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Cинтез та кристалiчна структура двошарових

iндотитанатiв Sr2LnInTiO7

Визначено протяжнiсть областi сполук з шаруватою перовськiтоподiбною структу-
рою (ШПС) в ряду двошарових перовськiтiв Sr2LnInTiO7. Синтезовано новi iндоти-
танати Sr2LnInTiO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm) при термообробцi еквiмолярних сумiшей
Sr2TO4 +LnInO3 та визначено їх кристалiчну ШПС методом рентгенiвської дифракцiї
на порошках. Встановлено належнiсть ШПС Sr2LnInTiO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm) до
структурного типу BaLa2In2O7 (пр. гр. P42/mnm). Значення факторiв недостовiрностi
RB становлять 0,060–0,069. Проаналiзовано особливостi ШПС Sr2LnInTiO7 та встанов-
ленi взаємозв’язки склад — будова ШПС.

Представники сiмейства сполук загального складу An+1BnO3n+1 володiють надзвичайно
широким спектром фiзико-хiмiчних властивостей, який включає, зокрема, надпровiднiсть,
значний магнiтоопiр, сегнетоелектричнi властивостi, каталiтичну активнiсть [1]. Наявнiсть
цих властивостей у сполук типу An+1BnO3n+1 значною мiрою зумовлена особливостями
будови їх шаруватої перовськiтоподiбної структури (ШПС), в якiй перовськiтоподiбнi бло-
ки з n шарiв, сполучених вершинами октаедрiв ВО6, перемежовуються шарами полiедрiв
АО9 [1, 2].

Одним iз шляхiв регулювання властивостей сполук типу An+1BnO3n+1 є змiна ха-
рактеру та ступеня деформацiї основних структурних елементiв ШПС — октаедрiв ВО6

i полiедрiв АО9 й АО12. Цього можна досягти шляхом введення в еквiвалентнi позицiї
ШПС рiзнотипних (як за розмiром, так i за електронною будовою) атомiв. Можливостi
такого пiдходу досить детально дослiдженi для атомiв А-позицiї ШПС в сполуках типу
(A,AI)n+1BnO3n+1 [1, 2]. Вiдомостi щодо iснування i особливостей будови ШПС сполук ти-
пу An+1(B,BI)nO3n+1 вкрай обмеженi.

У даному повiдомленнi дослiджено можливостi утворення та будови сполук Sr2LnInTiO7

iз двошаровою ШПС, у В-позицiї яких розташованi рiзнорозмiрнi (∆RVI = 0,0195 нм) ато-
ми p- й d-елементiв (In й Ti).

Полiкристалiчнi зразки загального складу Sr2LnInTiO7 синтезували за керамiчною тех-
нологiєю (двостадiйна термообробка при 1570 К (τ = 3 + 3 год) з промiжною перешихтов-
кою) з еквiмолярної сумiшi Sr2TiO4 та LnInO3. Титанат стронцiю Sr2TiO4 iз одношаровою
ШПС отримували при термообробцi спiльноосаджених гiдроксикарбонатiв [3], перовськiти
LnInO3 — спiльноосаджених гiдроксидiв.

Рентгенiвськi дифракцiйнi спектри полiкристалiчних зразкiв записано на дифрактомет-
рi ДРОН-3 у дискретному режимi (крок сканування 0,03◦, експозицiя в точцi 5 с) на мiдному
фiльтрованому випромiнюваннi. Управлiння процесом зйомки та збором iнформацiї, почат-
кова обробка дифрактограм, а також структурнi розрахунки проведено з використанням
апаратно-програмного комплексу [4].
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З кристалохiмiчної точки зору утворення нових сполук Sr2LnInTiO7 iз двошаровою
ШПС можна представити як “дорощування” другого шару октаедрiв InО6 в одношаровому
перовськiтоподiбному блоцi титанату Sr2TiO4 перовськiтом LnInО3 за такою схемою:

Sr2TO4 + LnInO3 = Sr2LnInTiO7,

що й зумовило вибiр Sr2TiO4 та LnInО3 вихiдними компонентами для синтезу очiкуваних
Sr2LnInTiO7 iз двошаровою ШПС.

