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В системе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 выше 1515°С установлена область формирования непрерывного
ряда твердых растворов двухслойных алюминатов (La1 – xHox)2SrAl2O7, относящихся к фазам Руд-
длесдена–Поппера. Сложные алюминаты (La1 – xHox)2SrAl2O7 кристаллизуются в тетрагональной
сингонии (пр. гр. I4/mmm). Представлена схема фазовых трансформаций системы La2SrAl2O7–
Ho2SrAl2O7 с неограниченной взаимной растворимостью компонентов при высоких температурах и
с областью распада ниже критической температуры Ткр = 1515°С.
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ВВЕДЕНИЕ
С развитием новых направлений в различных

областях науки и техники значительно вырос ин-
терес к материалам, устойчивым к действию вы-
соких температур и агрессивных сред. К числу
перспективных материалов для создания высоко-
температурной керамики, обладающих ценными
физическими свойствами (электрическими, маг-
нитными и т.д.), относятся сложные алюминаты
Ln2SrAl2O7 (Ln = РЗЭ) и твердые растворы на их
основе [1–12]. Оксиды Ln2SrAl2O7 (Ln = La, Ho),
являющиеся крайними соединениями частного
разреза La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7, кристаллизуются
в структурном типе Sr3Ti2O7 (пр. гр. I4/mmm) и от-
носятся к слоистым перовскитоподобным фазам
Руддлесдена–Поппера [13–15]. Сложности, возни-
кающие при использовании указанных соединений
в широкой области температур и при других внеш-
них воздействиях, в первую очередь могут быть свя-
заны с возможностью их распада, потерей структур-
ной устойчивости. Анализ работ [7, 16–19], посвя-
щенных исследованию рассматриваемых сложных
оксидов и твердых растворов на их основе, пока-
зал ограниченность данных о процессах их обра-
зования и устойчивости.

На рис. 1а приведена обобщенная схема процес-
сов образования сложных алюминатов La2SrAl2O7 и
Ho2SrAl2O7, иллюстрирующая различный меха-
низм формирования рассматриваемых оксидов [14,

19–21]. Анализ фазовых равновесий в частных раз-
резах LaAlO3–LaSrAlO4 [20] и SrAl2O4–Ho2О3 [21]
показал, что различие в механизмах образования
тройных соединений Ln2SrAl2O7, где Ln = La, Ho,
определяется устойчивостью фазы LnAlO3
(Ln = La, Ho) со структурой перовскита. Ортоалю-
минат лантана LaAlO3 устойчив до температуры
конгруэнтного плавления. Согласно [19, 21–23],
алюминат гольмия HoAlO3 разлагается в твердой
фазе начиная с 1200°С. Вследствие этого крайние
члены системы La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 имеют
различный характер формирования (рис. 1а). Со-
гласно данным работы [19], при формировании
твердых растворов (La1 – хHoх)2SrAl2O7 важным яв-
ляется близость состава твердого раствора к со-
ставу индивидуальных соединений La2SrAl2O7 или
Ho2SrAl2O7, которые, в свою очередь, формируются
многостадийно по разным механизмам с последую-
щим изовалентным замещением ионов La3+ и Ho3+

в этих соединениях (рис. 1б).

Целью настоящего исследования является
определение термической устойчивости сложных
алюминатов в системе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 в
интервале температур 1100–1900°С. Выбор дан-
ной системы определяется особенностями меха-
низма образования и плавления крайних соеди-
нений рассматриваемой системы.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез сложных перовскитоподобных соеди-
нений (La1 – хHoх)2SrAl2O7 во всем концентрацион-
ном интервале составов проводили методом твер-
дофазных химических реакций. Для приготовления
исходных смесей системы La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7
использовали следующие реактивы: оксиды La2O3
и Ho2O3 марки “сст” с содержанием основного ком-
понента 99.99%, SrCO3 квалификации “ос. ч. 7-2” и

тонкодисперсный Al2O3 (Johnson Mattey, 99.99%,
1–15 мкм). Исходные компоненты, взятые из рас-
чета на составы в системе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7
через 10 мол. %, гомогенизировали путем механи-
ческого перемешивания в дистиллированной воде,
высушивали и прессовали в таблетки под давлени-
ем 500 МПа. Термообработку полученных образцов
в интервале температур 1100–1900°С проводили на
воздухе в печи с платинородиевым нагревателем
и в атмосфере аргона в вакуумной микропечи Га-
лахова [24].

Фазовый состав и последовательность фазо-
вых превращений образцов системы La2SrAl2O7–
Ho2SrAl2O7 определяли методом порошковой рент-
геновской дифракции. Съемку рентгеновских
дифрактограмм выполняли на дифрактометре
ДРОН-3 (CuKα-излучение, Ni-фильтр). Иденти-
фикацию фаз и расчет параметров элементарной
ячейки проводили с использованием комплекса
PDWin 4.0 и базы порошковых дифракционных
данных PDF2. Равновесие в системе считали
достигнутым, когда рентгеновские дифракто-
граммы последовательно нагретых образцов
(La1 – хHoх)2SrAl2O7 не показывали никаких изме-
нений.

