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Синтез та кристалiчна структура скандатоiндатiв

BaLn2ScInO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm, Eu)

Термообробкою спiльнозакристалiзованих нiтратiв синтезовано скандатоiндати
BaLn2ScInO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm, Eu) та методом рентгенiвської дифракцiї на
порошках визначено їх кристалiчнi шаруватi перовськiтоподiбнi структури (ШПС).
Проаналiзовано особливостi будови двошарової ШПС BaLn2ScInO7 (Ln — La−Eu) та
встановлено взаємозв’язки склад — будова ШПС. Визначено характер впливу розмiрiв
атомiв типiв A i B у ШПС BaLn2ScInO7 на ступiнь деформацiї мiжблочних полiедрiв
МеOk i довжини мiжблочних вiдстаней −O−Ме−O−.

На сьогоднi встановлено iснування та визначено кристалiчну структуру ряду сполук сi-
мейства Руддлесдена–Поппера типу AIILn2B

III

2 O7 (AII — Sr, Ba; BIII — Al, Fe, Mn, Co, Sc,
In) iз шаруватою перовськiтоподiбною структурою (ШПС) [1–4]. Проте вiдомостi про iсну-
вання змiшаних сполук типу AIILn2B

IIIB∗IIIO7, у двошарових перовськiтоподiбних блоках
яких одночасно знаходяться рiзнотипнi атоми, в лiтературi вiдсутнi. Особливий iнтерес
становить синтез змiшаних сполук AIILn2B

IIIB∗IIIO7 з iстотною розмiрною невiдповiднi-
стю А- й В-пiдграток їх ШПС, оскiльки властивостi оксидних функцiональних матерiалiв
значною мiрою зумовленi деформацiєю їх кристалiчної структури.

Враховуючи зазначене вище, метою даної роботи було встановлення можливостi синтезу
та визначення кристалiчної структури змiшаних двошарових скандатоiндатiв BaLn2ScInO7

iз еквiмолярним спiввiдношенням атомiв скандiю й iндiю у В-позицiї ШПС, а також пошук
кореляцiї мiж їх складом та особливостями будови їх ШПС.

Отримання нових скандатоiндатiв BaLn2ScInO7 проводилося шляхом спiльної криста-
лiзацiї (випарювання при iнтенсивному перемiшуваннi) сумiшi водних розчинiв ацетату ба-
рiю та нiтратiв рiдкiсноземельних елементiв (РЗЕ), скандiю й iндiю iз спiввiдношенням
Ba : Ln : Sc : In = 1 : 2 : 1 : 1 з подальшою термообробкою продукту на газовому пальнику
для видалення основної маси оксидiв азоту. Отриману таким чином шихту запресовували
в диски i пiддавали послiдовному прожаренню при 870 й 1570 К впродовж 2 год при кожнiй
температурi з перетиранням та перепресовкою зразкiв пiсля першої стадiї термообробки. Як
вихiднi у роботi використовували ацетат барiю та нiтрати РЗЕ, скандiю й iндiю марок “х. ч.”.

Кристалiчну структуру BaLn2ScInO7 дослiджували методом порошку. Дифракцiйнi
спектри записано на дифрактометрi ДРОН-3 у дискретному режимi (крок сканування 0,03◦,
експозицiя в точцi 5 с) на мiдному фiльтрованому випромiнюваннi. Управлiння процесом
зйомки, збирання iнформацiї, первинна обробка дифракцiйних спектрiв, а також структурнi
розрахунки виконано з використанням апаратно-програмного комплексу [5].

Результати рентгенофазового аналiзу прожарених зразкiв вказують на iснування 5 но-
вих iндивiдуальних скандатоiндатiв BaLn2ScInO7 з Ln — La, Pr, Nd, Sm, Eu. Зразки iнших
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очiкуваних скандатоiндатiв BaLn2ScInO7 з RLn < REu виявилися неоднофазними, при цьо-
му домiнуючими фазами в них є фази на основi Ln(Sc, In)O3 зi структурою ромбiчного
перовськiту та фази на основi Ba(Ln,Sc, In)2O4 зi структурою типу CaFe2O4.