Результати рентгенографiчного дослiдження термооброблених зразкiв валового складу
Sr2LnInTiO7 (Ln — La−Gd) показали утворення чотирьох нових iндотитанатiв Sr2LnInTiO7

з Ln — La, Pr, Nd, Sm. Їх дифрактограми є аналогiчними дифрактограмам двошарового
BaLn2In2O7.

Зразки валового складу Sr2LnInTiO7 (Ln — Eu, Gd) виявились двофазними i склада-
ються з фази зi структурою кубiчного перовськiту на основi SrTiO3 та фази зi структу-
рою типу CaFe2O4. Її перiоди кристалiчної гратки становлять приблизно пiвсуми вiдповiд-
них перiодiв сполук SrIn2O4 та SrLn2O4 (Ln — Eu, Gd) зi структурами типу CaFe2O4, що
дає пiдставу розглядати цю фазу як твердий розчин зазначених сполук загального складу
SrIn2−xLnxO4 з x ≈ 1.

Особливостi будови структури CaFe2O4 (наявнiсть подвiйних рутилоподiбних ланцюж-
кiв октаедрiв BO6, якi утворюють тривимiрний каркас, в каналах якого розмiщенi великi
iони типу А [5]), а також iснування сполук SrLn2O4 (Ln — Pr−Lu) та SrIn2O4 [6] зi структу-
рами типу CaFe2O4 дають пiдстави для припущення, що однiєю iз основних причин руйну-
вання ШПС в ряду Sr2LnInTiO7 (починаючи з Ln — Eu) є, очевидно, наближення розмiру
iона рiдкiсноземельних елементiв (РЗЕ) до розмiрiв iона In3+ (∆R < 14% при Ln−Eu).
В результатi цього стає можливим їх iзоморфна сумiснiсть в оксигенооктаедричних В-по-
зицiях структури типу CaFe2O4. Це заважає утворенню сполук Sr2LnInTiO7 з двошаровою
ШПС i призводить до формування твердих розчинiв складу SrIn2−xLnxO4 (Ln — Eu, Gd)
зi структурою типу CaFe2O4.

Iони Ln3+ за розмiрами, бiльшими за iони Eu3+, не можуть знаходитись разом iз знач-
но меншими за розмiрами iонами In3+ в оксигенооктаедричних В-позицiях структури типу
CaFe2O4 (∆R > 14%), тому при Ln — La−Sm замiсть фаз SrIn2−xLnxO4 утворюються iн-
дивiдуальнi сполуки Sr2LnInTiO7 з двошаровою ШПС, в якiй великi катiони РЗЕ (Ln —
La−Sm) розмiщуються разом з великими катiонами стронцiю виключно в позицiях з коор-
динацiйними числами 9 i 12.

Iндексування дифрактограм Sr2LnInTiO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm) показало належнiсть
їх кристалiчної структури до тетрагональної сингонiї. Систематика погасань вiдбиттiв на
дифрактограмах вказує на такi можливi просторовi групи: центросиметричну P42/mnm або
нецентросиметричнi P4̄n2 й P42nm. Тест на генерацiю сигналу другої гармонiки лазерно-
го випромiнювання IАГ : Nd лазера показав, що вiдносна iнтенсивнiсть сигналу I2ω для
Sr2LnInTiO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm) не перевищує 0,01 I2ω для нецентросиметричної сполу-
ки La4Ti4O14 iз ШПС. Така величина I2ω однозначно вказує на належнiсть кристалiчної
структури Sr2LnInTiO7 до центросиметричної просторової групи P42/mnm.

