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Abstract. The paper presents the results of a quantum chemical calculation of the stability of the 
Ruddlesden-Popper phase (Sr1-xGdx)3Co2O7-δ (RP2) depending on the distribution of Gd3+/Sr2+ cations 
and the presence of oxygen vacancies. It has been shown that at x<0.208 both Gd3+ cations and oxygen 
vacancies are localized in the perovskite layer, which leads to structure stabilization. New metastable 
RP2 phases of strontium-rare earth cobaltites with (Sr0.8Ln0.2)3Co2O7-δ composition (Ln=Sm, Gd, Dy) 
were synthesized and characterized, these phases being absent from the phase diagrams in air.
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Аннотация. В работе приведены результаты квантово-химического расчета стабильности 
фазы Раддлесдена-Поппера (Sr1-хGdx)3Со2O7-δ (RP2) в зависимости от распределения катионов 
Gd3+/Sr2+ и наличия кислородных вакансий. Показано, что при х<0.208 как катионы Gd3+, так 
и кислородные вакансии локализуются в перовскитном слое, что приводит к стабилизации 
структуры. На примере стронций-редкоземельного кобальтита состава (Sr0.8Ln0.2)3Со2O7-δ 
(Ln=Sm, Gd, Dy) экспериментально продемонстрирована возможность получения отсутствующих 
на фазовых диаграммах метастабильных фаз RP2.

Ключевые слова: перовскит, фазы Раддлесдена-Поппера, кобальтит, оксиды редкоземельных 
элементов.
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Введение
Оксиды со структурой перовскита АВО3, а также двойные перовскиты AxA’ (1-x)ByB’ (1-y)О3 

имеют огромное значение в различных областях науки и техники [1], и изучению их свойств, 
структуры и областей применения посвящено большое количество публикаций. Основным путем 
достижения/регулирования необходимых функциональных свойств этих соединений является 
варьирование брутто-состава и природы катионов в А- и В‑подрешетках, а также допирование 
систем АВО3 низкими концентрациями других катионов для тонкой подстройки свойств. В по-
следнее время значительное внимание уделяется перовскитоподобным системам, в частности 
фазам Раддлесдена-Поппера (RP). Отмечено, что фазы RP на основе редкоземельных оксидов 
играют важную роль в создании анодных [2] и катодных [3, 4] компонентов твердотопливных 
элементов, а также кислородпроводящих мембран [5], электрокатализаторов [6] и сенсоров [7].
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Структура фаз RP гомологического ряда An+1BnO3n+1 представляет собой n слоёв “перов-
скита” АВO3, разделенных слоем АO со структурой каменной соли (RS) (рис. 1, n=1–3, ∞). Со-
ответственно, стехиометрия фаз RP может быть записана как АO∙(АВO3) n или (АO)1/n∙АВO3, 
при этом крайними членами ряда являются соединения A2BO4 (n=1) и “обычные” перовскиты 
АВО3 (n=∞). Не для всех комбинаций А-В экспериментально получены фазы RP. Так, в серии 
Srn+1TinO3n+1 описаны соединения с n до трёх (эпитаксиально синтезированы с n=10) [8], тогда как 
для системы (LnxSr1-x)n+1ConO3n+1 (Ln=Nd, Sm, Gd) на фазовой диаграмме на воздухе присутству-
ют только фазы с n=∞ и n=1, содержащие одновременно Ln-Sr-Co, и единственная фаза с n=2 
Gd2SrCo2O7-δ [9–11]. Хотя теоретически показано, что при n>3 фазы РП становятся нестабиль-
ными [12], в настоящее время имеется только приблизительное понимание природы факторов, 
обеспечивающих стабилизацию фаз RP, и термодинамических критериев их формирования.

Цель работы состоит в теоретическом моделировании и синтезе перовскитоподобных фаз 
Раддлесдена-Поппера RP2 (n=2) LnxSr3-xCo2O7-d (Ln=Sm, Gd, Dy) в области составов, не описан-
ных до настоящего времени.

Экспериментальная часть

Поликристаллические образцы (Ln0.2Sr0.8)3Co2O3-δ были получены по  стандартной ке-
рамической технологии из  оксидов Ln2O3 (99,99  % REO, Alfa Aesar), Co3O4 (чистота 99,7  %, 
metalsbasis, Alfa Aesar)) и карбоната стронция SrCO3 (чистота 99,99 %, metalsbasis, Alfa Aesar). 

