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Определены механизмы формирования сложных ферритов со строением двухслойных фаз Руддлесде-
на–Поппера в системах Ln2O3–SrO–Fe2O3 (Ln = La, Nd, Gd, Dy). Для твердофазного синтеза Ln2SrFe2O7 
(Ln = La, Nd) характерен механизм, включающий стадию образования промежуточных продуктов LnFeO3 
и LnSrFeO4 с последующим их взаимодействием с образованием целевого продукта. В случае образо-
вания Gd2SrFe2O7 реализуются два механизма, включающих реакции GdFeO3 + GdSrFeO4 и Gd2O3 + 
Gd0.5Sr0.5FeO3–α. Лимитирующей стадией образования феррита Dy2SrFe2O7 является реакция Dy2O3 c 
Dy0.5Sr0.5FeO3–α. 
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Особенности синтеза двухслойных фаз 
Руддлесдена–Поппера общей формулы 
Ln2M1М2

2O7 (Ln = редкоземельный элемент; 
M1 = щелочноземельный элемент; M2 = Al или 
3d-элемент) рассматривались в ряде работ [1–11]. 
Как показал обзор литературы, наиболее подроб-
но исследованы процессы образования и терми-
ческая устойчивость двухслойных алюминатов 
Ln2SrAl2O7 [8, 11–20]. Установлено, что твердо-
фазный синтез сложных оксидов является мно-
гостадийным процессом и проходит через обра-
зование промежуточных соединений, состав и 
структура которых меняется в ряду лантаноидов 
La–Ho. При формировании оксидов, содержащих 
La, Nd, Sm, промежуточными продуктами являют-
ся соединения LnAlO3 и LnSrAlO4. Начиная с га-
долиния, механизм образования Ln2SrAl2O7 (Ln = 
Gd–Lu) становится иным вследствие термической 
неустойчивости фазы перовскита LnAlO3 [15–17], 
и в качестве промежуточного продукта образуется 
SrAl2O4, не обладающий слоистой структурой. 

Механизмы образования изоструктурных фер-
ритов двухслойных фаз Руддлесдена–Поппера 

мало описаны в литературе [21–30]. Первые упо-
минания о получении слоистых железосодержа-
щих соединений с удвоенным числом перовскито-
вых слоев возникли в 70-х годах прошлого века в 
работах Жубера и его коллег [23, 24], синтезиро-
вавших ряд соединений Ln2SrFe2O7 (Ln = Nd, Sm, 
Eu, Gd, Tb) обжигом при 1400°С исходной смеси 
оксидов Ln2O3, Fe2O3 и SrCO3 на воздухе в течение 
нескольких дней. Более поздние работы [1, 9, 21, 
25, 27–30] показали возможность расширения ряда 
двухслойных ферритов фаз Руддлесдена–Поппера 
Ln2SrFe2O7 новым соединением Dy2SrFe2O7, яв-
ляющимся до настоящего времени последним 
представителем указанного ряда. Отметим, что 
в литературе существуют ограниченные сведе-
ния по синтезу Ln2ВаFe2O7 (Ln = La, Nd, Sm, Eu) 
[24–26], а данные, касающиеся получения слож-
ных оксидов Ln2СаFe2O7, вообще отсутствуют. 

Изучение процессов формирования ряда же-
лезосодержащих двухслойных фаз Руддлесдена–
Поппера позволит установить общие закономер-
ности механизмов их образования, что актуально 
для разработки методов их получения и прогноза 
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синтеза новых соединений. Интересным пред-
ставляется также рассмотрение особенностей сое-
динений со строением фаз Руддлесдена–Поппера, 
построенных чередованием блоков структурных 
типов перовскита (P) и каменной соли (RS) в по-
следовательности P–RS–P–RS… (в случае однос-
лойных фаз) и P2–RS–P2–RS… – для двухслойных 
соединений, поскольку более устойчивыми могут 
оказаться фазы, построенные из большего числа 
перовскитоподобных слоев, в отличие от, напри-
мер, фаз Ауривиллиуса [31–34].