Первинну оцiнку координатних параметрiв атомiв для початкових моделей структур
Sr2LnInTiO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm) проведено за вiдомими структурними даними для
BaLa2In2O7 з двошаровою ШПС [7] (пр. гр. P42/mnm). Результати уточнення початкових
моделей структур Sr2LnInTiO7 представлено в табл. 1 та на рис. 1, 2. Уточненi при роз-
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Таблиця 1. Кристалографiчнi данi Sr2LnInTiO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm)

Позицiя Атом
Sr2LaInTiO7 Sr2PrInTiO7 Sr2NdInTiO7 Sr2SmInTiO7

X Y Z X Y Z X Y Z X Y Z

4f (Sr,Ln)(1) 0,2556(2) 0,2556(2) 0 0,257(2) 0,257(2) 0 0,2675(4) 0,2675(4) 0 0,2622(3) 0,2622(3) 0
8j (Sr,Ln)(2) 0,2655(5) 0,2655(5) 0,1879(2) 0,258(5) 0,258(5) 0,1851(2) 0,265(2) 0,265(2) 0,1841(2) 0,2707(3) 0,2707(3) 0,1839(2)
8j (In,Ti) 0,2423(4) 0,2423(4) 0,4001(2) 0,2442(3) 0,2442(3) 0,4013(5) 0,2425(3) 0,2425(3) 0,3995(3) 0,2351(2) 0,2351(2) 0,3994(3)
4g O(1) 0,769(2) 0,231(2) 0 0,798(3) 0,202(3) 0 0,816(2) 0,184(2) 0 0,816(2) 0,184(2) 0
8j O(2) 0,177(2) 0,177(2) 0,298(3) 0,167(2) 0,167(2) 0,297(3) 0,166(1) 0,166(1) 0,296(2) 0,155(2) 0,155(2) 0,296(2)
8h O(3) 0 0,5 0,107(1) 0 0,5 0,105(2) 0 0,5 0,104(1) 0 0,5 0,106(1)
4e O(4) 0 0 0,107(1) 0 0 0,103(2) 0 0 0,100(1) 0 0 0,096(1)
4e O(5) 0 0 0,389(2) 0 0 0,397(3) 0 0 0,397(2) 0 0 0,400(2)

Просторова група P42/mnm P42/mnm P42/mnm P42/mnm
Перiоди кристалiчної a = 0,5669(4) a = 0,5691(1) a = 0,5697(1) a = 0,5678(2)
гратки, нм c = 2,0528(9) c = 2,0383(4) c = 2,034(4) c = 2,0248(6)
Фактор 0,060 0,068 0,069 0,069
недостовiрностi, RB

Незалежнi вiдбиття 136 209 200 169
Загальний iзотропний 1,66(4) для атомiв металiв 3,31(2) 2,49(3) 3,01(4)

B-фактор ·10−2, нм2 3,2(3) для атомiв оксигену
Параметр текстури — — — 0,798(8) Вiсь текстури 001
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Рис. 1. Кристалiчна структура Sr2NdInTiO7 у виглядi октаедрiв (In,Ti)O6 та атомiв Sr й Nd (кружки)

Рис. 2. Будова мiжблочної границi в шаруватiй перовськiтоподiбнiй структурi Sr2LaInTiO7

рахунках структури склади цих сполук у межах похибки визначення вiдповiдають експе-
риментально заданим.

Основними структурними одиницями iндотитанатiв Sr2LnInTiO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm)
є безпосередньо не зв’язанi мiж собою двовимiрнi (нескiнченнi в напрямах осей X i Y ) пе-
ровськiтоподiбнi блоки, кожен з яких складається з двох шарiв деформованих (довжини
вiдстаней (In,Ti)−O знаходяться в межах вiд 0,189(3) до 0,221(2) нм) октаедрiв (In,Ti)O6

(див. рис. 1). У напрямi дiагоналi площини XY сумiжнi блоки змiщенi один вiдносно iн-
шого на половину ребра перовськiтового кубу, роздiленi шаром полiедрiв (Sr,Ln)(2)O9 та
з’єднуються один з одним за допомогою зв’язкiв −O−(Sr,Ln)(2)−O−.

