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В последние годы ведутся активные исследо�
вания по синтезу и изучению особенностей стро�
ения и свойств слоистых перовскитоподобных
соединений с различной структурой, составом,
порядком чередования составляющих такие со�
единения слоев [1–8]. Получение оксидов со сло�
истой перовскитоподобной структурой, в частно�
сти фаз Раддлесдена–Поппера, сопряжено с ря�
дом трудностей синтетического характера [9–15].
Эти трудности связаны с термической неустойчи�
востью многих из этих соединений и многоста�
дийным характером их образования [16–19].
Строение и устойчивость промежуточных продук�
тов могут оказывать значительное влияние на ме�
ханизм и, в конечном счете, на скорость образова�
ния целевого соединения. Так, например, в [20]
показано, что образование на ранних стадиях твер�
дофазного синтеза GdSrFeO4 твердых растворов
GdxSr1 – xFeO2.5 + 0.5х приводит к формированию
устойчивых побочных продуктов реакции, преж�
де всего Gd2SrFe2O7, избежать образования кото�
рых можно путем изменения схемы протекания
твердофазных реакций.

Впервые механизм и кинетика формирования
слоистой структуры с удвоенным числом перов�
скитных слоев (типа Р2/RS, где Р – символ перов�
скитоподобного слоя, RS – символ слоя со струк�
турой каменной соли) изучались для оксида
Lа2SrAl2O7 [21]. В дальнейшем были изучены про�
цессы формирования сложных алюминатов, фер�
ритов, манганитов и твердых растворов на их осно�

ве в зависимости от природы РЗЭ и ЩЗЭ [22–28].
Исследования образования твердых растворов
фаз Раддлесдена–Поппера проводились в ос�
новном для случаев изоморфных замещений в
слое RS или были связаны с рассмотрением
особенностей получения твердых растворов

 (Ln = La, Nd; Ln' = Ho) [29, 30].
Процессы замещения Al3+ на Fe3+ частично рас�
смотрены лишь для перовскитоподобных твер�
дых растворов LnAl1 – xFexO3 (Ln = La, Nd) и
Ln1 ⎯ xSrxAl1 – yFeyO3 – δ [31, 32]. В литературе опи�
сан синтез и изучен механизм формирования двух�
слойных фаз Раддлесдена–Поппера Gd2SrAl2O7 и
Gd2SrFe2O7. Лимитирующим процессом при фор�
мировании двухслойной фазы Раддлесдена–По�
ппера Gd2SrAl2O7 является взаимодействие Gd2O3

и соединения SrAl2O4, не обладающего слоистой
структурой и образующегося из исходных окси�
дов в качестве промежуточного продукта [33]. Ис�
следование формирования двухслойной фазы
Раддлесдена–Поппера Gd2SrFe2O7 показало, что
ее образование из Gd2O3, SrCO3, Fe2O3 связано с
формированием промежуточных соединений со
структурой перовскита (GdFeO3, SrFeO3 – x) и
структурой K2NiF4 (GdSrFeO4) [34]. Вместе с тем
анализ взаимного влияния промежуточных соеди�
нений на синтез целевых твердых растворов слож�
ного состава, в частности Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7, про�
веден не был. Поэтому цель настоящей работы –
исследование формирования двухслойных фаз

'x x−2 2 7Ln Ln SrAl O
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Рис. 1. Данные сканирующей электронной микроскопии, РФА и МРСА образца номинального состава
Gd2Sr(Al0.8Fe0.2)2O7, термообработанного при 1200°С в течение 24 ч.

Раддлесдена–Поппера, существующих в псевдоби�
нарном разрезе Gd2SrAl2O7–Gd2SrFe2O7 четырех�
компонентной системы Gd2O3–SrO–Fe2O3–Al2O3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Твердые растворы Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7 (х = 0.2,
0.4, 0.5, 0.6, 0.8) со структурой фаз Раддлесдена–
Поппера синтезировали методом твердофазных
химических реакций при температурах 1200–
1400°С на воздухе. В качестве исходных реагентов
использовали SrCO3 (квалификация “ос.ч.” 7�2
(ТУ 6�09�01�659�91, поправку на декарбонизацию
SrCO3 рассчитывали по данным комплексного тер�
мического анализа (Paulik�Paulik�Erdey Q�1500C
(МОМ, Венгрия)), Gd2O3 (квалификация ССТ,
содержание основного компонента 99.99%, пред�
варительно прокален при 1000°С в течение 2 ч),
Fe2O3 (квалификация “ч.д.а.”, высушен при 300°С
в течение 2 ч), тонкодисперсный Al2O3 (Johnson
Mattey, содержание основного вещества 99.99%,
размер частиц 1–15 мкм). 

