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Методом порошкової дифракції рентгенівського та синхротронного випромінювання 
досліджено кристалічну структуру нових змішаних кобальтитів-феритів празеодиму 
PrCo1-xFexO3, одержаних твердофазним синтезом на повітрі при 1300  C. Встановлено, що всі 
синтезовані зразки мають ромбічно деформовану структуру перовськіту, ізоструктурну до 
PrFeO3 та PrCoO3. Одержані значення структурних параметрів вказують на утворення 
неперервного твердого розчину в системі PrFeO3-PrCoO3. Особливістю твердого розчину 
PrCo1-xFexO3 є перетин параметрів елементарних комірок та утворення розмірно 
тетрагональних та кубічних структур за певних співвідношень Fe/Co.  

Ключові слова: змішані кобальтити-ферити, перовскит, кристалічна структура, 
тверді розчини, термічне розширення. 
 

Crystal structure of new mixed praseodymium cobaltites-ferrites PrCo1-xFexO3, obtained by 
solid state reaction in air at 1300 oC, has been studied by means of X-ray powder diffraction 
technique applied laboratory and synchrotron radiation sources. It was found that all samples 
synthesized adopt orthorhombic perovskite structure, isostructural with PrFeO3 and PrCoO3. The 
obtained values of structural parameters indicate the formation of continuous solid solution in the 
system PrFeO3-PrCoO3. Peculiarity of the PrCo1-xFexO3 solid solution is the lattice parameter 
crossover and appearance of dimensionally tetragonal and cubic structures at certain Fe/Co ratios. 

Key words: mixed cobaltites-ferrites, perovskite, crystal structure, solid solutions, thermal 
expansion. 
 

Вступ 
Складні оксиди зі структурою перовськіту RMO3, де R та М – рідкісноземельний (РЗЕ) та 

перехідний метали, відповідно, становлять важливий клас функціональних матеріалів. Зокрема, сполуки 
RCoO3 та RFeO3 використовуються в термоелектричних приладах, твердотільних оксидних і прямих 
борогідридних паливних елементах [1–4], як мембрани для парціального окислення метану і очистки 
кисню, як каталізатори окислення CO і розкладу NOx, а також як сенсорні матеріали [5–7]. Крім 
широкого практичного використання кобальтитів та феритів РЗЕ, підвищений інтерес до них зумов-
лений низкою унікальних фізичних властивостей, притаманних їм. Зокрема, для сполук RCoO3 харак-
терними є переходи метал-діелектрик та різного роду магнітні перетворення, які дуже сильно залежать 
від спінового стану іонів Co3+, що може змінюватися від низько-спінового (t6e0) до проміжного (t5e1) та 
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високо-спінового (t4e2) станів [8–15]. Впливати на спіновий стан іонів кобальту можна за допомогою 
температури або накладанням зовнішнього чи внутрішнього (хімічного) тиску, викликаного частковим 
заміщенням R- та/або М -катіонів в сполуках RCoO3.  

Серед усіх систем RCoO3–RFeO3, в літературі наявна інформація про синтез та дослідження 
змішаних кобальтитів-феритів RCoxFe1-xO3 у системах лантану [16–18], неодиму [19] та самарію 
[20]. Так, у роботі [16] досліджувалися вологочутливі властивості нанокристалів LaCoxFe1-xO3 зі 
структурою перовськіту, отриманих золь-гель методом при 600 °С. Було показано, що найвищу 
чутливість до вологи порівняно із іншими зразками має LaCo0.3Fe0.7O3. Детальніше фазову поведінку 
в системі LaCoO3–LaFeO3 було досліджено в роботі [17]. Було показано, що зразки LaFe1-xCoxO3 із 
х<0.5 мають ромбічну структуру перовськіту, тоді як при х≥0.5 спостерігається ромбоедрична 
деформація перовськітної структури. Прецизійні дослідження процесів утворення та відновлення 
змішаних феритів-кобальтитів лантану LaFexCo1-xO3 (0<х≤0.5) із ромбоедричною структурою 
перовськіту, а також їх кристалічної структури були проведені в роботі [18]. Електричні та сенсорні 
властивості феритів-кобальтитів неодиму досліджували автори [19]. Було встановлено, що зразки 
NdFe1-xCoxO3 (х=0.0–0.5) мали ромбічну структуру перовськіту, а об’єм елементарної комірки 
зменшувався із збільшенням вмісту кобальту. Провідність зразків NdFe1-xCoxO3 змінювалася від p-
типу при х<0,3 до n-типу при х>0,3. Усі зразки NdFe1–xCoxO3 виявляли високу чутливість до CO, 
однак найбільша чутливість при 170 оС була виявлена у сенсора на основі NdFeO3. Вплив кобальту 
на мікроструктуру, електричні та сенсорні властивості змішаних феритів-кобальтитів самарію, 
одержаних золь-гель методом, досліджувався у роботі [20]. Було встановлено, що всім зразкам 
SmFe1-xCoxO3 (х=0–1,0) притаманна ромбічна структура перовськіту. Параметри та об’єм елементар-
ної комірки, а також середній розмір кристалітів зменшується із збільшенням вмісту кобальту. 
Найбільша чутливість до етанолу була знайдена у SmFe0.7Co0.3O3. 