У перовськiтоподiбних блоках октаедри (In,Ti)O6 зв’язанi мiж собою лише вершинами,
причому кожний октаедр (In,Ti)O6 має п’ять спiльних вершин з сусiднiми октаедрами сво-
го блока, а безпосереднiй зв’язок мiж октаедрами (In,Ti)O6 сусiднiх перовськiтоподiбних
блокiв у ШПС Sr2LnInTiO7 вiдсутнiй.

У ШПС Sr2LnInTiO7 розподiл атомiв Sr й La по позицiях 4f й 8j має статистичний ха-
рактер. Координацiйне число внутрiшньоблочних атомiв (Sr,Ln)(1) дорiвнює 12, а їх коор-
динацiйний полiедр являє собою деформований кубооктаедр. У полiедрi (Sr,Ln)(2)О9 вiсiм
(чотири O(2), два O(3), один О(4) та один О(5)) атомiв оксигену належать до того самого
блока, що й атоми (Sr,Ln)(2), а дев’ятий атом оксигену (O(2)) належить до сусiднього блока
(див. рис. 2). Iз дев’яти атомiв оксигену полiедра (Sr,Ln)(2)O9 два атоми О(2) розташованi
на значно бiльших вiдстанях (0,337(3)–0,355(3) нм) вiд атомiв (Sr,Ln)(2), нiж решта, то-
му координацiйне число атомiв (Sr,Ln)(2) можна розглядати як 7 + 2. Ступiнь деформацiї
зовнiшньоблочних полiедрiв (Sr,Ln)(2)O9, якi “зшивають” сусiднi перовськiтоподiбнi блоки,
значно бiльша, нiж у внутрiшньоблочних кубооктаедрiв (Sr,Ln)(1)O12 (рис. 3; табл. 2).
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Рис. 3. Залежностi ступенiв деформацiї (∆) полiедрiв (In,Ti)O6 (крива 1 ), (Sr,Ln)O12 (крива 2 ), (Sr,Ln)O9

(крива 3 ) та довжини мiжблочної вiдстанi (Sr,Ln)(2)−O(2) (крива 4 ) у ШПС Sr2LnInTiO7 вiд спiввiдно-
шення величин середнiх кристалiчних iонних радiусiв атомiв у А- й В-позицiях ШПС (R̄AIX/R̄BVI).
Розрахунок ступеня деформацiї полiедрiв MeOn у кристалiчнiй структурi Sr2LnInTiO7 проведено за фор-

мулою: ∆ = 1/n
∑

[(Ri − R̄)/R̄]2, де Ri — вiдстанi Me−O; R̄ — середня вiдстань Me−O; n — координацiйне

число [8]

Аналiз величин мiжатомних вiдстаней у ШПС Sr2LnInTiO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm) пока-
зав, що зменшення розмiру атомiв РЗЕ призводить до збiльшення як мiжблочної вiдстанi
(Sr,Ln)(2)–O(2) (вiд 0,237(2) нм для Sr2LaInTiO7 до 0,245(2) нм для Sr2SmInTiO7), так
i двох найбiльш довгих вiдстаней (Sr,Ln)(2)–O(2) полiедра (Sr,Ln)(2)O9 (вiд 0,337(3) нм для
Sr2LaInTiO7 до 0,355(3) нм для Sr2SmInTiO7).

