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Впервые получены слоистые перовскитоподобные оксиды со структурой двухслойных фаз Руддле-
сдена–Поппера состава Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 (0 < х < 1). Показано, что определяющим параметром
при твердофазном синтезе Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 является температура плавления поверхностной
(двумерной неавтономной) фазы, активирующая процессы массопереноса и обеспечивающая вы-
сокую скорость химической реакции. Проведен анализ устойчивости и фазовых трансформаций
двухслойных фаз Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 в интервале температур 1100–1900°С. Показано, что крайние
соединения рассматриваемой системы Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7 формируются по единому механиз-
му и плавятся инконгруэнтно с образованием фаз со структурой перовскита. Экспериментально
установлено, что твердые растворы Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 устойчивы в области температур от 1400°С
до температур их плавления.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы ведутся активные исследо-

вания по синтезу и изучению слоистых перовски-
топодобных соединений различного состава и
строения [1–8]. Несмотря на большое число из-
вестных слоистых перовскитоподобных оксидов,
актуальным является поиск новых соединений
рассматриваемого класса и твердых растворов на
их основе [9–11].

Оксиды Nd2SrВ2O7 (В = Al, Fe), являющиеся
крайними соединениями частного разреза
Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7 системы NdO1.5–SrO–
AlO1.5–FeO1.5, относятся к слоистым перовскито-
подобным соединениям состава (AВO3)n ⋅ A'O или
AnA'ВnO3n + 1 (A = Ln, A' – щелочноземельный эле-
мент, В = Al или 3d-элемент, n – число слоев в пе-
ровскитовом пакете) и интенсивно исследуются в
последние годы [12–24]. Вместе с тем анализ ра-
бот, посвященных исследованию рассматривае-
мых сложных оксидов и твердых растворов на их
основе, показал ограниченность данных о про-
цессах их образования и устойчивости [19–24].

В целом можно выделить работы по исследо-
ванию процессов образования твердых раство-
ров со структурой фаз Руддлесдена–Поппера
для случаев изоморфных замещений в позиции
А общей структурной формулы AnA'ВnO3n + 1

двухслойных фаз Руддлесдена–Поппера
Nd2SrAl2O7 [14, 21, 22, 25]. Согласно [21, 22],
изовалентное замещение катионов неодима как
на лантан, так и на гольмий в системах
Nd2SrAl2O7–La2SrAl2O7 и Nd2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7
приводит к образованию непрерывных ря-
дов твердых растворов (Nd1 – хLaх)2SrAl2O7 и
(Nd1 – хHoх)2SrAl2O7. На основании анализа фазо-
вых равновесий в системах SrO–AlO1.5–LnО1.5
(Ln = La–Ho) в широких интервалах температур
и их частных разрезах LaAlO3–LaSrAlO4 и
SrAl2O4–Ho2О3 показано, что различие в меха-
низмах образования целевых продуктов синтеза
(Nd1–хLnх)2SrAl2O7 (Ln = La, Ho) определяется
устойчивостью фаз, формирующихся в рассмат-
риваемых системах [21, 22, 26, 27]. В [25] установ-
лено, что в зависимости от содержания атомов
кальция в структуре Nd2SrAl2O7 при твердофаз-
ном синтезе Nd2Sr1 – xCaxAl2O7 в частном разрезе
Nd2SrAl2O7–Nd2CaAl2O7 системы NdO1.5–SrO–
СаO–AlO1.5 фиксируется образование продуктов
разного состава: Nd2Sr1–xCaxAl2O7 (при x ≤ 0.5),
Nd2Sr0.5Ca0.5Al2O7, NdCaAlO4 и NdAlO3 (при 0.5 <
< x < 1).

Данные о процессах образования и термиче-
ской устойчивости промежуточных и целевых
фаз, формирующихся на основе системы
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NdO1.5–SrO–FeO1.5, плохо отражены в литературе
[19, 20, 24]. Данные по устойчивости фаз, форми-
рующихся в системе NdO1.5–SrO–AlO1.5–FeO1.5,
необходимы как для оптимизации режимов син-
теза исследуемых целевых фаз и твердых раство-
ров на их основе, так и для прогнозирования пу-
тей получения новых или малоизученных соеди-
нений. Имеющиеся к настоящему времени
данные о характере и температуре плавления пе-
ровскитоподобных соединений в системах
NdO1.5–SrO–AlO1.5 и NdO1.5–SrO–FeO1.5 приве-
дены в табл. 1.