Враховуючи подiбнiсть дифрактограм шаруватих скандатоiндатiв BaLn2ScInO7, пер-
винну оцiнку координатних параметрiв атомiв для вихiдних моделей структур BaLn2ScInO7

(Ln — La, Pr, Nd, Sm, Eu) проведено за вiдомими структурними даними для BaLn2Sc2O7

та BaLn2In2O7 [2, 3] (пр. гр. P42/mnm). Зiставлення експериментальних i розрахованих
для таких моделей структури iнтенсивностей показало їх задовiльну збiжнiсть. Результати
уточнення моделей структури BaLn2ScInO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm, Eu) та їх дифракцiй-
нi данi демонструють табл. 1–3 i рис. 1. Уточнений шляхом розрахунку структури склад
скандатоiндатiв BaLn2ScInO7 у межах похибки визначення вiдповiдає експериментально
заданому.

Кристалiчна структура BaLn2ScInO7 (Ln — La−Eu) є шаруватою, утвореною двови-
мiрними (нескiнченними в напрямах осей X i Y ) перовськiтоподiбними блоками, кожен
з яких складається з двох шарiв деформованих октаедрiв (Sс, In)O6 (див. рис. 1). Октаедри

Таблиця 1. Кристалографiчнi данi для синтезованих термообробкою (870 K, 2 год, 1570 К 2 год) шихти́
спiльнозакристалiзованих нiтратiв скандатоiндатiв BaLn2ScInO7 (пр. гр. P42/mnm (№ 136))

Ln
Перiоди кристалiчної

гратки, нм
Незалежнi
вiдбиття

Загальний iзотропний
B-фактор, нм2

Фактор
недостовiрностi, RB

La a = 0,58612(9), c = 2,0770(3) 244 1,26(2) · 10−2 0,071

Pr a = 0,5852(1), c = 2,0489(6) 172 1,64(2) · 10−2 0,067

Nd a = 0,5845(1), c = 2,0392(4) 169 1,52(2) · 10−2 0,070

Sm a = 0,5834(1), c = 2,0206(4) 169 1,50(2) · 10−2 0,062

Eu a = 0,5830(1), c = 2,0115(3) 176 1,01(3) · 10−2 0,069

Таблиця 2. Координати атомiв у ШПС скандатоiндатiв BaLn2ScInO7

Атом Позицiя X Y Z

Ba 4f XBa YBa 0
Ln 8j XLn YLn ZLn

Sc, In 8j XSc,In YSc,In ZSc,In

O1 4g XO1 YO1 0
O2 8j XO2 YO2 ZO2

O3 8h 0 0,5 ZO3

O4 4e 0 0 ZO4

O5 4e 0 0 ZO5

Координатнi параметри

Ln XBa YBa XLn YLn ZLn XSc,In YSc,In ZSc,In

La 0,2581(2) 0,2581(2) 0,2645(3) 0,2645(3) 0,1844(2) 0,2553(2) 0,2553(2) 0,3997(3)
Pr 0,2640(2) 0,2640(2) 0,2686(2) 0,2686(2) 0,1854(3) 0,2611(2) 0,2611(2) 0,3985(2)
Nd 0,2643(3) 0,2643(3) 0,2728(2) 0,2728(2) 0,1858(2) 0,2531(3) 0,2531(3) 0,3968(3)
Sm 0,2669(2) 0,2669(2) 0,2733(3) 0,2733(3) 0,1859(2) 0,2568(2) 0,2568(2) 0,3957(2)
Eu 0,2640(3) 0,2640(3) 0,2761(2) 0,2761(2) 0,1860(2) 0,2584(2) 0,2584(2) 0,3964(2)
Ln XO1 YO1 XO2 YO2 ZO2 ZO3 ZO4 ZO5

La 0,817(3) 0,183(3) 0,168(2) 0,168(2) 0,293(2) 0,097(2) 0,124(2) 0,386(2)
Pr 0,824(2) 0,176(2) 0,172(2) 0,172(2) 0,290(2) 0,100(2) 0,128(3) 0,390(2)
Nd 0,810(2) 0,190(2) 0,184(2) 0,184(2) 0,292(3) 0,102(2) 0,128(2) 0,391(3)
Sm 0,795(2) 0,205(2) 0,193(2) 0,193(2) 0,292(2) 0,115(2) 0,129(2) 0,405(3)
Eu 0,796(3) 0,204(3) 0,205(3) 0,205(3) 0,293(2) 0,130(2) 0,129(2) 0,409(2)
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Таблиця 3. Деякi мiжатомнi вiдстанi (нм) та ступiнь деформацiї полiедрiв MeOn (∆) у кристалiчних струк-
турах скандатоiндатiв BaLn2ScInO7