Зiставленням ступенiв деформацiї полiедрiв MeOn у ШПС Sr2LnInTiO7 та вiдомих дво-
шарових титанатiв й iндатiв типу An+1BnO3n+1 (див. табл. 2) показано, що деформованiсть
ШПС Sr2LnInTiO7 близька до такої для двошарових BaLn2In2O7 (Ln — La–Nd) i на кiлька
порядкiв перевищує таку для Sr3Ti2O7 iз однотипними атомами в А- й В-позицiях ШПС.
Окремо слiд вiдзначити обернено пропорцiйний характер залежностi ступеня деформацiї
полiедрiв MeOn у ШПС Sr2LnInTiO7 вiд розмiру атомiв РЗЕ (див. рис. 3). При цьому ве-
личина ∆(Sr,Sm)O9 у ШПС Sr2SmInTiO7 (296 · 10−4) перевищує значення ∆NdO9 у ШПС
останнього члена ряду двошарових iндатiв BaNd2In2O7 (296 · 10−4) (див. табл. 2) i є однiєю
iз найбiльших серед сполук типу An+1BnO3n+1 iз ШПС.

Таким чином, виявленi особливостi будови ШПС iндотитанатiв Sr2LnInTiO7 (Ln — La,
Pr, Nd, Sm) дають пiдстави для висновку, що однiєю iз основних причин обмеженостi
ряду двошарових iндотитанатiв Sr2LnInTiO7 є дестабiлiзацiя ШПС внаслiдок наростан-
ня деформованостi мiжблочних полiедрiв (Sr,Ln)(2)O9 та зменшення мiцностi зв’язування

Таблиця 2. Ступiнь деформацiї (∆) полiедрiв MeOn у двошаровiй структурi деяких сполук типу
An+1BnO3n+1

Сполука Пр. гр.
Полiедр

∆ · 104 ∆ · 104 ∆ · 104

Sr2LnInTiO7 (Ln — La−Sm) P42/mnm (Sr,Ln)О12 (Sr,Ln)О9 (In,Ti)О6

8–41 199–296 10–24
Sr3Ti2O7 [9] I4/mmm SrО12 SrО9 TiО6

0,2 7,0 0,6
BaLn2In2O7 (Ln — La−Nd) [7] P42/mnm ВаО12 LnО9 InО6

72–32 234–279 24–18

Пр и м i т ка. Для порiвняння використано данi для BaLn2In2O7, оскiльки двошаровi SrLn2In2O7 не iснують.
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сусiднiх перовськiтоподiбних блокiв у результатi збiльшення довжини мiжблочного зв’язку
(Sr,Ln)(2)–O.
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член-корреспондент НАН Украины Н. С. Слободяник, В.В. Полубинский

Синтез и кристаллическая структура двухслойных индотитанатов

Sr2LnInTiO7

Определена протяженность области соединений со слоистой перовскитоподобной струк-
турой (СПС) в ряду двухслойных перовскитов Sr2LnInTiO7. Синтезированы новые индо-
титанаты Sr2LnInTiO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm) при термообработке эквимолярных смесей
Sr2TO4 + LnInO3 и определена их кристаллическая СПС методом рентгеновской дифра-
кции на порошках. Установлена принадлежность СПС Sr2LnInTiO7 (Ln — La, Pr, Nd, Sm)
к структурному типу BaLa2In2O7 (пр. гр. P42/mnm). Значения факторов недостовернос-
ти RB составляют 0,060–0,069. Проанализированы особенности СПС Sr2LnInTiO7 и уста-
новлены взаимосвязи состав–строение СПС.

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

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

Synthesis and crystal structure of two-layer indotitanates Sr2LnInTiO7

The extent of a region of compounds with layered perovskite-like structures (LPS) in the row of
two-layer perovskites Sr2LnInTiO7 is determined. The new indotitanates Sr2LnInTiO7 (Ln — La,
Pr, Nd, Sm) have been synthesized by heat treatment of equimolar mixtures Sr2TO4+LnInO3, and
their crystal LPS determined by X-ray powder diffraction. It is found that the LPS of Sr2LnInTiO7

(Ln — La, Pr, Nd, Sm) belongs to the BaLa2In2O7 — type structure (sp. gr. P42/mnm). The final
RB values are equal to 0.060–0.069. The peculiarities of the two-layer LPS of Sr2LnInTiO7 are
analyzed, and the composition — constitution correlations of the LPS have been identified.
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