Рис. 1. (А) – ​Схематическое изображение структур фаз Раддлесдена-Поппера (Аn+1BnO3n+1, n=1–3) и перовскита 
(ABO3, n=∞). (В) – ​обозначение анионных (O1-O3) и катионных (A1, A2) позиций и распределение катионов 
Gd3+/Sr2+ в фазе RP2 Sr2.4Gd0.6Co2O7-δ. Заштрихованные октаэдры – ​В‑катионы (Соn+); светлые/заштрихованные 
круги – ​А‑катионы (Ln3+/Sr2+); маленькие чёрные круги – ​анионы кислорода O2-. A1-A2 и О1-О3 обозначают 
неэквивалентные позиции А‑катионов и кислорода соответственно

Fig. 1. (A) – ​Schematic representation of Ruddlesden-Popper (Аn+1BnO3n+1, n=1–3) and perovskite (ABO3, n=∞) 
structures. (В) – ​designation of anionic (O1-O3) and cationic (A1, A2) positions and Gd3+/Sr2+ cation distribution 
for RP2 phase Sr2.4Gd0.6Co2O7-δ
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Исходная шихта дважды подвергалась процедуре прессования (таблетки диаметром 15  мм, 
толщина 1÷2 мм, 15 МПа) – ​спекания (воздух, 1200 °C, 24 ч) – ​размола, после чего дополнитель-
но обрабатывались в потоке аргона (99,999 %) при 1200 °C в течение 2 часов с последующим 
охлаждением 2°/мин до 700 °C.

Синхронный термический анализ проводился на приборе Netzsch STA Jupiter 449C с масс-
спектральным анализатором Aeolos QMS 403C. Измерения проводились в платиновых тиглях, 
для анализа использовалась фракция <0,1 мм; масса образца 27–32 мг.

Содержание кислорода в образцах определено из убыли массы при их восстановлении во-
дородом по методике [13], погрешность определения нестехиометрии δ составляла ± 0,01.

Рентгенофазовый и рентгеноструктурный анализы проводили с использованием дифрак-
тометра PANalytical X’Pert PRO (CuKα) в интервале углов 2θ 10–140°. Обработка результатов 
проведена с применением полнопрофильного анализа поликристаллических веществ по мето-
ду Ритвельда и методу минимизации производной разности [14].

Квантово-химические расчеты выполнялись c использованием обобщенного градиентно-
го приближения метода функционала плотности GGA+U(PW91) [15, 16] пакета программ VASP 
[17, 18]. Коррекционные поправки Хаббарда U для состояний Co 3d полагались равными 4 эВ 
[19]. Неограниченные по спину собственные функции приближения проекционных присоеди-
ненных волн (PAW) [20, 21] базиса валентных состояний генерировались для О 2s22p4, Co 3d84s1,  
Sr 4s24p65s2 и Gd 5p65d16s2 электронов при использовании плоских волн с кинетической энер-
гией менее 415 эВ. В моделях без атомов Gd использовалась P1 трансляционная ячейка, со-
держащая 8 формульных единиц Sr3Co2O7, построенная в соответствии с экспериментальными 
структурными данными [22]. Оптимизация геометрии этой структуры и различных структур 
c кислородными вакансиями и с атомами Gd, замещающими часть атомов Sr, проводилась без 
каких-либо симметрийных ограничений. Численное интегрирование в обратном пространстве 
проводилось с использованием сетки 4×4×2 Монкхорста-Пака.

Результаты и обсуждение

Квантово-химическое моделирование структуры Sr1-xGdxCo2O7. В качестве исходной струк-
туры для расчета была принята тетрагональная (I4/mmm) форма Sr3Co2O7 (фаза RP2, n=2) [22]. 
Расчетные величины параметров решетки для неё (a=b=3,86 Å, c=19,95 Å) удовлетворительно 
совпадали с экспериментальными значениями для нестехиометрического образца Sr3Co2O6.13 
[23] (a=b=3,832(3), c=20,083(11)). В структуре Sr3Co2O7 имеются две неэквивалентные позиции 
стронция (А1, А2) и три кислорода (О1, О2, О3) в зависимости от того, принадлежат ли они 
перовскитному блоку или дополнительному слою RS (рис. 1В). Оценка влияния распределения 
A‑катионов на стабильность фазы была проведена на примере модели с трансляционной решет-
кой Sr24Co16O56, в котором часть катионов стронция заменялась на гадолиний (Sr19Gd5Co16O56) 
и сопоставлялась общая энергия для различных вариантов размещения Gd3+/Sr2+ по А1 и А2 
позициям. Расчет показал, что для стехиометрии Sr(24–5)/8Gd5/8Co2O7 наиболее низкой энергией 
обладает конфигурация, в которой в позиции А2 расположены только катионы Sr2+, а позиция 
A1 занята катионами Gd3+/Sr2+ в отношении 5/3 (рис. 1В). Такое распределение катионов в рас-
чете на формульную единицу как минимум на 0,07 eV выгоднее, чем конфигурации, в которых 
гадолиний наряду со  стронцием присутствует в  позиции А2. Этот результат полностью со-
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гласуется с данными рентгеноструктурного анализа фаз Ln0.6Sr2.4Co2O7-δ (Ln=Gd, Dy), которые 
указывают на то, что катионы Ln3+ локализованы в A1 [24, 25]. Интересно, что при высоких 
содержаниях гадолиния (в соединении Gd2SrCo2O7) наблюдается обратная картина – ​Gd+3 ло-
кализован исключительно в положении А2, а Sr2+ – ​в А1 [26, 27].

