 2ap, пр. гр. симм. P4/mmm),  
а при х > 0,5 – кубического перовскита (а = ap, пр. гр. симм. Pm3m) (табл.). Параметр перовскит-
ной ячейки ap фаз NdBa1–xSrxFeCu0,5Co0,5O6−δ закономерно уменьшался с ростом х (табл.), что обу- 
словлено уменьшением среднего размера ионов в позициях бария (для к. ч. 

2Ba
12 1,610R += =

 
Å,  
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2Sr
1,44R + =

 
Å [47]). Пористость спеченной керамики была наименьшей для крайних составов  

и возрастала при взаимозамещении бария и стронция (табл.), из чего следует, что такое взаи-
мозамещение негативно сказывается на спекаемости керамики. Величина δ исходных образцов 
изменялась в пределах 0,12–0,28 и была максимальной для фазы NdBaFeCu0,5Co0,5O6−δ (табл.).

Сингония, индекс кислородной нестехиометрии (δ), параметр перовскитной ячейки (ap), температуры  
начала потери массы (T*) и излома (T#) на зависимости Δl/l0 = f(Т), величины средних коэффициентов  
термического (α, α1 = αT, α2) и химического (αδ) расширения и пористость (П) керамических образцов  

твердых растворов NdBa1–xSrxFeCo0,5Cu0,5O6–δ

Syngony, oxygen nonstoichiometry index (δ), perovskite lattice constant (ap), temperature of beginning  
of mass loss (T*) and kink (T#) on dependence Δl/l0 = f(Т), values of average thermal (α, α1 = αT, α2) and chemical (αδ) 

expansion coefficients and porosity (П) of NdBa1–xSrxFeCo0,5Cu0,5O6–δ solid solutions

x Сингония δ ap, Å T*, К T#, К α · 106, К–1 (α1 = αТ) · 106, К–1 α2 · 106, К–1 αδ · 103 П, %

0,00 Т 0,28 3,895 655 660 17,8 16,0 18,9 8,6 9,1
0,20 Т 0,18 3,883 625 630 19,2 16,1 20,4 8,6 28,3
0,40 Т 0,19 3,871 615 630 18,2 15,4 21,0 11,8 28,4
0,60 К 0,12 3,857 630 660 18,1 15,1 21,8 12,6 14,5
0,80 К 0,12 3,850 680 890 16,5 16,2 21,9 15,8 7,5
1,00 К 0,18 3,839 815 920 16,7 16,0 23,5 15,4 6,6

Согласно результатам термического анализа образцы NBSFCC были термически стабиль-
ны вплоть до температур T* = 615–815 К (табл.), выше которых наблюдалась небольшая потеря 
массы (0,5–0,8 %) в интервале температур Т*–1 100 К, обусловленная выделением из образцов 
слабосвязанного кислорода (1–δ). Значения T* уменьшались при замещении бария стронцием  
и, наоборот, достигая наименьшего значения – 615 К – для состава с x = 0,40 (табл.). Как видно  
из представленных в таблице данных, спекаемость и термическая стабильность фаз NBSFCC 
симбатно изменяются при изменении их катионного состава.

На дилатометрических кривых (зависимостях Δl/l0 = f(T)) для спеченной керамики в интервале 
температур T# = 630–920 К наблюдается излом, сопровождающийся скачкообразным возраста- 

нием КЛТР образцов (рис. 1) вследствие начала 
выделения из них слабосвязанного кислорода 
(иными словами, появления наряду с термиче-
ским химического вклада в расширение керами-
ки). Значения средних КЛТР образцов во всем 
исследованном интервале температур (α), а также  
для линейных участков зависимостей Δl/l0 = f(T) 
(α1, α2) (рис. 2, а) представлены в таблице.

Как видно из рис. 3, a, величины α фаз NBSFCC 
уменьшаются с ростом х, как и параметр их перов-
скитной ячейки (табл.), что соответствует лите- 
ратурным данным, согласно которым КТР КДП 
уменьшается при уменьшении радиуса входяще-
го в их состав иона РЗЭ (рис. 4, a).