Целью настоящей работы является определе-
ние границ фазовой стабильности двухслойных
фаз Раддлесдена–Поппера в системе NdO1.5–
SrO–AlO1.5–FeO1.5 в широком интервале темпе-
ратур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 (0 ≤ х ≤ 1, шаг 0.1) получали
методом твердофазного синтеза из SrCO3
(99.99%) и оксидов Nd2O3 (99.99%, гексагональ-
ная модификация), α-Fe2O3 (99%, структура гема-
тита) и α-Al2O3 (99.99%, Johnson Mattey, 1–15 мкм,
структурный тип корунда), выбранных на осно-
вании результатов исследования процессов
формирования сложных оксидов Nd2SrAl2O7 и
Nd2SrFe2O7 [18, 19, 24]. Реагенты предварительно
прокаливали в течение 2 ч: Nd2O3 – при 1000°С,
SrCO3, Al2O3 и Fe2O3 – при 300°С. Поправка на
декарбонизацию SrCO3 была рассчитана по тер-
могравиметрическим данным [19, 28]. Смеси реа-
гентов, отвечающие стехиометрии синтезируе-
мых соединений и твердых растворов, после го-
могенизации в агатовой шаровой мельнице с
использованием агатовых шаров в течение 2 ч в
воде высушивали, прессовали в виде цилиндров
диаметром 15 мм и толщиной 3–4 мм под давле-

нием 500 МПа и обжигали в режиме изотермиче-
ского отжига–закалки при 1200–1500°C на возду-
хе в течение 5, 15, 24 ч.

Фазовый состав и последовательность фазо-
вых превращений образцов Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7
были охарактеризованы методом порошковой
рентгеновской дифракции. Съемку проводили на
дифрактометре Shimadzu XRD-7000 (Cu, CoKα-
излучение). Для всех исследуемых образцов си-
стемы Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7 расчет параметров
элементарной ячейки был выполнен с помощью
пакета программ PDWin 4.0. Угловая поправка
введена с использованием метода внутреннего
стандарта. В качестве стандарта использовали α-
Si. Равновесие считали достигнутым, когда рент-
геновские дифрактограммы последовательно на-
гретых образцов Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 не показыва-
ли никаких дальнейших изменений.

Микроструктуру и элементный состав образ-
цов системы Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7 анализиро-
вали с помощью растровой электронной микро-
скопии и энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии с использованием электронного
микроскопа Quanta 200 в комплекте с рентгенов-
ским микроанализатором EDAX. Содержание
элементов, нормированное на 100%, было вычис-
лено с помощью параметра ZAF-коррекции.

Температуры плавления образцов системы
Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7 определяли методом ви-
зуально-политермического анализа на высоко-
температурном микроскопе с иридиевым держа-
телем образца [26, 27, 29–32]. Исследования про-
водили на воздухе (  = 0.21 атм.). Температуру
появления жидкой фазы определяли по началу
взаимного смещения частиц порошкообразного
образца в соответствии с методикой, описанной в
[26, 27, 29–32].

Определение микротвердости (HV) образцов
системы Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7 проводили по

2Op

Таблица 1. Характер и температуры плавления перовскитоподобных соединений в системах NdO1.5–SrO–AlO1.5
и NdO1.5–SrO–FeO1.5

*Приведена температура кристаллизации.
**Характер и температуры плавления сложных оксидов Nd2SrFe2O7 и NdSrFeO4 определены в настоящей работе.

Соединение Характер и температура 
плавления, °C Соединение Характер и температура 

плавления, °C

NdO1.5– SrO–AlO1.5 NdO1.5–SrO–FeO1.5

NdSrAlO4 Без разложения 1720 [49]
1740 [48]

**NdSrFeO4 Без разложения 1740

Nd2SrAl2O7 С разложением 1780 [49]
1810 [48]
1825 [21]

**Nd2SrFe2O7 С разложением 1770

NdAlO3 Без разложения 1990 [50] 2165* [48]
2067 [48]

NdFeO3 Без разложения 1795 [51]
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методу Виккерса на микротвердомере ПМТ-3
при нагрузке 20 кгс (~200 Н) и времени выдержки
30 с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Термообработка образцов системы

Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7, состоящих из смеси ок-
сидов и карбоната стронция в соотношениях,
отвечающих стехиометрии фаз состава
Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 (0 ≤ х ≤ 1), при температурах до
1400°С даже в случае продолжительной изотер-
мической выдержки, как показали результаты
рентгенодифракционного исследования, не при-
вела к получению целевого продукта. Только по-
сле термической обработки при 1400°С в течение 5 ч
сформировался практически однофазный твердый
раствор на основе двухслойной фазы Раддлесдена–
Поппера. Результаты рентгенофазового анализа
(РФА) показывают, что определяющим парамет-
ром при синтезе Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 является тем-
пература плавления поверхностной (двумерной
неавтономной) фазы [19, 23–25, 33, 34], при пере-
ходе которой в жидкоподобное состояние акти-
вируется массоперенос по границам зерен, обес-
печивая высокую скорость фазообразования и
быстрое завершение образования целевого про-
дукта [24, 35–38].

Изотермическая выдержка при 1400 и 1500°С в
течение 24 ч приводит к формированию плотноспе-
ченных однофазных образцов Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7
(рис. 1). Отметим хорошее совпадение соотноше-
ния элементов Nd : Sr : Al : Fe, определенных по
данным элементного микроанализа (табл. 2), с
заданным по синтезу составом: расхождение
составляет <3%. Согласно данным растровой
электронной микроскопии, алюмоферриты
Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 характеризуются блочнопо-
добной микроструктурой. Значения микротвер-
дости этих материалов варьируются в диапазоне
HV = 10–12 ГПа в зависимости от состава.

По результатам рентгеновской дифрактомет-
рии (рис. 1), алюмоферриты Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7
(0 < х < 1) изоструктурны двухслойным оксидам
Nd2SrВ2O7 (В = Al, Fe). Рентгеновские дифракто-
граммы всех образцов Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 проин-
дицированы в тетрагональной сингонии в пр. гр.
I4/mmm (Z = 2) в соответствии с данными [14, 20].
Зависимости параметров а, с и объема (V) элемен-
тарной ячейки от реальных составов (определен-
ных по данным элементного анализа) образцов
системы Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7, синтезирован-
ных при температуре 1400°С (табл. 1), приведены
на рис. 2а–2в. Полученные зависимости свиде-
тельствуют об образовании непрерывного ряда
твердых растворов Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7. Монотон-
ность увеличения параметров а, с и V элементар-
ной ячейки также указывает на единый механизм

изовалентного катионного замещения во всей об-
ласти существования твердых растворов
Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 (0 < х < 1). Наблюдаемое поло-
жительное отклонение от закона Вегарда (рис. 2а, 2б)
свидетельствует о возможном отклонении от ста-
тистически беспорядочного распределения
ионов Al3+ и Fe3+ в твердом растворе.

Для расчетного определения пределов смеси-
мости в системе Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7 была по-
строена зависимость поведения энергии Гиббса
фазы переменного состава от соотношения ком-
понентов при температурах 1100–1400°С. Необ-
ходимые для данного расчета значения энталь-
пии смешения ΔНм определяли на основе кри-
сталлоэнергетической теории изоморфных
смесей [39] с учетом уточнений, предложенных в
[40]. Функцию ΔSм рассчитывали в приближении
идеальной смеси, т.е. не учитывали влияние рас-
пределения разнозарядных катионов Nd3+/Sr2+

по неэквивалентным позициям в структурах
Nd2SrВ2O7 (В = Al, Fe) и других эффектов, связан-
ных с возможным упорядочением изоморфно за-

Рис. 1. Микрофотографии и рентгеновские дифрак-
тограммы алюмоферритов Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7
(СоKα-излучение), полученных из простых оксидов
неодима, алюминия, железа(III) и карбоната строн-
ция в результате термической обработки при 1400°С в
течение 24 ч. Все приведенные рентгеновские ре-
флексы соответствуют дифракционным максимумам
однофазных продуктов.
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мещающихся компонентов и с вкладом в ΔSм ко-
лебательной энтропии. Возможность использо-
вания подобных допущений для определения
пределов изоморфной смесимости компонентов в
сложных оксидных фазах была показана, напри-
мер, в работах [40–42]. Недостающие в литературе
сведения об объемных коэффициентах сжимаемо-
сти рассматриваемых фаз Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 опре-
деляли по соотношению, предложенному в работе
[43], из экспериментальных данных о микротвер-
дости фаз Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 (HV = 10–12 ГПа).
Полученные в результате расчета величины
модулей объемной упругости K (K = 1/β) для
Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 варьируются в пределах 144–
164 ГПа и характерны для оксидов с перовскито-
подобной структурой [15, 44–46]. Хорошее совпа-
дение полученной из экспериментальных данных
по микротвердости величины модуля объемной
упругости для Nd2SrAl2O7 с литературными дан-
ными (144 и 140 ГПа [15, 46] соответственно) поз-
воляет предположить корректность выполнен-
ных расчетов.