Для наиболее устойчивой конфигурации Sr(24–5)/8Gd5/8Co2O7 с локализацией Gd в слое А1 
была рассчитана энергетика образования кислородных вакансий. Как можно понять из рис. 1В, 
все анионы кислорода в структуре RP2 находятся в октаэдрическом (искаженном) окружении, 
при этом аксиальные (условно) позиции занимают катионы Con+ (для О1, О3) или Con+ и Sr2+ 
(сайт О2), а в экваториальных находятся четыре А‑катиона (Gd3+/Sr2+).

Результаты расчета представлены в табл. 1. Как следует из данных, приведенных в табли-
це, удаление кислорода, расположенного между катионами кобальта в позиции O1 в перовскит-
ном блоке является экзотермическим процессом, т.е. энергетически выгодно, а из положения 
О2 (слой RS) – ​не выгодно. Образование вакансии в слое О3 может быть как экзо-, так и эндо-
термическим в зависимости от экваториального окружения. Эти результаты также полностью 
согласуются с результатами атомистического моделирования фаз RP Srn+1TinO3n+1 (n=1–3), кото-
рые указывают на энергетическое преимущество образования кислородных вакансий Vo∙∙ в пе-
ровскитных слоях по сравнению со слоем RS [28], а также с экспериментальными результатами 
рентгеноструктурного анализа нестехиометрического Dy0.6Sr2.4Co2O7-δ (δ=0,36, 1,18) [25], для 
которого показано, что при небольших уровнях нестехиометрии (δ=0,36) анионные вакансии 
располагаются только в позиции О1, а по мере увеличения степени нестехиометрии (δ=1,18) – ​
в положении О1 и в меньшей степени в О3.

Как было показано нами ранее [29], свободная энергия Гиббса ∆G0
n реакций (1) взаимо-

превращения фаз RP очень мала. Соответственно, любое малое воздействие (фактор), характер 
влияния которого на термодинамические свойства фазы AO(ABO3) n зависит от величины n, 
будет смещать равновесие реакции (1).

2 AO(ABO3) n = AO(ABO3) n‑1 + AO(ABO3) n+1     ∆G0
n ≈ 0	 (1)

Приведенные выше результаты квантово-химических расчетов свидетельствуют, что ха-
рактер распределения А‑катионов по кристаллографическим позициям и образование кисло-
родных вакансий влияют на  стабильность фаз, причем в  случае Gd-содержащего кобальти-
та возникновение анионной вакансии стабилизирует структуру фазы RP2. Поэтому развитие 
нестехиометрии может оказаться тем фактором, который будет смещать равновесие реакции 

Таблица 1. Энергия образования EVo∙∙ кислородной вакансии Vo∙∙
 в модели Sr19Gd5Co16O56

Table 1. Energy of formation of oxygen vacancy Vo∙∙
 (EVo∙∙) for Sr19Gd5Co16O56 model

Позиция
Окружение

EVo∙∙, eV
Аксиальное Экваториальное

O1 Со, Со Gd3Sr экзо, –0,12
O3 Со, Со Gd2Sr2 экзо, –0,06
O3 Со, Со GdSr3 эндо, 0,6
O2 Со, Sr Sr4 эндо, 1,24
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(1). Для проверки этого предположения было сопоставлено поведение системы Ln2O3-SrO-CoO 
(Ln=Sm, Gd, Dy) на воздухе и среде с низким содержанием кислорода, т.е. в условиях, обеспе-
чивающих возникновение разной степени нестехиометрии.