Данная работа направлена на определение вли-
яния природы редкоземельного элемента на меха-
низмы формирования и устойчивость слоистых 
перовскитоподобных фаз Ln2SrFe2O7 (Ln = La, Nd, 
Gd, Dy).

Результаты исследования механизма и кинети-
ки формирования La2SrFe2O7 были описаны ранее 
в [29]. Было показано двухстадийное формирова-
ние сложного феррита La2SrFe2O7 через образова-
ние промежуточных перовскитоподобных соеди-
нений LaSrFeO4 и LaFeO3. 

По данным рентгенофазового анализа (рис. 1), 
в образцах после обжига при 1200°С, наряду с не-
большим количеством целевого продукта синтеза 
Nd2SrFe2O7, фиксируются оксиды Nd2O3, NdFeO3, 
SrFeO3–δ и NdSrFeO4. Повышение температуры 
обработки до 1300°С приводит к практически пол-

ному протеканию реакции, приводя, к формирова-
нию Nd2SrFe2O7, о чем свидетельствуют данные 
рентгенофазового анализа (рис. 1). 

После термообработки реакционной смеси ок-
сидов гадолиния, железа(III) и карбоната строн-
ция, соответствующей стехиометрии Gd2SrFe2O7, 
при 1200°С в течение 5 ч, как следует из дан-
ных, приведенных на рис. 2, фиксируются реф-
лексы исходного оксида гадолиния и образова-
ние фазы переменного состава Gd1–xSrxFeO3–α. 
Сопоставление данных рентгеновской дифрак-
ции рассматриваемого образца и дополнительно 
синтезированной в аналогичных условиях серии 
твердых растворов Gd1–xSrxFeO3–α. (х = 0–1) пока-
зали близкое совпадение характеристических ли-
ний для состава Gd0.9Sr0.1FeO3–α (рис. 2). Данные 
сканирующей электронной микроскопии и микро-
рентгеноспектрального анализа (см. таблицу) об-
разца Gd0.9Sr0.1FeO3–α после синтеза при 1200°С 
позволяют судить о наличии двух сосуществую-
щих фаз переменного состава: Gd0.95Sr0.05FeO3–α 
и Gd0.45Sr0.55FeO3–α. Указанный результат свиде-
тельствует о наличии фазовой сегрегации в систе-
ме GdFeO3–SrFeO3–δ, что было отмечено в работах 
[35, 36]. Повышение температуры термообработки 
до 1300°C приводит к формированию в реакцион-
ной смеси целевого продукта синтеза Gd2SrFe2O7, 
как можно заключить из данных рентгенофазово-
го и микрорентгеноспектрального анализа (рис. 2, 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов сме-
си оксидов Nd2O3, Fe2O3 и SrCO3, соответствующей 
стехиометрии соединения Nd2SrFe2O7, после терми-
ческой обработки на воздухе при 1200 (1), 1300 (2), 
1400°C (3) в течение 5 ч.

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов 
смеси оксидов Gd2O3, Fe2O3 и SrCO3, соответству-
ющей стехиометрии соединения Gd2SrFe2O7 после 
термической обработки на воздухе при 1200 (1), 1300 
(3), 1400°C (5) в течение 5 ч, Gd0.9Sr0.1FeO3–α (2) и 
Gd0.5Sr0.5FeO3–α (4).
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см. таблицу). Наряду с целевым продуктом синте-
за в смеси фиксируются фаза, близкая по составу 
к Gd0.5Sr0.5FeO3–α, и оксиды Gd2O3 моноклинной 
и кубической модификаций (рис. 2). Исследование 
растворимости перовскитоподобных фаз в систе-
ме GdFeO3–SrFeO3–δ комплексом методов: рент-

геновской дифракции, мессбауэровской спектро-
скопии, микрорентгеноспектрального анализа 
сосуществующих фаз показало, что границы купо-
ла распада твердого раствора Gd1–xSrxFeO3–α при 
1400°C находятся при x ~ 0.05 и 0.50. Таким обра-
зом, с большой уверенностью можно отметить, что 
формирование Gd2SrFe2O7 проходит через стадию 
взаимодействия оксида гадолиния и фазы близкой 
по составу к Gd0.50Sr0.5FeO3–α, т. е. фазы, находя-
щейся в однофазной области системы GdFeO3–
SrFeO3–δ в рассматриваемых условиях синтеза:

2Gd0.5Sr0.5FeO3–α + 1/2Gd2O3 
= Gd2SrFe2O7 + (1/4 – α)О2.