В результате анализа значений энергии Гиббса
Gм в зависимости от температуры и состава систе-
мы Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7 рассчитаны кривые
бинодального и спинодального распада твердых
растворов Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 в диапазоне темпе-
ратур 1100–1380°С (рис. 3).

Результаты исследования термической устой-
чивости ферритов Nd2SrFe2O7 и NdSrFeO4 мето-
дом визуально-политермического анализа на высо-
котемпературном микроскопе с последующим
рентгенофазовым анализом приведены на рис. 4а, 4б.

Соединение Nd2SrFe2O7 плавится с разложением
при 1770°С, что подтверждают данные РФА (на
высокотемпературном микроскопе) образца со-
става Nd2SrFe2O7 после его плавления (рис. 4а).
Можно отметить, что характер и фазовый со-
став образца после плавления (наличие фаз
NdFeO3, NdSrFeO4, Nd2SrFe2O7) подобны состоя-
нию образца изоструктурной фазы Lа2SrFe2O7 по-
сле его плавления, описанному в работе [47]. Со-
гласно приведенным в [47] данным, La2SrFe2O7
при плавлении разлагается на LaFeO3 и расплав
состава (мол. %) 32 La2O3, 36 SrO, 32 Fe2O3. Тем-
пература плавления NdSrFeO4 составляет 1740°С.
Рентгеновские данные для NdSrFeO4 после плав-
ления позволяют судить о конгруэнтном характе-
ре плавления указанной фазы (рис. 4б).

На основании данных теоретического расчета
равновесного и спинодального распада твердых
растворов Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 и данных, получен-
ных методом отжига и закалки с последующим
рентгенофазовым анализом, а также результатов
визуально-политермического анализа, позволив-
ших определить температуры начала плавления
фаз Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7, была построена диаграм-
ма фазовых трансформаций в системе
Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7 (рис. 3). Вид диаграммы
фазовых трансформаций в системе Nd2SrAl2O7–
Nd2SrFe2O7 определяется характером фазовых пре-
вращений и устойчивостью фаз, образующихся в
системах NdO1.5–SrO–FeO1.5 и NdO1.5–SrO – AlO1.5
в широком интервале температур. Температуры и
характер плавления сложных перовскитоподобных
алюминатов и ферритов, образующихся в системах

Таблица 2. Химический состав областей, отмеченных на рис. 1

Примечание. Содержание кислорода методом РСМА не определяли (стехиометрический состав приведен на основании
определенного методом РСМА содержания катионов).

Состав по синтезу Исследуемая 
область

Содержание компонентов, мол. %
Состав по анализу

AlO1.5 FeO1.5 SrO NdO1.5

Nd2SrFe2O7 SQ – 40.42 19.57 40.01 Nd2SrFe2O7

1 39.92 20.10 39.98
2 39.90 18.90 41.20

Nd2Sr(Al0.20Fe0.80)2O7 SQ 8.35 31.09 21.88 38.68 Nd2Sr(Al0.21Fe0.79)2O7

1 8.73 31.27 20.18 39.82 Nd2Sr(Al0.22Fe0.78)2O7

2 9.87 30.98 19.76 39.39 Nd2Sr(Al0.24Fe0.76)2O7

Nd2Sr(Al0.80Fe0.20)2O7 SQ 36.03 8.24 17.55 38.18 Nd2Sr(Al0.82Fe0.18)2O7

1 32.30 7.20 19.80 40.70 Nd2Sr(Al0.82Fe0.18)2O7

2 32.39 6.08 19.91 41.62 Nd2Sr(Al0.84Fe0.16)2O7

Nd2SrAl2O7 SQ 38.37 – 20.13 41.50 Nd2SrAl2O7

1 37.74 – 19.73 42.53
2 40.19 20.05 39.76
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NdO1.5–SrO–FeO1.5 и NdO1.5–SrO–AlO1.5, приведе-
ны в табл. 1.