После гомогенизации с небольшим количе�
ством воды и прессования смеси отжигали на воз�
духе в режиме “изотермический отжиг–закалка”
при 1200, 1300, 1400°С. Продолжительность изо�
термической выдержки образцов варьировали от
3 до 24 ч.

Фазовый состав полученных поликристалли�
ческих образцов определяли методом рентгено�
фазового анализа (РФА) (ДРОН�3, CuKα�излуче�
ние, Ni�фильтр). Элементный состав компози�
ции и образующихся в процессе синтеза фаз

определяли по данным микрорентгеноспектраль�
ного анализа (МРСА) на сканирующем электрон�
ном микроскопе CamScan MV2300, оснащенном
микрозондовой приставкой Oxford Link Pentafet.
Погрешность определения содержания элемен�
тов данным методом варьирует в зависимости от
атомного номера элемента и в среднем составляет
±0.3 мас. %. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты определения фазового состояния и
состава сосуществующих фаз для образца
Gd2Sr(Al0.8Fe0.2)2O7, термообработанного при
1200°С в течение 24 ч, полученные методами
рентгеновской дифракции и электронной микро�
скопии с МРСА, приведены на рис. 1. Идентифи�
цированные указанными методами фазы для всех
исследованных образцов представлены в таблице
и нанесены на рис. 2, 3 в виде точек, обозначаю�
щих принадлежность к исходным и промежуточ�
ным соединениям, а также целевым продуктам
твердофазной химической реакции.

На рис. 2 представлены схемы фазовых пре�
вращений, отражающие механизм формирова�
ния твердых растворов Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7 (х =
= 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8) из исходных оксидов гадо�
линия, стронция, алюминия и железа при терми�
ческой обработке исходной шихты на воздухе при
температуре 1200°С и продолжительности 24 ч.
Анализ приведенных на рис. 2, 3 данных свиде�
тельствует о наличии трех основных стадий фор�
мирования твердых растворов Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7,
причем доминирующую роль при синтезе твер�
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Результаты анализа состава областей, приведенных на рис. 3а–3е, полученные методами рентгеновского и микро�
рентгеноспектрального анализа