Согласно данным рентгеновской дифракции, 
проведенный синтез Gd2SrFe2O7 путем термиче-
ской обработки при 1200 и 1400°С смеси из пред-
варительно синтезированных соединений GdFeO3 
и GdSrFeO4, так и по результатам работы [28], 
формирование целевой фазы наблюдается после 
24 ч обжига при 1400°С.

Рентгенофазовый анализ образцов Dy2SrFe2O7, 
полученных термической обработкой смеси про-
стых оксидов в аналогичных условиях, показал, 

Данные элементного и фазового анализа состава образцов Gd0.9Sr0.1FeO3–α и Gd2SrFe2O7 
а

Образец
Элементный состав, мол%

Фазовый состав 
FeO1.5 SrO GdO1.5

Gd0.9Sr0.1FeO3–α

48.17 2.37 49.46 Gd0.89Sr0.11FeO3–α

45.66 27.27 27.06 Gd0.50Sr0.50FeO3–α

43.90 34.15 21.95 Gd0.39Sr0.61FeO3–α

47.62 1.60 50.78 Gd0.97Sr0.03FeO3–α

47.26 2.25 50.49 Gd0.96Sr0.04FeO3–α

Gd2SrFe2O7

41.73 19.55 38.72 Gd2SrFe2O7

2.79 1.77 95.44
Gd2O3

1.80 0.95 97.25

50.73 25.70 23.57 Gd0.47Sr0.53FeO3–α

49.90 24.52 25.58 Gd0.51Sr0.49FeO3–α

47.87 27.00 25.13 Gd0.48Sr0.52FeO3–α

41.94 20.36 37.70
Gd2SrFe2O7

41.93 19.72 38.35
а Полужирным шрифтом выделен состав по площади.

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы образцов сме-
си оксидов Dy2O3, Fe2O3 и SrCO3, соответствующей 
стехиометрии соединения Dy2SrFe2O7, после терми-
ческой обработки на воздухе при 1200 (1), 1300 (2), 
1400°C (3) в течение 5 ч.
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что формирование целевой фазы Dy2SrFe2O7 про-
ходит через стадию взаимодействия фазы, близкой 
по составу к Dy0.5Sr0.5FeO3–α, с оксидом Dy2O3 
(рис. 3). Формирование фазы Dy0.5Sr0.5FeO3–α под-
тверждается литературными данными [37] о гра-
ницах растворимости системы DyFeO3–SrFeO3–δ.

Для иллюстрации процессов формирования 
Ln2SrFe2O7 из простых оксидов лантана/неоди-
ма/гадолиния/диспрозия, железа(III) и карбоната 
стронция представлены схемы, базирующиеся 
на результатах синхронного термического ана-
лиза (ДТА/ТГ) [29], рентгеновской дифракции 
и микрорентгеноспектрального анализа и отра-
жающие лимитирующие реакции твердофазного 
получения целевых фаз. Анализ приведенных на 
рис. 4 данных свидетельствует о наличии двух 

основных механизмов формирования в ряду 
Ln2SrFe2O7 в условиях твердофазного синтеза из 
простых оксидов лантана/неодима/гадолиния/дис-
прозия, железа(III) и карбоната стронция. 

