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ПЕРСПЕКТИВЫ ПОЛУЧЕНИЯ ПЕРОВСКИТОПОДОБНЫХ 

СОЕДИНЕНИЙ СО СТРУКТУРОЙ ДИОНА-ЯКОБСОНА  

И ВЛИЯНИЕ ПРЕКУРСОРОВ НА ИХ ФАЗООБРАЗОВАНИЕ, 

СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА 

Аннотация: слоистые перовскиты, в том числе фазы Диона-Якобсона, 

представляют интерес для исследователей благодаря широкому спектру выяв-

ленных у них свойств. Среди них встречаются соединения с высокой фотоката-

литической активностью, ионные проводники, ферроэлектрики, пьезоэлек-

трики, сегнетоэлектрики и люминофоры, а также материалы с уникальными 

магнитными свойствами [4; 5; 18]. Однако, свойства данных материалов в зна-

чительной степени зависят от метода синтеза и использованных прекурсоров, 

поэтому исследование возможности получения слоистых перовскитоподобных 

соединений различного состава не теряет актуальности. Цель данной работы – 

изучить различные литературные источники, выявить возможность и способы 

получения чистых фаз со структурой Диона-Якобсона, рассмотреть области 

применения данных соединений и установить перспективы для дальнейших ис-

следований. 

Ключевые слова: фазы Диона-Якобсона, слоистые перовскиты, прекур-

соры, ионный обмен, сегнетоэлектрики. 

Слоистая структура перовскита состоит из двумерного плоского слоя перов-

скитных блоков, состоящих из октаэдров BO6, и катиона или положительно заря-

женных структурных группировок, находящихся между блоками [17]. Такие 
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соединения интересны с исследовательской точки зрения, так как представляют 

собой универсальные материалы, обладающие широким спектром уникальных 

свойств. В зависимости от различной ориентации октаэдров BO6, слоистые пе-

ровскитные материалы подразделяются на три группы: фазы Диона-Якобсона 

(DJ) [7; 12] с общей формулой A'[An-1BnO3n+1]; фазы Раддлесдена-Поппера (RP) 

[21; 22] с общей формулой A'2[An-1BnO3n+1]; фазы Ауривиллиуса (AV) [2] с общей 

формулой (Bi2O2)[An-1BnO3n+1]. В данных структурах A' – как правило, катион ще-

лочного металла, однако сообщается о возможности замещения на галогенидные 

производные переходных металлов, такие как (MnCl)+ [31; 32], A – катион щелоч-

ноземельного металла, висмута или РЗЭ, B – катион переходного металла, напри-

мер, Ti4+, Nb5+ и Ta5+, а n – количество слоев кислородных октаэдров в пределах 

перовскитного блока (рис.1). 

 

Рис. 1. Схема кристаллической структуры слоистых перовскитов  

(a) Дион-Якобсон RbLaNb2O7, (b) Раддлесден-Поппер Rb2LaNb2O7  

(c) Ауривиллиус (Bi2O2)Bi2Ti3O10 [20]. 

Структура фаз Диона-Якобсона 

Более подробно остановимся на семействе фаз Диона-Якобсона, так как дан-

ные соединения обладают как высокой каталитической активностью, так и высо-

кой ионной проводимостью, что делает их очень популярными объектами для 

исследования в последние годы. 
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В зависимости от размера и координации катионов A и A' возможны три 

типа структуры для фаз Дион-Якобсона [9; 15]. Если A или A' представляет собой 

катион с большим радиусом, такой как Cs+ или Rb+, блоки перовскита в соседних 

слоях выравниваются, создавая тетрагональное искажение элементарной ячейки 

(Пр.гр. P4/mmm). Когда радиус катионов A или A′ небольшой, например, для K+, 

блоки перовскита могут «скользить» на половину длины элементарной ячейки 

вдоль оси x или y, понижая симметрию до ромбической (Пр.гр. Cmcm). Наконец, 

когда катионы A′ (или катионы A, для n = 1) имеют совсем маленький радиус, 

например, Li+, Na+ или Ag+ – блоки перовскита в соседних слоях могут смещаться 

по оси z на половину длины элементарной ячейки, чтобы минимизировать элек-

тростатическое отталкивание между осевыми анионами. Симметрия в данном 

случае тетрагональная (Пр.гр. I4/mmm) или близка к ней [3]. 

Сообщается, что низкосимметричная полярная кристаллическая структура 

KBiNb2O7 заметно отличается от других соединений серии A′BiNb2O7 (A′ = Cs, 

Rb, Na, Li). Авторы в работе [29] получили некоторое представление о взаимо-

действиях, обуславливающих особенности данной структуры. 

Согласно данным [27] соединения KANb2O7 (A = Bi, Nd) изоструктурны. 

Следует отметить, что при уменьшении размера A′-катионов в серии A′NdNb2O7 

координационное число A′ в результирующем каркасе уменьшается от 8 (A′ = Cs, 

Rb) до 6 (A′ = K) и 4 (A′ = Na, Li). Этой тенденции способствует изменение типа 

укладки слоев: от фаз Диона-Якобсона (A′ = Cs, Rb) к фазам Раддлесдена-Поп-

пера (A′ = Na, Li) [27]. 

