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Аннотация 

В работе с использованием доступных в литературе термодинамических данных исследована зависимость 
величины ∆G0

n,f (стандартной свободной энергии Гиббса образования фаз Раддлесдена — Поппера RPn) 
от значения параметра n в ряду AO∙(ABO3)n, где A = Са, Sr, Ba, La; B = Co, Ni, Ti, Zr, Hf. Обнаружено, что 
величина ∆G0

1/n,f фаз RPn для всех изученных систем линейно зависит от 1/n. Проанализированы следствия 
существования линейной зависимости с позиций проведения синтеза фаз RPn. На примере стронций-

редкоземельных кобальтитов состава (SrxLn1-x)n+1СоnO3n+1 (Ln = Sm, Gd, Dy; n = 2, ) продемонстрирована 

возможность получения фаз RPn с различным характером распределения катионов Sr/Ln по А-позициям 

кристаллической решетки, приведены условия стабилизации новых метастабильных фаз (SrxLn1-x)3Со2O7-, 
отсутствующих на фазовых диаграммах. 
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Abstract 

The dependence of the value of ∆G0
n,f  (the standard Gibbs free energy of Ruddlesden-Popper RPn phase 

formation) on the n-value in the series AO∙(ABO3)n (where A = Ca, Sr, Ba, La; B = Co, Ni, Ti, Zr, Hf) was analyzed 
using the thermodynamic data available in the literature. It is found that the value of ∆G0

1/n,f for all analyzed systems 
depends linearly on 1/n. The consequences of the existence of the linear dependence are analyzed from the point 
of view of carrying out the synthesis of the RPn phases. On the example of strontium-rare-earth cobaltites  

of the composition (SrxLn1-x)n+1СоnO3n+1 (Ln = Sm, Gd, Dy; n = 2, ), the possibility of obtaining RPn phases with  
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a different character of the distribution of Sr/Ln cations over the A-positions of the crystalline lattice, stabilization 

conditions for new metastable phases (SrxLn1-x)3Со2O7-, which are absent in the phase diagrams in air, are given. 
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Ruddlesden — Popper phases, perovskite, cobaltite, rare earth oxides 
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Введение 

Соединения со структурой перовскита АВО3, комплексных перовскитов АА'ВВ'О3  

и перовскитопобных фаз Раддельсдена — Поппера (РП) являются одними из самых привлекательных 

и интересных смешанных оксидов в связи с их выдающимися функциональными свойствами, такими 

как сегнетоэлектричество, высокотемпературная сверхпроводимость, эффекты колоссального и гигантского 

магнетосопротивления, суперионная проводимость, кислородная и водородная проницаемость, 

каталитическая активность и др. [1]. Особый интерес в последнее десятилетие привлекают фазы РП на 

основе редкоземельных оксидов и переходных металлов Mn, Fe, Co как функциональные материалы 

для твердотопливных элементов [2], кислород-проницаемых материалов [3], электрокатализаторов [4].  

Порожденные структурой перовскита АВО3 фазы РП представляют собой гомологический ряд 

чередующихся слоев AO со структурой каменной соли, разделенных n слоями ABO3 со структурой 

перовскита (рис. 1а). Стехиометрия таких фаз может быть записана как An+1BnO3n+1, AO(ABO3)n  

или (AO)1/nABO3 (n = 1 … ). Таким образом, крайними членами ряда являются соединения A2BO4 

(n = 1) и чистый перовскит ABO3 (n = ). Не для всех комбинаций А-В экспериментально получены 

фазы РП. Так, в серии Srn+1TinO3n+1 описаны соединения с n до трех (эпитаксиально синтезированы  

с n = 10) [5], тогда как для системы (LnxSr1-x) n+1ConO3n+1 (Ln = Nd, Sm, Gd) на фазовой диаграмме  

на воздухе присутствуют только фазы с n =  и  n= 1, содержащие одновременно Ln-Sr-Co  

и единственная фаза с n = 2 Gd2SrCo2O7- [6–8]. Хотя теоретически показано, что при n > 3 фазы РП 

становятся нестабильными [9], в настоящее время имеется только приблизительное понимание 

природы факторов, обеспечивающих стабилизацию фаз РП и термодинамических критериев их 

формирования. 