На основании анализа представленных ре-
зультатов и работ [28–30], можно заключить, что 
лимитирующей стадией твердофазного синтеза 
Ln2SrFe2O7 (Ln = La, Nd) является взаимодей-
ствие предварительно образовавшихся перовски-
топодобных фаз LnFeO3 и LnSrFeO4, являющихся 
структурными аналогами целевых фаз со строени-
ем Р2/RS (рис. 4). Таким образом, основные хими-
ческие превращения в реакционной системе на за-
ключительном этапе можно охарактеризовать, как 
переход компонентов системы LnO1.5–FeO1.5–SrO 
в тройной разрез LnO1.5–FeO1.5–SrFeO3–δ (рис. 4).

        (a)                                                                                   (б)

(в)

Рис. 4. Схемы, иллюстрирующие лимитирующие реакции твердофазного получения Ln2SrFe2O7. Ln = La, Nd (а), Gd (б), 
Dy (в). (■) номинальный состав реакционной композиции, соответствующий составу синтезируемых  фаз Ln2SrFe2O7 
(Ln = La, Nd, Gd, Dy);  (---→) этапы, связанные с образованием промежуточных соединений; (→) этапы, связанные с об-
разованием целевых соединений
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Формирование Gd2SrFe2O7 можно предста-
вить проходящим по двум механизмам, а именно 
за счет взаимодействий Gd2O3 + Gd0.5Sr0.5FeO3–α 
и GdFeO3 + GdSrFeO4 (рис. 4). В рассматривае-
мом случае основные химические превращения 
в реакционной системе на заключительном эта-
пе синтеза целевой фазы Gd2SrFe2O7 проходят в 
двух тройных разрезах: GdO1.5–FeO1.5–SrFeO3–δ и 
GdO1.5–GdFeO3–SrFeO3–δ (рис. 4).

Механизм формирования Dy2SrFe2O7 отличен 
от механизмов образования Ln2SrFe2O7 (Ln = La, 
Nd, Gd), идущих через формирование перовскито-
подобных слоистых соединений с меньшей слой-
ностью LnFeO3 и LnSrFeO4. При формировании 
Dy2SrFe2O7 лимитирующей стадией является ре-
акция оксида Dy2O3 c фазой, близкой по составу 
к Dy0.5Sr0.5FeO3–α (рис. 4), проходящая в разрезе 
DyO1.5–DyFeO3–SrFeO3–δ. Отметим, что формиро-
вание фазы DySrFeO4 в рассматриваемых услови-
ях синтеза не фиксируется. 

Смена механизма формирования в ряду слож-
ных ферритов лантаноидов Ln2SrFe2O7 может быть 
связана со снижением устойчивости сложных ок-
сидов LnSrFeO4 (Ln = La–Gd), являющихся проме-
жуточными соединениями при получении целевых 
фаз Ln2SrFe2O7. Отметим, что до настоящего вре-
мени гадолинийсодержащий оксид GdSrFeO4 яв-
ляется последним известным представителем ряда 
соединений с общей формулой LnSrFeO4 (Ln = 
редкоземельный элемент). Отсутствие данных об 
оксидах LnSrFeO4 (Ln = Dy–Lu) может объяснять-
ся синтетическими сложностями, связанными со 
структурными и термодинамическими причина-
ми, которые отмечались при анализе устойчиво-
сти LnSrAlO4 (Ln = редкоземельный элемент) [38, 
39]. Термодинамические причины объяснены в 
работе [39] образованием более устойчивых фаз, 
локализованных в рассматриваемых системах 
Ln2O3–MO–Al2O3 (Ln = редкоземельный элемент; 
M = Mg, Ca, Sr, Ba), затрудняющих получение 
LnMAlO4. Основываясь на сравнении данных о 
механизмах формирования Ln2SrM2O7 (Ln = ред-
коземельный элемент; M =Al, Fe) в условиях твер-
дофазного синтеза в системах Ln2O3–SrO–Fe2O3 
и Ln2O3–SrO–Al2O3, можно предположить, что 
начиная с Ln = Gd, более устойчивыми в рассма-
триваемых системах являются двухслойные фазы 
Руддлесдена–Поппера.