Вiдстань BaLa2ScInO7 BaPr2ScInO7 BaNd2ScInO7 BaSm2ScInO7 BaEu2ScInO7

Полiедр BaО12

Ba−2O1 0,262(2) 0,263(3) 0,269(1) 0,278(3) 0,275(2)
Ba−4O3 0,289(2) 0,291(3) 0,293(2) 0,311(2) 0,333(3)
Ba−2O5 0,310(3) 0,298(2) 0,296(3) 0,272(2) 0,267(2)
Ba−2O1 0,331(2) 0,332(3) 0,322(2) 0,310(3) 0,312(2)
Ba−2O4 0,335(3) 0,341(2) 0,340(2) 0,341(2) 0,339(2)
Ba−Oсер. 0,303 0,303 0,302 0,304 0,310

∆BaO12 71 · 10−4 76 · 10−4 57 ·10−4 58 · 10−4 86 · 10−4

Полiедр LаО9 Полiедр PrО9 Полiедр NdО9 Полiедр SmО9 Полiедр EuО9

Ln−1O2∗ 0,239(2) 0,229(3) 0,229(2) 0,224(2) 0,223(3)
Ln−1O5 0,244(2) 0,246(3) 0,245(3) 0,262(3) 0,266(2)
Ln−1O4 0,253(2) 0,252(1) 0,254(2) 0,253(1) 0,255(2)
Ln−2O2 0,244(1) 0,244(2) 0,246(3) 0,250(2) 0,254(2)
Ln−2O3 0,276(2) 0,271(2) 0,269(3) 0,252(2) 0,236(3)
Ln−2O2 0,355(2) 0,355(3) 0,348(2) 0,342(2) 0,336(2)
Ln−Oсер. 0,276 0,274 0,273 0,270 0,266

∆LnO9 254 · 10−4 270 · 10−4 236 · 10−4 218 · 10−4 218 · 10−4

Полiедр (Sc, In)О6

(Sc, In)−2O3 0,207(1) 0,207(2) 0,207(1) 0,208(2) 0,213(3)
(Sc, In)−1O4 0,209(2) 0,205(1) 0,210(3) 0,207(2) 0,206(1)
(Sc, In)−1O5 0,214(2) 0,217(3) 0,210(2) 0,213(1) 0,215(2)
(Sc, In)−1O1 0,215(2) 0,214(1) 0,216(2) 0,213(2) 0,211(1)
(Sc, In)−1O2 0,233(2) 0,234(3) 0,221(1) 0,216(2) 0,213(1)
(Sc, In)−Oсер 0,214 0,214 0,212 0,211 0,212

∆(Sc, In)O6 18 · 10−4 21 · 10−4 6 · 10−4 3 · 10−4 2 · 10−4

Пр и м i т ка . Розрахунок ступеня деформацiї полiедрiв MeОn у кристалiчнiй структурi BaLn2ScInO7 про-
ведено за формулою: ∆ = 1/n

∑
[(Ri − R)/R]2 (Ri — вiдстанi Me−O, R — середня вiдстань Me−O, n —

координацiйне число) [6].
∗ Мiжблочна вiдстань (О2 — атом кисню октаедра (Sc, In)О6 iз сусiднього перовськiтоподiбного блока).

Рис. 1. Кристалiчна структура BaPr2ScInO7 у виглядi октаедрiв (Sc, In)O6 та атомiв Ba (темнi кружечки)
i атомiв Pr (свiтлi кружечки)

(Sс, In)O6 з’єднанi тiльки вершинами, причому кожний октаедр має п’ять спiльних вер-
шин з сумiжними октаедрами одного й того самого блока. В напрямi дiагоналi площини
XY сусiднi блоки змiщенi один вiдносно iншого на половину ребра перовськiтового кубу
та чергуються один з одним.
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Безпосереднiй зв’язок мiж октаедрами (Sс, In)O6 сусiднiх перовськiтоподiбних блокiв
у ШПС BaLn2ScInO7 вiдсутнiй. Блоки роздiленi шаром полiедрiв MeO9 та утримуються
разом за допомогою зв’язкiв −O−Ме−O−. З дев’яти атомiв кисню полiедра MeO9 вiсiм
(чотири O2, два O3, один О4 та один О5) належать до того самого блока, що й атоми
Me, а один атом оксигену (O2) — до сусiднього блока. При цьому довжина вказаного мiж-
блочного зв’язку Me−O2 (0,223–0,239 нм) найменша серед усiх зв’язкiв полiедра MeO9

i наближається до мiнiмально вiдомих вiдстаней Ln−O (табл. 3).
Останнiй факт вказує на неможливiсть знаходження значно бiльших, нiж РЗЕ, атомiв

барiю в позицiї 8j мiж перовськiтоподiбними блоками та на їх локалiзацiю лише в позицiї 4f
у великих внутрiшньоблочних пустотах перовськiтоподiбного блока. В цiй позицiї коор-
динацiйне число атомiв барiю дорiвнює 12, а їх координацiйний полiедр є деформованим
кубооктаедром BaО12.