Синтез и устойчивость фаз (Sr0.8Ln0.2)3Со2O7-δ (Ln=Sm, Gd, Dy). Как отмечено выше, при 
высокотемпературной обработке на воздухе систем Ln2O3-SrO-CoO (Ln=Sm, Nd, Gd) в обла-
сти брутто-составов, соответствующих смешанным Ln-Sr кобальтитам со стехиометрией фаз 
Раддлесдена-Поппера (Sr1-xLnx)n+1ConO3n+1 (n=1…∞), экспериментально доказано формирование 
только крайних членов гомологического ряда – ​перовскитов (Sr1-xLnx)CoO3-δ (n=∞) и фаз RP1 
(Sr1-xLnx)2CoO4-δ (n=1), за исключением системы Gd-Sr-Co, для которой обнаружено соединение 
Gd2SrCo2O7 [9–11], а также метастабильной фазы RP2 Gd0.375Sr2.625Co2O7–δ в образцах, закален-
ных в жидкий азот от 600 °C [30].

В полном соответствии с результатами опубликованных работ, фазовый состав ших-
ты брутто-состава Sr2.4Ln0.6Co2Oz (Ln=Sm, Gd, Dy), обработанной на воздухе при 1200 °C, 
был представлен смесью фаз перовскита ACoO3-δ (P) и  фазы RP1 A2CoO4-δ (RP1), где 
A=Sr1-xLnx.

Для всех изученных редкоземельных оксидов нагрев этой смеси (P+RP1) в атмосфере 20 % 
О2-Ar сопровождался монотонной обратимой потерей массы без заметных тепловых эффектов 
(рис. 2А), что связано с изменением стехиометрии фаз P и RP1, реакции 2а, 2b.

Рис. 2. (А) – ​ТГ (1), ДСК (2) и ДТГ(3) кривые, полученные в процессе нагрева β=10°/мин:
( ) Sr1-xGdxCoO3-δ + (Sr1-yGdy)2CoO4-δ в потоке смеси 20 % О2-Ar;
(- - - -) Sr1-xGdxCoO3-δ + (Sr1-yGdy)2CoO4-δ в потоке чистого Ar (99.999 %);
(·······) Sr2.4Gd0.6Co2O7-δ в потоке смеси 20 % О2-Ar;
(В) – ​ДТГ (1b, 2b, 3b) кривые и масс-спектральная интенсивность IC ионного тока иона O+

2 m/z=32 (1a, 2a, 
3a), полученные при нагреве смеси Sr1-xLnxCoO3-δ + (Sr1-yLny)2CoO4-δ в потоке чистого Ar. (1) – ​Sm, (2) – ​Gd, 
(3) – ​Dy

Fig. 2. (A) – ​TG (1), DSC (2) and DTG (3) curves for heating rate β=10°/min:
( ) Sr1-xGdxCoO3-δ + (Sr1-yGdy)2CoO4-δ, 20 % О2-Ar feed;
(- - - - ) Sr1-xGdxCoO3-δ + (Sr1-yGdy)2CoO4-δ, Ar (99.999 %) feed;
(·······) Sr2.4Gd0.6Co2O7-δ, 20 % О2-Ar feed;
(В) – ​DTG (1b, 2b, 3b) curves and ion current (IC) of O+

2 ion m/z=32 (1a, 2a, 3a). 
Heating of Sr1-xLnxCoO3-δ + (Sr1-yLny)2CoO4-δ in argon feed. (1) – ​Sm, (2) – ​Gd, (3) – ​Dy
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ACoO3-δp ↔ ACoO3-δpʹ + (δδpʹ-δp)/2 O2,	 (2a)

A2CoO4-δ1 ↔ A2CoO4-δ1ʹ + (δ1ʹ-δ1)/2 O2,	 (2b)

A3Co2O7-δ2 ↔ A3Co2O7-δ2ʹ + (δ2ʹ-δ2)/2 O2,	 (2с)

AʹCoO3-δp + Aʹʹ2CoO4-δ1 ↔ A3Co2O7-δ2 + (δ2-δ1-δp)/2 O2,	 (3)

где δp, δ1, δ2 – ​нестехиометрия перовскита и фаз RP1, RP2 соответственно; A=(Sr1-xLnx)
Нагрев смеси P+RP1 в атмосфере чистого аргона (99,999 %) также сопровождался поте-