Цель работы состоит в разработке способов получения и стабилизации метастабильных 

перовскитоподобных фаз РП LnxSr3-xCo2O7-d (Ln = Sm, Gd, Dy) в области составов, не описанных  

до настоящего времени, и изучении возможностей создании отличного от термодинамически 

равновесного распределения катионов по А-позициям решетки. 
 

Результаты исследований. 

Термодинамика формирования фаз Раддлесдена — Поппера 

Представим, что мы формируем новую фазу AO(ABO3)n путем последовательного 

«наслаивания» слоя АО на n слоев перовскита; на правомерность такого «аддитивного» подхода в ряду 

фаз РП указывалось ранее [5]. Если допустить, что работа по созданию слоистой структуры  

не зависит от количества вставляемых слоев, то величина ∆G0
n (стандартная свободная энергия Гиббса 

образования фазы с n = 1,2 … ) может быть выражена как сумма двух членов — уравнения (1), (2). 

Из приведенных соотношений следует, что и при сделанных допущениях ∆G0
1/n,f есть линейная 

функция 1/n, причем очевидно, что в этих соотношениях ∆G0
P — стандартная свободная энергия 

Гиббса образования фазы перовскита ABO3 (n = ). 
 

∆G0
n,f = ∆G0

RS + n∆G0
P   для фазы AO(ABO3)n,        (1) 

∆G0
1/n,f = 1/n ∆G0

RS + ∆G0
P или ∆G0

1/n,f /∆G0
P = 1/n∆G0

RS/∆G0
P + 1   для (AO)1/nABO3    (2) 

где ∆G0
RS, ∆G0

P — инкременты добавления слоя АО и перовскита соответственно.  
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Для проверки справедливости соотношения (2) были использованы доступные в литературе 

экспериментальные данные [10–14] по стандартным свободным энергиям Гиббса образования фаз РП 

(AO)1/nABO3 (n = 1, 2, 3,) для A = Са, Sr, Ba, La; B = Co, Ni, Ti, Zr, Hf, некоторые из которых 

представлены на рис. 1b в зависимости от значения параметра 1/n. 

Как следует из данных рис. 1b, для всех приведенных систем наблюдались линейные 

зависимости величины ∆G0
1/n,f/∆G0

P от значения параметра 1/n с коэффициентами корреляции 

R > 0,999. Легко показать, что при наличии зависимости (1)/(2) изменение энергии Гиббса в ходе 

реакции диспропорционирования фаз РП для любого n равно нулю (3). Фактически это означает 

взаимную нестабильность фаз РП, но стабилизацию фазы c определенным значением n могут обеспечивать 

дополнительные факторы (нестехиометрия по кислороду , характер распределения по узлам 

кристаллической решетки примесных и допирующих катионов и др.), влияние которых  

на термодинамические параметры An+1BnO3n+1 зависит от n, , давления кислорода PO2 (4)  
 

2AO(ABO3)n = AO(ABO3)n–1 + O(ABO3)n+1    ∆G0
n  0      (3) 

2A3B2O7–2 = A4B3O10–3 + A2BO4–1 + (3 + 1 – 22)/2 O2     ∆Gn = f(∆G0
n, i, PO2)                 (4) 

 

     
 

Рис. 1. Схематическое изображение структуры фаз Раддлесдена — Поппера AO∙(ABO3)n для n = 1,2,3, (a); 

Зависимость экспериментальной величины стандартной свободной энергии Гиббса образования фазы 

(AO)1/nABO3 от стехиометрического коэффициента 1/n (b) 

 

Синтез метастабильных фаз РП Ln1-xSrxCo2O7– (Ln = Sm, Gd, Dy) 