Рисунок

Режимы термической 
обработки Исследуемая 

область

Содержание компонентов, мол. %
Химическая формула

t, °С время, ч AlO1.5 FeO1.5 SrO GdO1.5

3а 1200 3 1 66.36 1.47 31.27 0.90 SrAl2O4

61.63 2.42 27.19 8.76

2 5.46 39.52 5.17 49.85 Gd0.91Sr0.09Fe0.9Al0.1O3 – zα

3 30.87 12.11 20.00 37.01 Gd2Sr(Al0.72Fe0.28)2O7

4 9.90 26.21 18.44 45.45 Gd2Sr(Al0.28Fe0.72)2O7

5 0.00 2.33 0.00 97.67 Gd2O3

0.00 1.61 1.10 97.28

3б 24 1 66.24 1.46 29.64 2.67 SrAl2O4

67.75 1.05 30.57 0.64

2 20.83 28.84 37.47 12.86 Gd0.25Sr0.75Fe0.58Al0.42O3 – zα

3 11.60 29.61 21.13 37.65 Gd2Sr(Al0.28Fe0.72)2O7

4 24.26 19.38 20.22 36.14 Gd2Sr(Al0.56Fe0.44)2O7

20.84 22.16 18.50 38.50 Gd2Sr(Al0.5Fe0.5)2O7

5 0.00 0.00 1.01 98.99 Gd2O3

0.00 1.94 1.70 96.36

3в 1300 3 1 64.42 2.31 31.23 2.05 SrAl2O4

65.01 2.76 30.52 1.71

2 8.39 43.30 2.69 45.62 Gd0.94Sr0.06Fe0.84Al0.16O3 – zα

3 10.68 40.24 32.35 16.73 Gd0.35Sr0.65Fe0.78Al0.22O3 – zα

4 12.99 28.17 18.32 40.51 Gd2Sr(Al0.32Fe0.68)2O7

5 0.00 1.44 0.00 98.56 Gd2O3

0.00 1.37 0.00 98.63

3г 24 1 65.49 2.17 30.87 1.47 SrAl2O4

2 14.08 36.48 30.16 19.29 Gd0.39Sr0.61Fe0.72Al0.28O3 – zα

3 24.23 17.01 18.14 40.61 Gd2Sr(Al0.43Fe0.57)2O7

15.83 25.65 18.68 39.84 Gd2Sr(Al0.38Fe0.62)2O7

4 17.61 23.80 20.21 38.38 Gd2Sr(Al0.58Fe0.42)2O7

19.36 21.47 17.66 41.50 Gd2Sr(Al0.47Fe0.53)2O7

5 0.00 1.56 2.95 95.50 Gd2O3

3д 1400 3 1 65.08 3.56 30.27 1.09 SrAl2O4

2 10.44 41.22 27.63 20.70 Gd0.43Sr0.57Fe0.80Al0.20O3 – zα

3 17.12 22.78 18.15 41.94 Gd2Sr(Al0.42Fe0.58)2O7

18.21 24.31 17.85 39.62 Gd2Sr(Al0.43Fe0.57)2O7

4 25.44 15.02 18.18 41.36 Gd2Sr(Al0.62Fe0.38)2O7

26.52 13.02 18.41 42.05 Gd2Sr(Al0.67Fe0.33)2O7

5 0.00 1.60 0.00 98.40 Gd2O3

3е 24 1 10.62 41.22 23.37 24.79 Gd0.48Sr0.52Fe0.79Al0.21O3– zα

2 17.03 24.55 20.04 38.37 Gd2Sr(Al0.41Fe0.59)2O7

3 20.83 21.71 19.80 37.66 Gd2Sr(Al0.49Fe0.51)2O7

21.49 20.32 20.05 38.13 Gd2Sr(Al0.50Fe0.50)2O7

21.37 22.73 17.01 38.89 Gd2Sr(Al0.47Fe0.53)2O7

4 27.31 13.28 18.17 41.24 Gd2Sr(Al0.68Fe0.32)2O7

5 3.96 1.64 2.65 91.76 Gd2O3
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дых растворов Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7 в зависимости
от содержания железа (x) в твердых растворах,
температуры и продолжительности синтеза игра�
ют различные стадии.

Первый этап фазообразования в системе
Gd2SrAl2O7–Gd2SrFe2O7 включает ряд процессов,
приводящих к формированию промежуточных
соединений SrAl2O4, SrFeO3�δ, GdAlO3, GdFeO3.
Разложение SrCO3 начинающееся при 920°С [26]
и приводящее к формированию реакционно�ак�
тивного SrO, инициирует начало образования
промежуточных соединений SrAl2O4 и SrFeO3 – δ,
схема образования которых представлена реакци�
ями (1)–(3). Вместе с тем в реакционной системе
наблюдается некоторое количество исходных ок�
сидов Gd2O3, Fe2O3, Al2O3 (таблица, рис. 2). Даль�
нейшее взаимодействие компонентов описывается
химическими реакциями (4), (5), отражающими
процессы формирования перовскитоподобных ок�
сидов GdFeO3, GdAlO3. Таким образом, основные
химические превращения в реакционной системе

на первом этапе можно охарактеризовать как пере�
ход основной массы компонентов четверной систе�
мы в тройной разрез GdAlO3–GdFeO3–SrFeO3 – δ.

Второй этап формирования слоистых окси�
дов Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7 включает процессы об�
разования перовскитоподобных твердых рас�
творов GdFe1 – xAlxO3, Sr1 – yGdyFeO3 – δ и
Sr1 ⎯ yGdyFe1 – xAlxO3 – δ. Уравнения (6)–(8) опи�
сывают взаимодействие оксидов с перовскитопо�
добной структурой SrFeO3 – δ, GdFeO3, GdAlO3, фор�
мирующихся по реакциям (2), (4), (5), приводящее к
образованию твердых растворов GdFe1 – xAlxO3 и
Sr1 – yGdyFeO3 – δ, а также фазы близкой по составу
к Sr1 – yGdyFe1 – xAlxO3 – δ (рис. 2, таблица). На рис. 2
и в таблице рассматриваемые фазы представлены
точками 2 и 3. Таким образом, второй этап фазо�
образования можно охарактеризовать как форми�
рование перовскитоподобных твердых растворов в
тройном разрезе GdAlO3–GdFeO3–SrFeO3 – δ