При Т < Т# расширение фаз NBSFCC является  
сугубо термическим, поэтому α1 = αT. Зависимость 
α1 = f(х) носит экстремальный характер, прохо-
дя через размытый минимум вблизи состава  
с х = 0,6 (табл., рис. 3, a), характеризующегося 
наименьшей кислородной нестехиометрией (δ), 
что коррелирует с литературными данными, со-
гласно которым увеличение дефицита кислорода 
приводит к возрастанию αT КДП (рис. 4, b). 

Рис. 1. Температурные зависимости относительного  
удлинения (Δl/l0) (a) и истинного коэффициен-
та линейного термического расширения (αист) 

(b) керамики состава NdBaFeCo0,5Cu0,5O6−δ (1) и 
NdSrFeCo0,5Cu0,5O6−δ (2)

Fig. 1. Temperature dependences of relative elongation 
(Δl/l0) (a) and true linear thermal expansion 

coefficient (αtrue) (b) of NdBaFeCo0,5Cu0,5O6−δ (1) and 
NdSrFeCo0,5Cu0,5O6−δ (2) ceramics
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Путем вычитания из зависимостей Δl/l0 = f(T) исследованных образцов термического вклада 
в их расширение (рис. 2, a) были получены температурные зависимости их химического рас-
ширения (рис. 2, b). Далее, используя зависимости δ = f(T) (рис. 2, e), полученные на основании 
результатов иодометрии и термического анализа порошков NBSFCC (рис. 2, c), были получены 
зависимости (Δl/l0)х = f(δ) (рис. 2, d), найденные из которых значения αδ керамики представлены 
в таблице. 

Как видно из рис. 3, b, концентрационная зависимость αδ носит сложный характер, при этом 
значения αδ в целом возрастают с ростом х и для неупорядоченных кубических фаз выше, чем 
для упорядоченных тетрагональных, что хорошо согласуется с имеющимися в литературе дан-
ными (рис. 4, c).

Рис. 2. Температурные зависимости относительного удлинения (Δl/l0) (a), химического расширения ((Δl/l0)х) (b),  
потери массы (Δm) (c) и индекса кислородной нестехиометрии (δ) (d), а также зависимость (Δl/l0)х = f(δ) (e)  

слоистого перовскита NdBa0,8Sr0,2FeCо0,5Cu0,5O6−δ: 1 – термический, 2 – химический вклад в расширение керамики

Fig. 2. Temperature dependences of relative elongation (Δl/l0) (a), chemical expansion ((Δl/l0)chem) (b), mass loss (Δm) (c)  
and oxygen nonstoichiometry index (δ) (d), and dependence (Δl/l0)chem = f(δ) (e) of NdBa0,8Sr0,2FeCo0,5Cu0,5O6−δ  

layered perovskite: 1 – thermal, 2 – chemical part of expansion

          а                b

Рис. 3. Концентрационные зависимости коэффициентов линейного термического (α (1), α1 (2), α2 (3)) и химического 
расширения (αδ) (4) перовскитов NdBa1–xSrxFeCo0,5Cu0,5O6−δ: Т – тетрагональная фаза, К – кубическая фаза.

Fig. 3. Concentration dependences of linear thermal (α (1), α1 (2), α2 (3)) and chemical (αδ) (4) expansion coefficients  
of NdBa1–xSrxFeCo0,5Cu0,5O6−δ perovskites: T – tetragonal, C – cubic phase
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Заключение. Дилатометрическим методом на воздухе в интервале температур 300−1 100 К 
исследовано термическое расширение синтезированной методом твердофазных реакций керами-
ки состава NdBa1–xSrxFeCo0,5Cu0,5O6−δ (0,0 ≤ х ≤ 1,0). Найдено, что значения среднего КЛТР образ-
цов скачкообразно возрастают от (15,1–16,2) · 10–6 К–1 при Т < 630–920 К до (18,9–23,5) · 10–6 К–1 
при Т > 630–920 К, что вызвано выделением из образцов слабосвязанного кислорода. Значения α 
фаз NBSFCC в низкотемпературном интервале возрастают при увеличении δ, а в высокотемпе-
ратурном – при увеличении х, что связано с ростом химического вклада в расширение образцов.