Інформація про синтез змішаних кобальтитів-феритів інших РЗЕ в літературі відсутня. Тому 
метою роботи є синтез нових змішаних кобальтитів-феритів празеодиму PrCo1-xFexO3, дослідження 
їх кристалічної структури, а також з’ясування впливу катіонного заміщення на структурні та 
термічні параметри. 

 
Методика експерименту 

Зразки змішаних кобальтитів-феритів празеодиму номінальних складів PrCo1-xFexO3 (x = 0,1; 0,2 … 
0,8; 0,9), а також PrCoO3 та PrFeO3, були одержані твердофазним синтезом із оксидів Pr6O11, Co3O4 та 
Fe2O3, взятих у стехіометричних співвідношеннях. На початковому етапі старанно перемішані суміші 
порошків були спресовані у таблетки і відпалені при 1200 °С протягом 11 год. Після вибіркового 
ренгенофазового аналізу (РФА) вони були знову подрібнені, розтерті в порошок, спресовані в таблетки і 
відпалені на повітрі при 1200 °С протягом 52 год. РФА показав утворення перовськітної фази у всіх 
зразках, однак для зразків із x=0.2−0.8 спостерігалось сильне розширення дифракційних максимумів, що 
вказувало на неповне впорядкування відповідних структур. Тому ці зразки були додатково перетерті, 
спресовані у таблетки і відпалені при 1300 °С протягом 30 год. Фазовий склад та кристалічна структура 
зразків при кімнатній температурі була досліджена методом порошкової рентгенівської дифракції з 
використанням дифрактометра Гіньє G670, обладнаного Huber Image Plate детектором. Дифрактограми 
були зняті в діапазоні кутів 2θ 5°–100°, використовуючи монохроматизоване Cu Kα1 випромінювання (λ 
= 1.54056 Å). Термічна поведінка змішаних кобальтитів-феритів празеодиму була досліджена на 
прикладі зразка PrCo0.3Fe0.7O3 методом in situ порошкової дифракції синхротронного випромінювання. 
Відповідні експерименти із порошкової дифракції високого розділення були проведені в синхротронній 
лабораторії HASYLAB в діапазоні температур 298–1173 K. Уточнення параметрів елементарних комірок, 
координат атомів та теплових параметрів було здійснено повнопрофільним методом Рітвельда із 
застосуванням пакета програм WinCSD [21]. 
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Результати досліджень 
Ренгенофазовий та рентгеностукурний аналіз показав, що для всіх синтезованих зразків 

PrCo1-xFexO3 притаманна ромбічно деформована структура перовськіту. Уточнення відповідних 
структур, проведене повнопрофільним методом Рітвельда в просторовій групі Pbnm, привело 
до доброго узгодження між розрахованими та експериментальними дифрактограмами. Як 
приклад, на рис. 1 наведені фрагменти дифрактограм зразків PrCo0.1Fe0.9O3 та PrCo0.3Fe0.7O3, 
відповідно. Уточнені значення параметрів елементарних комірок, координат та параметрів 
зміщення атомів для всіх досліджених структур наведені в табл. 1, відповідні значення 
міжатомних віддалей – в табл. 2.  
 

 
 

 
Рис. 1. Графічні результати уточнення кристалічних структур PrCo0.1Fe0.9O3  

та PrCo0.3Fe0.7O3 повнопрофільним методом Рітвельда. Наведені експериментальні  
та розраховані дифрактограми (точки та суцільні лінії, відповідно), а також їх різницеві криві  

(в нижній частині рисунків). Короткі вертикальні лінії під дифрактограмами  
вказують на положення дифракційних максимумів у відповідних структурах 
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Порівняння отриманих значень параметрів елементарних комірок зразків PrCo1-xFexO3 із 
власними та літературними даними для “чистих” сполук PrCoO3 та PrFeO3 (рис. 2) свідчить про 
утворення неперервного твердого розчину заміщення PrCo1-xFexO3 зі структурою перовськіту.  
 