Образцы синтезировались по стандартной керамической технологии исходя из Co3O4, Ln2O3  

и SrCO3 с промежуточным перетиранием — прессованием — прокалкой при 1100 °С в атмосфере  

с контролируемым содержанием кислорода. Уточнение кристаллической структуры проводилось  

по полному профилю дифрактограммы с применением метода Ритвельда и минимизации производной 

разности, термическое поведение исследовано методом СТА (ТГ-ДСК-MS). Для создания различного 

распределения Ln/Sr по А-позициям решетки использовались процедуры закалки образцов от высоких 

температур в жидкий азот в атмосфере с контролируемым PO2. 

Фазовый состав продуктов термической обработки на воздухе систем Ln2O3-CoO-SrO 

соответствовал опубликованным данным [7, 8]. При нагреве синтезированных образцов в атмосфере 

Ar (PO2 ~20 Па) на кривых ТГ-ДСК проявлялись эффекты, которые были отнесены к изменению 

кислородной нестехиометрии (5), разупорядочению по А-подрешетке (6), реакциям кон-  

и диспропорционирования образованных фаз (7–10) (A = Sr1–xLnx, Ln = Sm,Gd, Dy; n = 1,2,): 
 

An+1СоnO3n+1 ⇔ An+1СоnO3n+1– + /2 O2;       (5) 

A-упорядоченный An+1СоnO3n+ ⇔ A-разупорядоченный An+1СоnO3n+;     (6) 

3ACoO3–1 ⇔ A3Сo2O7–2 + СоО + (1 – 31 + 2)/2O2;      (7) 

2A3Сo2O7–1 ⇔ 3A2СoO4–2 + СоО + (1 – 21 + 32)/2O2;      (8) 

ACoO3–1 + A2СoO4-2 ⇔ A3Сo2O7–3 + (3 – 1 – 2)/2O2;      (9) 

3 Gd2SrСo2O7 ⇔ a A2СoO4- + b СоО + c Gd2O3 + z O2.    (10) 
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Рис. 2. Фазовая диаграмма системы 1/2Gd2O3-SrO-CoO при температуре 1100 °C на воздухе [8] (a), маркером 

 обозначены синтезированные впервые фазы Gd1–xSrxCo2O7–. Схематическое изображение структуры фазы 

РП Sr2,4Ln0,6Co2O7– (b). Светлые сферы — позиции A1 и A2 катионов Sr/Ln, октаэдры — положение Со 

 

Термическая обработка шихты стехиометрического состава в атмосфере Ar при температуре 

1100–1260 °C с охлаждением без доступа О2 привела к формированию отсутствующих на фазовой 

диаграмме на воздухе ранее не описанных метастабильных фаз A3Сo2O7 (рис. 2а). Закаливание 

последних от температуры синтеза в жидкий азот позволило получить фазы Sr2,4Ln0,6Co2O7–  

с неравновесным распределением катионов Sr/Ln по А1,А2 позициям (рис. 2b, табл.).   

 

Параметры структуры и заселенность позиций А-катионов в фазах Sr2,4Ln0,6Co2O7–   

(Ln = Sm, Gd, Dy) в отожженном и закаленном состоянии  
 

_______________ 
*Отжиг: охлаждение 2/мин в атмосфере аргона от 1250 С.  
**Закалка: резкое охлаждение от 1250 С в атмосфере аргона в жидкий азот.  
***Частично разупорядоченный по А-позициям Sr2,4Ln0,6Co2O7. 

 

Выводы 

На основании анализа термодинамики образования фаз РП сформулирован способ стабилизации 

метастабильных кобальтитов со структурой фаз РП, n = 2, и проведен синтез новых фаз  

LnxSr3–xCo2O7–d (Ln = Sm, Gd, Dy) в области составов, не описанных до настоящего времени с отличным  

от термодинамически равновесного распределением катионов Ln/Sr по узлам решетки. 
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