Аналiз заселення кристалографiчних позицiй 4f й 8j атомами барiю та РЗЕ у ШПС
скандатоiндатiв BaLn2ScInO7 був проведений нами також шляхом розрахунку величини
сум валентностей зв’язкiв (СВЗ) цих атомiв у полiедрах MeO9 та MeO12. Baлентнiсть
зв’язку (s) визначали за формулою: s = exp((R0−R)/B) [7], де R0 — табульована величина
довжини одновалентного зв’язку, нм; R — експериментальна величина довжини зв’язку,
нм; B — табульована величина дисперсiї довжин зв’язку, яка використана при знаходженнi
R0 i дорiвнює 0,037 нм. Суми валентностей зв’язкiв знаходили, пiдсумовуючи валентностi
усiх зв’язкiв: СВЗ = Σs · n, де n — кiлькiсть зв’язкiв даного типу.

Розрахованi величини СВЗ для атомiв барiю i РЗЕ в полiедрах MeO12 (позицiя 4f) й
MeO9 (позицiя 8j) показали, що на вiдмiну вiд випадку розташування атомiв барiю в пози-
цiї 4f (СВЗ = 1,82–2,05), а атомiв РЗЕ у позицiї 8j (СВЗ = 2,54–2,84), величини СВЗ атомiв
барiю та РЗЕ у гiпотетичних полiедрах BaО9 (3,86–4,75) та LnO12 (1,03–1,51) дуже iстотно
вiдрiзняються вiд їх хiмiчних валентностей.

Отриманi данi дають пiдстави для висновку про повнiстю упорядкований характер роз-
подiлу атомiв барiю та РЗЕ у шаруватiй структурi BaLn2ScInO7 iз локалiзацiєю атомiв
барiю лише у внутрiшньоблочних кубооктаедричних пустотах перовськiтоподiбного блока,
а атомiв РЗЕ лише у полiедрах LnO9. Аналогiчний розподiл атомiв барiю та РЗЕ має мiсце
i в двошарових BaLn2Sc2O7 [2], BaLn2In2O7 [3] й BaLa2Fe2O7 [4] та зумовлений, очевидно,
прагненням вiдносно менших атомiв РЗЕ заселяти меншi за розмiром полiедри MeO9.

Порiвняння величин мiжатомних вiдстаней Me−O i ступеня деформацiї (∆) полiедрiв
MeOn в кристалiчнiй структурi BaLn2ScInO7 (Ln−La−Eu) виявило вiдмiнностi в характерi
їх залежностей вiд розмiру атомiв лантаноїдiв.

Так, внутрiшньоблочнi кубооктаедри BaO12 значно меншою мiрою деформованi, нiж
зовнiшньоблочнi полiедри LnO9, якi “зшивають” сусiднi перовськiтоподiбнi блоки (див.
табл. 3). Iз збiльшенням порядкового номеру РЗЕ, величини ступеня деформацiї кубоок-
таедрiв BaО12 не зазнають значних змiн, хоча характер їх деформацiї значно змiнюється
внаслiдок збiльшення вiдстаней Ba−4O3 (з 0,289 до 0,333 нм) та зменшення вiдстаней
Ba−2O5 (з 0,310 до 0,267 нм) i Ba−2O1 (з 0,331 до 0,312 нм).

Розмiри найбiльш деформованих полiедрiв LnO9 у скандатоiндатах BaLn2ScInO7 очi-
кувано зменшуються iз зменшенням iонного радiуса РЗЕ. Слiд зазначити, що iз дев’яти
атомiв оксигену полiедра LnO9 два атоми О2 розташованi на значно бiльших вiдстанях
(0,336 — 0,355 нм) вiд атома РЗЕ, нiж решта, тому (з урахуванням наявностi одного дуже
короткого мiжблочного зв’язку Ln−O2) координацiйне число атомiв РЗЕ можна розгля-
дати як 1 + 6 + 2 (див. табл. 3).
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Рис. 2. Залежностi ступеня деформацiї полiедрiв LnO9 вiд величини кристалiчного радiуса атомiв РЗЕ
у ШПС BaLn2Sc2O7 (1 ) [2], BaLn2ScInO7 (2 ) та BaLn2In2O7 (3 ) [3]. У роботi використано систему iонних
радiусiв [6]