Температуры плавления образцов системы
La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 определяли методом ви-
зуально-термического анализа на высокотемпе-
ратурном микроскопе с иридиевым держателем
образца [25]. Исследования проводили на воздухе
(  = 0.21 атм). Температуру появления жидкой
фазы определяли по началу взаимного смещения
частиц порошкообразного образца в соответствии с
методикой, описанной в работах [25, 26].

Плотность Ho2SrAl2O7 определяли пикно-
метрическим методом при температуре 25°С с
точностью 0.02 г/см3. Рентгеновскую плотность
(La1 – хHoх)2SrAl2O7 рассчитывали из полученных
параметров элементарных ячеек синтезирован-
ных фаз (табл. 1).

2Op

Рис. 1. Общая схема лимитирующих реакций форми-
рования алюмосодержащих двухслойных фаз Руддле-
сдена–Поппера (а) и твердых растворов на их основе
(б) при твердофазном синтезе, построенная по дан-
ным работ [14, 19–21].
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Таблица 1. Параметры элементарных ячеек и данные рентгеновской (dx) и пикнометрической (dп) плотности
фаз системы (1 – х)La2SrAl2O7–х Ho2SrAl2O7

Фаза
Параметры элементарной ячейки, Å Плотность, г/см3

a ± 0.001 c ± 0.01 dx dп

La2SrAl2O7 3.771 20.20 6.14 6.10 (6.127 [20])
(La0.7Ho0.3)2SrAl2O7 3.755 20.03 6.44 –
(La0.6Ho0.4)2SrAl2O7 3.746 19.99 6.53 –
(La0.5Ho0.5)2SrAl2O7 3.736 19.92 6.66 –
(La0.4Ho0.6)2SrAl2O7 3.725 19.82 6.79 –
(La0.3Ho0.7)2SrAl2O7 3.725 19.75 6.89 –
Ho2SrAl2O7 3.709 19.45 7.24 7.04
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термообработка образцов системы La2SrAl2O7–
Ho2SrAl2O7, состоящей из смеси оксидов и карбона-

та стронция в соотношениях, отвечающих стехио-
метрии фаз состава (1 – х)La2SrAl2O7–хHo2SrAl2O7
(0 < х < 1), при температурах до 1500°С даже в слу-
чае продолжительной изотермической выдерж-
ки, как показали результаты рентгенодифракци-
онного исследования, не привела к получению
целевого однофазного продукта. Формирование
плотноспеченных однофазных образцов состава
(La1 – xHox)2SrAl2O7 фиксировали при термической
обработке при 1530°С в течение 30 ч (рис. 2а). Иден-
тичность рассматриваемых рентгеновских дифрак-
тограмм и сдвиг рефлексов в сторону больших углов
при увеличении концентрации алюмината гольмия
указывают на образование непрерывного ряда твер-
дых растворов в системе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7.
Все максимумы соответствуют рефлексам струк-
турного типа Sr3Ti2O7, в котором кристаллизуют-
ся сложные алюминаты La2SrAl2O7 и Ho2SrAl2O7.
Аддитивный характер изменения параметров
элементарной ячейки и значений плотности
(La1 – xHox)2SrAl2O7 с увеличением х подтверждает
выполнение закона Ретгерса и формирование од-
нофазных твердых растворов (La1 – хHoх)2SrAl2O7
(табл. 1, рис. 2б).

Для расчетного определения пределов сме-
симости в субсолидусной области системы
La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 при температурах ниже
1530°С была рассмотрена зависимость поведения
энергии Гиббса GM-фазы переменного состава от
соотношения компонентов при температурах 1100–
1530°С. На основании экспериментальных данных
по пределам растворимости оксидов в системе
(1–х)La2SrAl2O7–хHo2SrAl2O7 при 1300°С (х1 = 0.23,
x2 = 0.8 [19]) были определены параметры Q1 и Q2
субрегулярной модели:

После этого решали прямую задачу термоди-
намики фазовых равновесий [27–30] для расчет-
ного построения кривых бинодального и спино-
дального расслаивания твердых растворов субсо-
лидусной области схемы фазовых превращений в
системе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 (рис. 3).

Дальнейшее исследование термической устойчи-
вости сложных алюминатов в системе La2SrAl2O7–
Ho2SrAl2O7 состояло в определении температуры со-
лидуса для твердых растворов (La1 – xHox)2SrAl2O7.