 
Рис. 2. Залежність параметрів та об’єму елементарної комірки від складу твердого розчину  

в системі PrCoO3−PrFeO3. Параметри ромбічної елементарної комірки приведені до перовськітної  
псевдокомірки відповідно до співвідношень: ap=ao/√2, bp=bo/√2, cp=co/2, Vp=Vo/4 

 

Особливістю твердого розчину в системі PrCoO3−PrFeO3 є різне співвідношення параметрів 
елементарних комірок a, b та c в різних концентраційних інтервалах PrCo1-xFexO3, а також їх 
перетин при певних співвідношеннях Fe/Co (рис. 2). Однак, не зважаючи на яскраво виражений 
анізотропний характер зміни параметрів комірки при заміщенні кобальту ферумом, об'єм 
елементарної комірки зростає практично лінійно відповідно до правила Вегарда (рис. 2), що 
свідчить про переважно статистичний розподіл іонів перехідних металів в октаедричних позиціях 
структури PrCo1-xFexO3. Слід відзначити, що спостережуване явище перетину приведених 
параметрів ромбічної елементарної комірки в системі PrCoO3−PrFeO3 при певних концентраціях 
твердого розчину PrCo1-xFexO3 аж ніяк не означає підвищення симетрії структури до тетрагональної 
чи кубічної. Як видно із рис. 2, всі три параметри елементарної комірки a, b та c плавно змінюються 
при переході від PrCoO3 до PrFeO3, однак внаслідок різного їх співвідношення при певних 
концентраціях твердого розчину спостерігається утворення розмірно тетрагональних чи кубічних 
структур. Симетрія структури при цьому залишається ромбічною.  

Як показує аналіз концентраційних залежностей міжатомних віддалей в твердому розчині 
PrCo1-xFexO3 (рис. 3), його структура залишається ромбічною у всьому діапазоні концентрацій. 
Жодних відхилень у міжатомних віддалях при 0.3<x<0.5 не виявлено, хоча саме при таких складах 
твердого розчину спостерігається утворення розмірно тетрагональних і кубічних структур. 
Систематична розбіжність значень міжатомних віддалей Pr-Fe/Co та Pr-Pr, що спостерігається у 
системі PrCoO3−PrFeO3, згідно із [22] свідчить про зростання ступеня деформації ромбічної 
перовськітної структури у разі заміщення кобальту залізом. 

Термічна поведінка змішаних кобальтитів-феритів празеодиму в діапазоні температур  
298–1173 K була досліджена на прикладі зразка PrCo0.3Fe0.7O3 методом in situ порошкової дифракції 
синхротронного випромінювання. Встановлено, що структура PrCo0.3Fe0.7O3 залишається ромбічною 
у всьому дослідженому температурному інтервалі. Жодних структурних фазових переходів не 
виявлено. Відсутність характерного максимуму на температурних залежностях коефіцієнтів 
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термічного розширення, який спостерігається в PrCoO3 при 605 К [14, 23], вказує на придушення 
спінового фазового переходу та переходу метал-діелектрик в PrCo0.3Fe0.7O3 або ж на істотне їх 
зміщення в бік високих температур (вищих за 1100–1200 К). Щоб зробити остаточний висновок про 
вплив катіонного заміщення на фазові переходи у системі PrCoO3–PrFeO3, необхідні подальші 
дослідження термічної поведінки твердих розчинів PrCo1-xFexO3 із різним співвідношенням Co/Fe. 

 
Рис. 3. Залежність міжатомних віддалей від складу твердого  

розчину в системі PrCoO3−PrFeO3 
 

 
Рис. 4. Температурна залежність параметрів і об’єму  

елементарної комірки PrCo0.3Fe0.7O3 
 

Висновки 
Шляхом твердофазного синтезу одержано однофазні зразки кобальтитів-феритів празеодиму 

номінальних складів PrCo1-xFexO3 (x=0 –1,0). Методами рентгенофазового та рентгеноструктурного 
аналізу встановлено, що в системі PrCoO3–PrFeO3 утворюється неперервний твердий розчин 
заміщення PrCo1-xFexO3 із ромбічно деформованою структурою перовськіту, особливістю якого є 
утворення розмірно тетрагональних та кубічних структур при 0.3<x<0.5. Вибіркове дослідження 
температурної поведінки структури твердого розчину на прикладі зразка PrCo1-xFexO3 вказує на 
придушення спінового фазового переходу та переходу метал-діелектрик або ж на істотне їх 
зміщення в бік високих температур. Надалі планується дослідження термічної поведінки твердого 
розчину PrCo1-xFexO3 із різним співвідношенням Co/Fe з метою встановлення характеру впливу 
катіонного заміщення на спінові те електронні фазові переходи у системі PrCoO3−PrFeO3. 
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