Таким образом, показано наличие двух ос-
новных механизмов формирования Ln2SrFe2O7 
в условиях твердофазного синтеза из простых 
оксидов лантана/неодима/гадолиния/диспрозия, 
железа(III) и карбоната стронция. Механизм фор-
мирования Dy2SrFe2O7 отличен от механизмов 
образования Ln2SrFe2O7 (Ln = La, Nd, Gd), иду-
щих через формирование перовскитоподобных 
слоистых соединений с меньшей слойностью 
LnFeO3 и LnSrFeO4. Показано, что формирование 
Gd2SrFe2O7 по второму механизму, как и процесс 
образования Dy2SrFe2O7, проходит через ста-
дию взаимодействия Ln2O3 (Ln = Gd, Dy) и фаз, 
близких по составу к Ln0.5Sr0.5FeO3 (Ln = Gd, Dy), 
т. е. фаз, находящихся в однофазной области си-
стем LnFeO3–SrFeO3 (Ln = Gd, Dy) в рассматрива-
емых условиях синтеза. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез соединений Ln2SrM2O7 (Ln = La, 
Nd, Gd, Dy) и твердых растворов 
Gd1–xSrxFeO3–α (0 < x < 1) был осуществлен 
методом твердофазных химических реакций 
на воздухе. Подготовительный этап синтеза, 
заключающийся в предварительном прокаливании 
исходных реагентов, был выполнен при 1000°С 
в течение 2 ч для оксидов Ln2O3 и при 300°С в 
течение 2 ч для оксидов SrCO3 и Fe2O3. Поправка на 
декарбонизацию SrCO3 была рассчитана по данным 
термогравиметрии, представленным в работах 
[28–30]. Термообработку смесей, спрессованных в 
форме таблеток диаметром 15 мм и толщиной 3–
4 мм, проводили на воздухе в печах с платиновыми 
и платинородиевыми нагревателями в режиме 
изотермический отжиг–закалка при температурах 
1200–1500°С и изотермических выдержках 5 и 24 ч.

Фазовый состав и последовательность 
фазовых превращений полученных образцов 
контролировали рентгенографически, съемку 
проводили на дифрактометрах Shimadzu XRD-
7000 (CuKα-излучение) и Rigaku Smart Lab. 
Выделение дифракционных пиков проводилась 
исходя из дублетной модели пика программой 
DRWin из программного комплекса PDWin 4.0.

Микроструктуру и элементный состав образцов 
определяли методами сканирующей электронной 
микроскопии и энергодисперсионного рентгено-



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 89  № 11  2019

1797МЕХАНИЗМЫ ТВЕРДОФАЗНОГО СИНТЕЗА

спектрального элементного микроанализа на 
сканирующем электронном микроскопе Quanta 
200, оснащенном микрозондовой приставкой 
EDAX. Погрешность определения содержания 
элементов данным методом варьируется в 
зависимости от атомного номера элемента, и в 
среднем составляет около 0.3 мас%. Калибровка 
микрозондовой приставки осуществлялась по 
спектрам La, Nd, Gd, Dy, Sr, Fe, O, снятым с 
образцов эталонной шайбы, поставляемой фирмой 
Oxford Instruments.
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The formation mechanisms of n = 2 Ruddlesden–Popper phases Ln2SrFe2O7 (Ln = La, Nd, Gd, Dy) series in 
Ln2O3–SrO–Fe2O3 systems are determined. The solid state synthesis of Ln2SrFe2O7 (Ln = La, Nd) is charac-
terized by mechanism including the stage of LnFeO3 and LnSrFeO4 intermediate products formation with their 
subsequent interaction to form the target product. In the case of Gd2SrFe2O7 formation, two mechanisms are 
realized, namely, those going through the interaction stages GdFeO3 + GdSrFeO4 and Gd2O3 + Gd0.5Sr0.5FeO3–α. 
The limiting stage of Dy2SrFe2O7 formation is the reaction between Dy2O3 and Dy0.5Sr0.5FeO3–α.
Keywords: rare earth ferrites, formation mechanisms, solid-phase chemical reactions