1 2

1

2 2
1 2

2 2
1 2

2 1

2 1

(1 ) (1 )
((1 ) ln(1 ) ln ),

(1 4 3 ) (2 3 )

(ln ln(1 )), ,

( ) ( ).

M

M

M M

х х x x
M MM

х х

G x x Q x x Q
RT x x x x

G x x Q x x Q
x

G GRT x x
x x

G x G xG
x x x

= =

=

= − + − +
+ − − +

∂ = − + + − +
∂

∂ ∂+ − − =
∂ ∂

−∂ =
∂ −

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы алюминатов
(La1 – xHox)2SrAl2O7 (а), изменение объема элемен-
тарной ячейки V с увеличением содержания гольмия
в твердом растворе (La1 – xHox)2SrAl2O7 (б). Все при-
веденные на рис. 2а рентгеновские рефлексы соот-
ветствуют дифракционным максимумам однофазных
продуктов (La1 – xHox)2SrAl2O7.
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В результате термического анализа определена
линия солидуса (рис. 3).

Вид высокотемпературной части схемы фазовых
трансформаций в разрезе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7
системы LaO1.5–SrO–AlO1.5–HoO1.5 определяется
инконгруэнтным характером плавления оксидов
La2SrAl2O7 и Ho2SrAl2O7. Согласно [21], соедине-
ние Ho2SrAl2O7 плавится инконгруэнтно:

Сложный оксид La2SrAl2O7, по данным работы
[20], плавится по перитектической реакции:

1740 C
2 2 7 2 3Но SrAl O Ho O +  ж.°⎯⎯⎯⎯→

 

Описанные выше особенности плавления
определяют вид высокотемпературной части
схемы фазовых трансформаций в системе
La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7: переход в политерми-
ческое сечение четырехкомпонентной системы
LaAlO3–LaSrAlO4–Ho2O3–SrAl2O4 и усложнение
состава продуктов кристаллизации из области со-
существования жидких и твердых фаз (табл. 2).

Таким образом, по данным термодинамическо-
го моделирования бинодального и спинодального

1840 C
2 2 7 3La SrAl O LaAlO +  ж.°⎯⎯⎯⎯→

Рис. 3. Схема фазовых трансформаций в системе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7. Рассчитанные кривые бинодального (1) и
спинодального (2) распада твердых растворов (La1 – xHox)2SrAl2O7, 3 – экспериментальные данные, 4 – данные, по
которым осуществлялась настройка модели [19].
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Таблица 2. Температуры и характер плавления образующихся при разложении фаз в системах HoO1.5–SrO–AlO1.5 и
LaO1.5–SrO–AlO1.5

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

LaO1.5–SrO–AlO1.5 HoO1.5–SrO–AlO1.5

LaSrAlO4 Конгруэнтный 1720 [20] HoSrAlO4 [31] –

La2SrAl2O7 Инконгруэнтный 1840 [20] Ho2SrAl2O7 Инконгруэнтный 1740 [21]

LaAlO3 Конгруэнтный 2100 [20] HoAlO3 Конгруэнтный 1980 [23]
SrAl2O4 1790, 2015 [21]
Ho2O3 2382 [21]
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распада твердых растворов (La1–xHox)2SrAl2O7 ме-
тодами отжига и закалки с последующими рент-
генофазовым и визуально-политермическим ана-
лизами определения температур плавления по-
лученных алюминатов (La1 – xHox)2SrAl2O7 была
построена схема фазовых трансформаций в си-
стеме La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7, представленная на
рис. 3. Вид схемы фазовых трансформаций в систе-
ме La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 определяется характе-
ром фазовых превращений и устойчивостью фаз,
образующихся в системах HoO1.5–SrO–AlO1.5 и
LaO1.5–SrO–AlO1.5 в широком интервале темпера-
тур. В подсолидусной части системы La2SrAl2O7–
Ho2SrAl2O7 расположено поле непрерывного ряда
твердых растворов (La1 – xHox)2SrAl2O7, подтвер-
жденное рентгенодифракционным исследовани-
ем. Ниже рассчитанной критической температуры
Ткр находится область распада твердых растворов
(La1 – xHox)2SrAl2O7. Нижняя кривая высокотемпе-
ратурной части схемы фазовых трансформаций в
системе La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 соответствует ли-
нии солидуса, определенной с помощью высоко-
температурного микроскопа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определены условия твердофазного синтеза од-
нофазного твердого раствора (La1 – xHox)2SrAl2O7.
На основании экспериментальных данных по
пределам растворимости оксидов в системе
La2SrAl2O7–Ho2SrAl2O7 по субрегулярной модели
определены кривые бинодального и спинодаль-
ного расслаивания твердых растворов субсоли-
дусной области. Показано, что критическая точка
расположена ниже экспериментально определен-
ной области существования однофазного твердо-
го раствора (La1 – xHox)2SrAl2O7. Эксперименталь-
но определена линия солидуса.
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