Рис. 3. Залежностi довжини мiжблочної вiдстанi Ln−O2 вiд величини кристалiчного радiуса атомiв РЗЕ
у ШПС BaLn2Sc2O7 (1 ) [2], BaLn2ScInO7 (2 ) та BaLn2In2O7 (3 ) [3]

Зiставлення ступiней деформацiї (∆) полiедрiв MeOn i величин мiжатомних вiдстаней
Me−O у кристалiчних структурах скандатоiндатiв BaLn2ScInO7, скандатiв BaLn2Sc2O7 та
iндатiв BaLn2In2O7 показало рiзний характер їх залежностей вiд розмiру атомiв РЗЕ.

На вiдмiну вiд скандатiв й iндатiв, у скандатоiндатах BaLn2ScInO7 iз зменшенням роз-
мiру атома РЗЕ ступенi деформацiї полiедрiв LnO9 зменшуються (рис. 2). Вiрогiдною при-
чиною цього може бути наявнiсть у В-позицiї ШПС скандатоiндатiв BaLn2ScInO7 рiзних
за розмiрами атомiв скандiю й iндiю.

У структурах скандатоiндатiв BaLn2ScInO7, скандатiв BaLn2Sc2O7 та iндатiв
BaLn2In2O7 величини довжин мiжблочних вiдстаней Ln−O2 i аксiальнi вiдстанi атома ти-
пу (Sс,In)–O2 в октаедрах (Sс,In)O6 пропорцiйнi iз розмiрами атомiв РЗЕ (рис. 3, табл. 3),
що дає пiдставу для такого припущення: однiєю iз основних причин руйнацiї шаруватої
структури цих сполук при зменшеннi розмiру атома РЗЕ є зменшення вiдстанi Ln−O2–(Sc,
In), яке наближає двовимiрну шарувату структуру до тривимiрної, термодинамiчно значно
стабiльнiшої структури перовськiту. Зазначене припущення пiдтверджується наявнiстю пе-
ровськiтної фази на основi LnBIIIO3 у зразку валового складу BaGd2ScInO7.

Таким чином, вперше було синтезовано та визначено кристалiчну структуру п’яти скан-
датоiндатiв Руддлесдена–Поппера складу BaLn2ScInO7 (Ln−La, Pr, Nd, Sm, Eu). Аналiз
особливостей будови ШПС скандатоiндатiв BaLn2ScInO7 дав змогу виявити взаємозв’язки
склад — будова ШПС, зокрема, визначити характер впливу розмiрiв атомiв типiв А й В
у ШПС сполук Руддлесдена–Поппера типу BaLn2ScInO7 на ступiнь деформацiї мiжблочних
полiедрiв MeOk i довжини мiжблочних вiдстаней −O−Me−O−.
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Синтез и кристаллическая структура скандатоиндатов BaLn2ScInO7

(Ln — La, Pr, Nd, Sm, Eu)

Термообработкой совместнозакристаллизованных нитратов синтезированы скандатоинда-
ты BaLn2ScInO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm, Eu) и методом рентгеновской дифракции на по-
рошках определены их кристаллические слоистые перовскитоподобные структуры (СПС).
Проанализированы особенности строения двухслойной СПС BaLn2ScInO7 (Ln — La−Eu)
и установлены взаимосвязи состав — строение СПС. Определен характер влияния размеров
атомов типов A и B в СПС BaLn2ScInO7 на степень деформации межблочных полиэдров
МеOk и длины межблочных расстояний −O−Ме−O−.

Y.A. Titov, N.M. Belyavina, V. Ya. Markiv,

Corresponding Member of the NAS of Ukraine M. S. Slobodyanik, V.V. Polybinskii

Synthesis and crystal structure of scandatoindates BaLn2ScInO7 (Ln —
La, Pr, Nd, Sm, Eu)

The scandatoindates BaLn2ScInO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm, Eu) have been synthesized by heat
treatment of co-crystallized nitrates, and their crystal layer perovskite-like structures are (LPS)
determined by X-ray powder diffraction. The peculiarities of two-slab LPS of BaLn2ScInO7 (Ln —
La−Eu) are analyzed, and the composition–constitution correlations of LPS have been identified.
Character of influence of the A- and B-atoms sizes in LPS of BaLn2ScInO7 on a degree of interblock
polyhedrons МеOk deformation and on interblock distances −O−Ме−O− has been determined.
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