На основании результатов дилатометрии, иодометрии и термогравиметрии выделены терми-
ческий и химический вклады в расширение фаз NdBa1–xSrxFeCо0,5Cu0,5O6−δ, рассчитаны значе-
ния коэффициентов их собственно термического (αТ) и химического расширения (αδ). Величина 
αТ образцов составляет(15,1–16,2) · 10–6 К–1, немонотонно изменяется с ростом степени замеще-
ния бария стронцием и проходит через размытый минимум для состава с х = 0,6, имеющего 
наименьшую величину δ. Значения αδ керамики резко возрастают от (8,6–11,8) · 10–3 при х < 0,5 
до (12,6–15,8) · 10–3 при х > 0,5 вследствие повышения симметрии КДП от тетрагональной (при 
х < 0,5) до кубической (при х > 0,5). Установлено, что полученные в данной работе зависимости 
КЛТР и КЛХР фаз NBSFCC от их структуры и химического состава хорошо согласуются с ана-
логичными зависимостями, обнаруженными ранее для других КДП.

               а               b          c

Рис.4. Зависимости коэффициента линейного термического расширения (αT) (a, b) КДП LnBa(Me’Me’’Me’’’)2O6–δ  
от радиуса иона РЗЭ (RLn3+) (a) и индекса кислородной нестехиометрии (δ) (b): данные настоящей работы – 1,  
литературные данные – 2 (LnBaCoFeO6–δ) [7, 12–13, 28–30, 32], 3 (LnBaCoCuO6–δ) [7, 27–28], 4 (LnBaCuFeO6–δ)  

[12, 25–26, 33], 5 (LnBaCo2O6–δ) [13–14, 31], 6 (LnBa(Fe,Co,Cu)2O6–δ) [22]; значения коэффициента линейного  
химического расширения (αδ) (c) фаз LnBa(Me’Me’’Me’’’)2O6–δ с различной структурой: 1 – NdBaFeCo0,5Cu0,5O6–δ, 

2 – PrBaCuFeO6–δ [33], 3 – SmBaFeCoO6–δ [32], 4 – GdBaFeCoO6–δ [32], 5 –NdSrFeCo0,5Cu0,5O6–δ, 6 – LaBaCuCoO6–δ [12], 
7 – LaBaFeCoO6–δ [12], 8 – LaBaFeCuO6–δ [34]; Т − тетрагональная фаза, К − кубическая фаза

Fig. 4. Dependences of linear thermal expansion coefficient (αT) (a, b) of LnBa(Me’Me’’Me’’’)2O6–δ ODP against ionic radius 
of REE (RLn3+)(a) and oxygen nonstoichiometry index(δ) (b): results of this work – 1, literature data – 2 (LnBaCoFeO6–δ) 

[7, 12–13, 28–30, 32], 3 (LnBaCoCuO6–δ) [7, 27–28], 4 (LnBaCuFeO6–δ) [12, 25–26, 33], 5 (LnBaCo2O6–δ) [13–14, 31], 
6 (LnBa(Fe,Co,Cu)2O6–δ) [22]; (c) values of linear chemical expansion coefficient of phases LnBa(Me’Me’’Me’’’)2O6–δ 

with different structure: 1 – NdBaFeCo0,5Cu0,5O6–δ, 2 – PrBaCuFeO6–δ [33], 3 – SmBaFeCoO6–δ [32], 4 – GdBaFeCoO6–δ 
[32], 5 –NdSrFeCo0,5Cu0,5O6–δ, 6 – LaBaCuCoO6–δ [12], 7 – LaBaFeCoO6–δ [12], 8 – LaBaFeCuO6–δ [34];  

T – tetragonal, C – cubic phase
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