Аналогичная последовательность характерна и для некоторых соединений 

серии A′BiNb2O7, причем фазы A′ = Cs, Rb, Li являются изоструктурными по от-

ношению к аналогам A′NdNb2O7. 

При протонном обмене ионов K+ может быть получен HLaNb2O7 со слоистой 

структурой типа перовскита. Кристаллическая структура HLaNb2O7 имеет тетра-

гональную симметрию (Пр. гр. P4/m; a = 3,8886 нм, c = 10,5483, Z = 1) [10]. Дан-

ное водород-замещенное соединение часто используют в качестве 



Центр научного сотрудничества «Интерактив плюс» 
 

4     https://interactive-plus.ru 

Содержимое доступно по лицензии Creative Commons Attribution 4.0 license (CC-BY 4.0) 

промежуточного соединения для синтеза новых веществ со структурой Диона-

Якобсона с помощью реакций ионного обмена. 

Изменение структурных характеристик приводит к высокой ионной прово-

димости за счет движения катионов в межслоевом пространстве [24]. Кроме того, 

катионные замещения не разрушают структуру перовскита, ввиду ее гибкости, а 

создаваемые таким образом искажения в структуре являются причиной возник-

новения магнитных и электрических свойств, следовательно обуславливают рас-

ширение спектра функциональных свойств. Однако данные свойства в значи-

тельной степени зависят от метода синтеза, поэтому исследование и улучшение 

способов получения слоистых перовскитов не теряет актуальности. 

Особенности синтеза фаз Диона-Якобсона 

Реакции ионного обмена являются наиболее распространенной формой низ-

котемпературного синтеза слоистых перовскитов. Слоистые перовскиты имеют 

высокую реакционную способность: ионы между слоями легко замещаются дру-

гими ионами или ионными группами, при этом характеристики слоистого перов-

скита изменяются, но без нарушения структуры. Перовскиты разного типа имеют 

различные расстояния между слоями, ионы металлов с малым радиусом с боль-

шей вероятностью образуют перовскит со структурой Раддлесдена-Поппера, а 

ионы металлов с большим радиусом – перовскит со структурой Диона-Якобсона. 

В статье [30] показано, что введение некоторого количества ионов металлов с ма-

лым радиусом в пространство между перовскитными блоками слоистого соеди-

нения может значительно улучшить ионную проводимость соединения. Целевые 

продукты, полученные в результате твердофазных реакций, отличаются высокой 

стабильностью, но часто не удовлетворяют потребностям по производительно-

сти. Сообщается, что ионы с разными радиусами могут замещать друг друга по-

средством реакции ионного обмена, что является еще одним способом модифи-

кации перовскитоподобных соединений [1]. 

Если катион А имеет большой радиус (Rb+ или Cs+), сообщается, что двой-

ные ниобаты состава АBiNb2O7 могут быть получены непосредственно методом 

твердофазного синтеза. Отличительной особенностью твердофазного синтеза 
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является использование избыточного количества (от 20 до 50%) исходного веще-

ства – источника щелочного металла, как правило, карбоната металла [8, 28]. 

В случае малого радиуса (Na+ или Li+) упоминаются только реакции ионного 

обмена [28]. В статье [29] KBiNb2O7 также синтезирован с помощью реакции 

ионного обмена, т.к. отмечается, что попытка получения данного соединения 

прямым твердофазным синтезом при выбранном температурном режиме из ок-

сидов Bi2O3, Nb2O5 и карбоната калия не удалась [25]. 

Кроме того, выявлено, что может происходить замещение как в случае боль-

шего катиона на меньший, так и наоборот [29]. 

В работе [24] для получения KLaNb2O7 в качестве исходных веществ исполь-

зовались K2CO3, La2O3 и Nb2O5. Наилучшими условиями твердофазного синтеза, 

как показали исследования, являлись: T = 1250°C в течение двух часов при соот-

ношении K: La: Nb = 0,62: 0,90: 2,00. Метод полимеризованного комплекса, в 

свою очередь, имеет больше преимуществ, поскольку он позволяет получить од-

нородные, мелкокристаллические порошки высокой чистоты при умеренных 

условиях, требующих более короткого времени нагревания при значительно бо-

лее низкой температуре для получения слоистых фотокатализаторов с малым раз-

мером частиц (высокой площадью поверхности) по сравнению с твердофазной 

реакцией [10]. Более того, метод полимеризованного комплекса позволяет избе-

жать потерь ионов в ходе синтеза, а следовательно, сохранить стехиометрию в 

составе. 

При прямом нагревании K2CO3, Nd2O3 и Nb2O5 основным полученным про-

дуктом является NdNbO4, что указывает на термодинамическую неустойчивость 

KNdNb2O7. Авторы [27] считают, что образцы KNdNb2O7 не могут быть полу-

чены прямым взаимодействием исходных компонентов при высокой темпера-

туре. При этом возможен синтез метастабильных фазы KNdNb2O7 двухступенча-

тым катионным обменом, начиная с RbNdNb2O7 (DJ) и далее через NaNdNb2O7 

(RP). 
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Чрезвычайно важным случаем ионного обмена является процесс замещения 

катионов межслоевого металла на протоны (протонирование). В статье [10] опи-

саны детали синтеза HLaNb2O7 новым методом полимеризованного комплекса. 