(рис. 2). Отметим также, что в реакционной си�
стеме остается некоторое количество непровзаи�
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Рис. 2. Схемы фазовых превращений, отражающие процессы формирования твердых растворов Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7
при х, равных: а – 0.2, б – 0.4, в – 0.6, г – 0.8, из смеси простых оксидов гадолиния, алюминия, железа(III) и карбоната
стронция, термообработанной при 1200°С в течение 24 ч.
Здесь и на рис. 3:

 этап, связанный с образованием промежуточных соединений;
–  этап, связанный с образованием твердых растворов общей формулы Sr1�yGdyFe1�xAlxO3�δ;

 заключительный этап, связанный с образованием твердых растворов Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7.
1 – SrAl2O4, 2 – GdFe1 – xAlxO3, 3 – Sr1 – xGdxFeO3 – δ/Gd1 – γSrγFe1 – kAlkO3 – zα, 4 – Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7, 5 – Gd2O3.
� Номинальный состав реакционной композиции, соответствующий составу синтезируемых твердых растворов
Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7.
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модействовавшего оксида Gd2O3, обозначенное
как точка 5.

На заключительном этапе формирования
твердых растворов Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7 происхо�
дит несколько параллельных фазообразующих
процессов, один из которых заключается во взаи�
модействии фаз, принадлежащих тройной систе�
ме GdAlO3–GdFeO3–SrFeO3 – δ, с твердым раство�
ром на основе Gd2O3. В результате этого взаимо�
действия в реакционной смеси образуются фазы
Раддлесдена–Поппера, различающиеся числом
перовскитоподобных слоев и соотношением Al : Fe
в твердых растворах (уравнения (9)–(13)). Взаи�
модействие Gd2O3 и промежуточного продукта
реакции SrAl2O4, описываемое уравнением (12),
приводит к формированию Gd2SrAl2O7. На рис. 2,

3 соединение Gd2SrAl2O7 обозначено как  от�
ражающее принадлежность к двухслойной фазе
Раддлесдена–Поппера. Таким образом, можно
заключить, что на стадии формирования слои�
стых перовскитоподобных фаз Раддлесдена–Поп�
пера основные процессы твердофазного взаимо�
действия проходят в плоскости SrO–GdFeO3–
GdAlO3 (рис. 1, 2, стадия II). 

Стадия I

SrCO3 → SrO + CO2, (1)

SrO + (0.25 – 0.5δ)O2 + FeO1.5 = SrFeO3 – δ, (2)

SrO + 2AlO1.5 = SrAl2O4, (3)

GdO1.5 + FeO1.5 → GdFeO3, (4)

GdO1.5 + AlO1.5 → GdAlO3. (5)
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Рис. 3. Схемы фазовых превращений, отражающие процессы формирования твердого раствора Gd2Sr(Al0.5Fe0.5)2O7 из
исходных оксидов гадолиния, стронция, алюминия и железа при термической обработке исходной шихты на воздухе
при 1200°С (а – 3 ч, б – 24 ч); при 1300°С (в – 3 ч, г – 24 ч); при 1400°С (д – 3 ч, е – 24 ч). Усл. обозн. см. рис. 2. 
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ТУГОВА и др.

Стадия II

 (6)

xGdAlO3 + (1 – x)GdFeO3 → GdFe1 – xAlxO3, (7)

(8)

Стадия III

(9)

(10)

 (11)

2GdO1.5 + SrAl2O4 = Gd2SrAl2O7, (12)

(13)

Формирование фаз Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7 под�
тверждается данными РФА и МРСА образцов,
термообработанных при 1200, 1300 и 1400°С в те�
чение 1–24, ч и наблюдается для всего концентра�
ционного ряда синтезируемых твердых растворов
(рис. 2, 3, точки 4). На рис. 3 представлены схемы
фазовых превращений, отражающие механизм фор�
мирования твердых растворов Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7 на
примере одного состава Gd2Sr(Al0.5Fe0.5)2O7, при
термической обработке исходной шихты на воз�
духе при 1200–1400°С в течение 3–24 ч. 