рей массы (рис.  1А), однако, в  отличие от  смеси 20  %О2-Ar, на  кривых ТГ и  ДТГ при тем-
пературах 970–1200 °C (Т2, табл. 2) наблюдались аномалии, сопровождающиеся выделением 
кислорода (рис. 2В). После такой обработки в образцах, охлажденных от 1200 °C в атмосфере 
аргона, исчезали фазы P и RP1 и обнаруживалась единственная тетрагональная I4/mmm фаза 
Sr2.4Ln0.6Co2O7-δ (рис. 3). Поэтому особенности на кривых ТГ-ДТГ связаны, скорее всего, с про-
теканием реакции (3); отсутствие заметных эффектов на  кривых ДСК (рис.  2А) согласуется 
с предположением о малой величине ∆G0

n реакций взаимопревращения фаз RP. Все образован-
ные фазы Sr2.4Ln0.6Co2O7-δ являлись нестехиометрическими, величины δ для них составляли 
0,97(1), 1,09(1), 1,08(1) для Dy, Gd, Sm соответственно. Интересно, что состав всех синтези-
рованных фаз близок к стехиометрии Sr2.4Ln0.6Co2O6, что соответствует полному отсутствию 
кислорода в  позиции О1. Изучение поведения синтезированных фаз в  кислородсодержащей 
атмосфере показало, что прогрев образцов в смеси 20 % O2-Ar (рис. 2А) приводил к их экзотер-
мическому реокислению при 150–300 °C (табл. 2) с набором массы (реакция, обратная 2с) и по-
следующим её снижением при Т>320–400 °C (реакция 2), при этом, по данным РФА, образцы 
сохраняли структуру RP2 по меньшей мере до 500 °C. Монотонное снижение массы наблюда-
лось до температур 950–1000 °C, выше которых фиксировалось небольшое поглощение кисло-
рода без заметных тепловых эффектов (Т3, табл. 2), что, скорее всего, связано с разложением 
фаз RP2 (реакция, обратная 3). Дифрактограммы образцов RP2, прогретых при 1200 °C в смеси 
20 %О2-Ar, содержали только пики, соответствующие фазам P и RP1.

Таблица 2. Параметры структуры фаз Sr2.4Ln0.6Co2O7-δ (I4/mmm), Ln = Sm, Gd, Dy и температуры переходов 
(по данным ДТГ)

Table 2. Structural parameters for Sr2.4Ln0.6Co2O7-δ (I4/mmm), Ln = Sm, Gd, Dy and transition temperatures 
according to DTG data

Ln
Параметры элементарной ячейки 

Sr2.4Ln0.6Co2O7-δ
Температуры превращения, °C

а, Å с, Å V, Å3 T1, T2 T3

Sm 3,81014(1) 19,9840(1) 290,110(3) 202 н.п. 1095

Gd 3,80773(2) 19,94161(9) 289,130(3) 220 1053 1080

Dy 3,80714(2) 19,9143(1) 288,646(4) 255 970 1050

T1 – температура максимума скорости реокисления (реакции, обратные 2a, b, c)
T2 – температура максимума скорости превращения P+RP1=>RP2, газ. фаза – ​Ar
T3 – температура максимума скорости превращения RP2=>P+RP1, газ. фаза – ​20 %O2-Ar
н.п. – ​не проявляется
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Структурные параметры фаз Sr2.4Ln0.6Co2O7-δ, содержание кислорода в которых стабилизиро-
вано выдержкой при 400 °C, приведены в табл. 2. Видно, что рассчитанные объемы элементарной 
ячейки V увеличиваются в ряду Dy < Gd < Sm (рис. 3), что соответствует возрастанию размера 
катиона Ln3+. Это может объяснять снижение температуры реокисления Т1 в ряду Dy > Gd > Sm 
(рис. 3), поскольку рост параметра с при полном отсутствии ионов кислорода в позиции О1 должен 
облегчать диффузионную доступность соответствующих кристаллографических позиций.

Выводы

Теоретические квантово-химические расчёты для Sr-Gd-кобальтита показали, что разви-
тие нестехиометрии в соединении (Sr1-хGdx)3Со2O7-δ (х=0,5, 0,625) может способствовать ста-
билизации фазы со структурой фазы Раддлесдена-Поппера RP2 А3В2O7. Проведение синтеза 
в условиях низкого парциального давления кислорода позволило синтезировать отсутствую-
щие на фазовых диаграммах на воздухе фазы RP2 Sr2.4Ln0.6Co2O7-δ (Ln=Sm, Gd, Dy), в том числе 
впервые фазу Sr2.4Sm0.6Co2O7-δ. Высокая доступность их структуры для кислорода при относи-
тельно невысоких температурах (150–300°) при возможности его обратимого присоединения-
отщепления позволяет рассматривать исследованные соединения как перспективные системы 
для процессов с участием кислорода.
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