Характерные свойства и перспективы разработки новых материалов 

Двойные ниобаты состава АBiNb2O7 (А=щелочной метал) еще не находят 

широкого применения на практике, ввиду недостаточной изученности, но до-

вольно большое количество ученых экспериментально вывели некоторые важ-

ные данные об их свойствах. CsBiNb2O7 и RbBiNb2O7 являются самыми изучен-

ными соединениями из них. 

Присутствие Bi3+ с инертной парой электронов (6s2), внедренного в блоки 

перовскита, ответственно за полярные характеристики соединения фазы Диона-

Якобсона CsBiNb2O7 (Пр. гр. P21am), о которых сообщили Lightfoot и его сотруд-

ники [8; 26]. В работе [5] исследованы ферроэлектрические свойства соединений 

фазы Диона-Якобсона ABiNb2O7 (A = Rb и Cs). Авторы указывают, что темпера-

туры Кюри для RbBiNb2O7 и CsBiNb2O7 составляют 1098±5 ℃ и 1033±5 ℃ соот-

ветственно. Однако, результаты [16] противоречат этим данным: сообщается о 

температуре Кюри RbBiNb2O7 равной 945℃, из чего, очевидно, следует необхо-

димость дальнейших исследований. 

В работе [4] авторы обнаружили чрезвычайно низкую теплопроводность в 

кристаллической структуре фазы Диона-Якобсона CsBiNb2O7: при комнатной 

температуре ≈ 0,4 Вт∙м-1∙К-1, что в 5 раз меньше, чем теплопроводность наиболее 

часто используемого теплового барьера – стабилизированного оксидом иттрия 

диоксидом циркония (YSZ). 

KLaNb2O7 обладает отличной ионообменной способностью, а его протон-

замещенная форма показывает достаточную кислотность по Бренстеду-Лоури 

для реакции с органическими основаниями, такими как пиридин [9; 13]. 

Стоит упомянуть о том, что KLaNb2O7 является светочувствительным мате-

риалом, обладающим свойством поглощения ультрафиолетового излучения, и 

его слоистая структура имеет естественные преимущества для подготовки тон-

копленочных фотоэлектрических устройств [33]. 
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Авторы [27] экспериментально пришли к выводу, что материалы из 

KNdNb2O7 можно отнести к антиферроэлектрикам. 

Развитие многих областей науки и техники связано с использованием мно-

гокомпонентных оксидных материалов. Доступ к материалам с ионной проводи-

мостью является основой для создания новых топливных элементов, без которых 

прогресс в современных технологиях труден. Этот вопрос связан с химическими 

соединениями, обладающими набором перспективных свойств для создания 

электродных материалов и мембран топливных элементов. Известен ряд оксид-

ных материалов с суперионной проводимостью. Отмечается, что такие матери-

алы, полученные путем замены ионов щелочных металлов (Li, Na) на протоны, 

обладают суперионной проводимостью, высокой электронной проводимостью и 

каталитическими свойствами. 

HLaNb2O7 вызвал большой интерес благодаря своим разнообразным превос-

ходящим свойствам с высокой стабильностью, нетоксичностью и высокой ката-

литической активностью в процессе расщепления воды [10]. В ряде работ пока-

зано, что подобные соединения, состоящие из октаэдров NbO6, могут быть ката-

лизатором разложения воды с выделением H2 при облучении УФ-светом [11; 14; 

19; 23]. Показано, что фотокаталитическая активность HLaNb2O7 зависит от усло-

вий синтеза: соединений, полученное методом полимеризованного комплекса, 

показало гораздо более высокую каталитическую активность по сравнению с ве-

ществом, полученным по керамической технологии. 

HLaNb2O7 новым методом полимеризованного комплекса, который исполь-

зуется как катализатор для фотокаталитического разложения воды с выделением 

H2 при облучении УФ-светом (метанол – донор электронов, Pt – промотирую-

щеий катализатор). Полученные результаты сравнивали с образцами, приготов-

ленными традиционным методом высокотемпературного твердофазного синтеза 

[10]. 

Кроме того, в работе [6] доказано, что нанокомпозит HLaNb2O7/(Pt, TiO2) об-

ладает высокой эффективностью фотодеградации метилового оранжевого, при-

чем его фотокаталитическая активность стабильна и продолжительна. 
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Таким образом, в ходе анализа сведений о фазах Диона-Якобсона, представ-

ленных в литературе, выявлена перспективность разработки материалов с дан-

ной структурой. Показано, что существует зависимость между способом синтеза 

и свойствами полученных соединений. Обнаружено, что сведений о твердофаз-

ном синтезе недостаточно. Из этого следует предположение о возможности по-

лучения данного типа соединений по керамической технологии с использова-

нием различных прекурсоров: нитратов, оксалатов и карбонатов соответствую-

щих металлов. 
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