После термообработки образцов при 1200°С в
течение 3 ч, как следует из рис. 3а и таблицы, на�
блюдается образование фаз: SrAl2O4, GdFeO3,
SrFeO3 – δ, GdAlO3, а также твердых растворов на
их основе и фаз Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7, составы кото�
рых близки к составам индивидуальных соедине�
ний Gd2SrM2O7 (M = Al, Fe) (точки 3, 4). Вместе с
тем в реакционной системе имеется некоторое
количество исходного оксида Gd2O3. Повышение
продолжительности термической обработки до 24 ч
приводит к увеличению доли фаз Раддлесдена–
Поппера Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7 (рис. 3б, таблица,
точки 3, 4). Состав сформировавшихся в данных
условиях соединений обозначен в таблице циф�
рами 1–5 и отражен на рис. 3а–3б.

После термообработки образцов при 1300°С в
течение 3 ч фиксируются преимущественно фазы
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твердых растворов GdFe1 – xAlxO3, Sr1 – yGdyFeO3 – δ

и Sr1 – yGdyFe1 – xAlxO3 – δ. Наряду с указанными
фазами в реакционной смеси присутствуют также
оксиды SrAl2O4 и Gd2O3 (таблица, рис. 3, точки 1
и 5), и твердые растворы Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7 с со�
ставом близким к Gd2Sr(Al0.32Fe0.68)2O7. Формиро�
вание твердых растворов Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7 с х =
= 0.68, по�видимому, указывает на доминирую�
щий процесс образования Gd2SrFe2O7 по сравне�
нию с процессом формирования Gd2SrAl2O7. По�
следующая стадия взаимодействия Gd2SrFe2O7 и
Gd2SrAl2O7 приводит к формированию твердых
растворов Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7 заданного состава.
Увеличение доли целевых продуктов синтеза
Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7 наблюдается с повышением
продолжительности термической выдержки от 3
до 24 ч (рис. 3г). Формирование фаз переменного
состава Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7 (х = 0.43–0.62 (табли�
ца)) фиксируется при температуре отжига 1300°С
и продолжительности термообработки в течение
24 ч. Таким образом, одновременно с составами,
задаваемыми стехиометрией синтезируемых твер�
дых растворов Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7, можно выде�
лить фазы, составы, которых отличаются соотно�
шением алюминия и железа от заданной стехио�
метрии (таблица, точки 3, 4). 

После отжига исходных составов при темпера�
туре 1400°С в течение 3 ч наблюдается формиро�
вание фаз, близких по составу к номинальному
(рис. 3д, 3е, таблица). Однако в реакционной сме�
си присутствуют и твердые растворы с перовски�
топодобной структурой и оксид гадолиния в сле�
довых количествах, доля которых с повышением
температуры синтеза с 1200 до 1400°С продолжи�
тельности термической обработки от 3 до 24 ч
значительно уменьшается (рис. 3, точки 1, 2, 5).

Повышение продолжительности отжига до 24 ч
при 1400°С ведет к формированию твердых рас�
творов Gd2Sr(Al1 – xFex)2O7 заданного состава, что
подтверждается данными рентгенофазового ана�
лиза и электронной сканирующей микроскопии с
элементным анализом полученных фаз (рис. 3е,
таблица).

Таким образом, на основании полученных
данных, можно заключить, что скорость твердо�
фазной химической реакции лимитируют про�
цессы взаимодействия оксида гадолиния с перов�
скитоподобными оксидами различного состава и
SrAl2O4. Указанные взаимодействия приводят к
формированию индивидуальных слоистых со�
единений Gd2SrAl2O7, Gd2SrFe2O7, причем в реак�
ционной смеси, обогащенной оксидом алюми�
ния, т.е. для состава Gd2Sr(Al0.8Fe0.2)2O7, вначале
формируется Gd2SrAl2O7. Последующее изо�
морфное замещение атомов алюминия атомами
железа в матрице Gd2SrAl2O7 приводит к образо�
ванию твердых растворов Gd2Sr(FeхAl1 – х)2O7. Об�
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разование твердых растворов при х > 0.2 протека�
ет уже по�другому механизму, а именно, превали�
рующим становится процесс взаимодействия
фазы на основе Sr1 – xGdxFeO3 – δ с оксидом гадо�
линия, приводящий к образованию Gd2SrFe2O7 с
последующим замещением атомов железа атома�
ми алюминия. Таким образом, для реализации
определенного варианта механизма образования
твердых растворов двухслойных фаз Раддлесде�
на–Поппера важным является близость состава
твердого раствора к составу индивидуальных со�
единений Gd2SrAl2O7 или Gd2SrFe2O7, которые, в
свою очередь, формируются многостадийно, по
разным механизмам с последующим изовалент�
ным замещением ионов Al3+ и Fe3+.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний (проект № 12�08�01071). 
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