В подсолидусной части системы Nd2SrAl2O7–
Nd2SrFe2O7 в интервале температур 1380–1750°С
расположено поле непрерывного ряда твердых
растворов Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7, подтвержденного
рентгеноструктурными исследованиями и расче-
том, представленным выше. Ниже рассчитанной
критической температуры Ткр находится область
распада твердых растворов Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7.

Как показано в работах [21, 26, 48], алюминаты
Ln2SrAl2O7 (Ln = La, Nd) плавятся с разложением
на LnAlO3 и жидкость состава 35.7La2O3 ⋅ 28.6SrO ⋅
⋅ 35.7Al2O3. Температуры плавления Nd2SrAl2O7,
определенные в работах [48, 49] и предыдущем
исследовании [21], отличаются незначительно и
составляют 1780, 1810 и 1825°С (табл. 1). Темпера-
тура плавления NdSrAlO4, согласно [48], состав-
ляет 1740°С и близка к температуре плавления
NdSrFeO4. Можно ожидать близкие температуры
плавления у оксидов NdSrAl1 – xFexO4, данные по
формированию и температурам плавления кото-
рых в литературе отсутствуют. По данным [48] и
[50], NdAlO3 плавится при 2067 и 1990°С соответ-
ственно. Согласно [51], NdFeO3 плавится конгру-
энтно при 1795°С. Данных о температурах плав-

ления перовскитоподобных фаз NdAl1 – xFexO3
системы NdFeO3–NdAlO3 в литературе не найдено.
Имеется ограниченная информация об изострук-
турных фазах LaAl1 – xFexO3 [52] и GdAl1 – xFexO3 [53],
формирующихся во всем концентрационном ин-
тервале при термической обработке при 1300°С.

Таким образом, более легкоплавкими в систе-
мах NdО1.5–SrO–ВО1.5 (В = Al, Fe) оказываются
однослойные оксиды NdSrВO4 по сравнению с
двухслойными фазами Nd2SrВ2O7 и оксидами
NdВO3 (В = Al, Fe) со строением перовскита
(табл. 1). Все это определяет вид фазовой диа-
граммы, т.е. наличие двух областей, в которых
существуют твердая (Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 или
NdAl1 – xFexO3) и жидкая фазы (рис. 3). Таким об-
разом, нижняя кривая высокотемпературной ча-
сти системы Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7 соответ-
ствует линии солидуса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом твердофазных химических реакций

из простых оксидов неодима, железа(III), алюми-
ния и карбоната стронция при температуре

Рис. 2. Изменение параметров а (а), с (б) и объема эле-
ментарной ячейки V (в) с увеличением содержания же-
леза(III) в твердом растворе Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7.
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Рис. 3. Диаграмма фазовых трансформаций в системе
Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7. Рассчитанные кривые би-
нодального (1) и спинодального (2) распада твердых
растворов Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7, 3 – эксперименталь-
ные данные. Данные приведены по результатам мик-
рорентгеноспектрального анализа.
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1400°C впервые получен непрерывный ряд твер-
дых растворов двухслойных фаз Раддлесдена–
Поппера Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 (0 < х < 1). Показано,
что зависимость параметров элементарной ячейки
от состава имеет положительное отклонение от за-
кона Вегарда. Построена диаграмма фазовых транс-
формаций в системе Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7 на
воздухе. Теоретически рассчитаны пределы
стабильности изоморфной смеси в субсолидус-
ной области системы Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7.
Экспериментально определены температуры и
характер плавления исследуемых соединений
Nd2Sr(Al1 – xFex)2O7 (0 < х ≤ 1) и NdSrFeO4. Пока-
зано, что крайние соединения рассматриваемой
системы Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7 формируются
по единому механизму и плавятся инконгруэнтно
с образованием фаз со структурой перовскита.
Представлена диаграмма состояния системы
Nd2SrAl2O7–Nd2SrFe2O7 с неограниченной вза-
имной растворимостью компонентов при высо-
ких температурах и с областью распада ниже кри-
тической температуры Ткр.
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