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ІЗОВАЛЕНТНЕ ЗАМІЩЕННЯ АТОМІВ СКАНДІЮ У ДВОШАРОВИХ СКАНДАТАХ
РУДДЛЕСДЕНА–ПОППЕРА AIILn2Sc2O7 (AII =  Ba, Sr)

Встановлено границі областей фаз із двошаровою перовскітоподібною структурою в системах типу
ВаLn2Sc2–xInxO7 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) і SrLa2Sc2–xInxO7 та визначено  необхідні геомет-
ричні критерії реалізації представників сімейства сполук Руддлесдена–Поппера загального скла-
ду AIILn2Sc2–xInxO7.

ВСТУП. Серед відомих шаруватих оксидних
сполук значний інтерес становлять представни-
ки сімейства сполук Руддлесдена–Поппера типу
An+1BnO3n+1, яким притаманний широкий діа-
пазон фізико-хімічних властивостей (надпровід-
ність, значний магнітоопір, сегнетоелектричні
властивості, каталітична активність, іонообмін-
ні і діелектричні властивості та ряд інших) [1—3].

На сьогодні встановлено існування та виз-
начено кристалічну структуру ряду сполук сі-
мейства Руддлесдена–Поппера загального скла-
ду AIILn2B

III
2О7 (AII = Sr, Ba, BIII = Al, Fe, Mn,

Co, Sc, In) із двошаровою перовскітоподібною
структурою [1—7]. Проте відомості про можли-
вість синтезу змішаних сполук та фаз типу AIILn2-
BIII

2–хB
*III

хО7 , у двошарових перовскітоподібних
блоках яких одночасно знаходяться різнотипні
атоми, в літературі відсутні. Особливий інтерес
становить одержання змішаних фаз AIILn2B

III
2–х-

B*III
хО7 із суттєвою розмірною невідповідністю

А- і В-підграток їх шаруватої перовскітоподіб-
ної структури (ШПС), оскільки властивості оксид-
них функціональних матеріалів значною мірою
обумовлені деформацією їх кристалічних граток.

Мета даної роботи — дослідження можли-
вості і умов ізовалентного заміщення атомів
скандію на атоми індію у двошарових скандатах
Руддлесдена–Поппера AIILn2Sc2O7 (A

II = Ba, Sr,
Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd).

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Одержання нових скандатоіндатів AIILn2-
Sc2–xInxO7 проводилося шляхом спільної крис-
талізації (випарювання при інтенсивному пе-
ремішуванні) суміші водних розчинів ацетату ба-
рію (нітрату стронцію) та нітратів РЗЕ, скандію
й індію з наступною термообробкою одержано-
го продукту на газовому пальнику для видален-

ня основної маси оксидів азоту. Отриману таким
чином шихту запресовували в диски і піддавали
послідовному прожарюванню при 870 та 1570 К
протягом 2 год при кожній температурі з пере-
тиранням та перепресовкою зразків після пер-
шої стадії термообробки. Як вихідні у роботі ви-
користані ацетат барію та нітрати РЗЕ, строн-
цію, скандію і індію марок х.ч. Рентгенографі-
чні дослідження виконані на приладі ДРОН-3 на
мідному  фільтрованому  випромінюванні.

Результати рентгенофазового аналізу одер-
жаних термообробкою спільнозакристалізова-
них солей зразків валового складу ВаLn2Sc2–x-
InxO7 показали утворення в досліджуваних сис-
темах як неперервних (Ln = La–Nd), так і обме-
жених (Ln = Sm–Gd) рядів фаз із двошаровою
перовскітоподібною структурою (таблиця).

Індексування дифрактограм шаруватих фаз
ВаLn2Sc2–xInxO7 показало належність їх криста-
лічних структур до тетрагональної сингонії. Ана-
ліз систематичних погасань відбиттів на дифра-
ктограмах ВаLn2Sc2–xInxO7, а також належність
структур ВаLn2Sc2O7 та ВаLn2In2O7 до центро-
симетричної просторової групи P42/mnm [4, 5]
дозволив вибрати для шаруватої структури фаз
ВаLn2Sc2–xInxO7 просторову групу P42/mnm.

Хід залежностей періодів кристалічної гра-
тки та об’ємів елементарних комірок двошаро-
вих фаз ВаLn2Sc2–xInxO7 від ступеня заміщення
атомів скандію у В-позиції їх шаруватої струк-
тури відповідає закону Вегарда (рисунок), що до-
зволяє розглядати їх як ряди твердих розчинів.

Під час руйнування двошарової ШПС фаз
ВаLn2Sc2–xInxO7 (Ln = Sm–Gd) відбувається ут-
ворення фази типу Ln(In,Sc)O3 зі структурою
ромбічно деформованого перовскіту та фази
BaLn(In,Sc)O4 зі структурою типу CaFe2O4, а кін-
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цевими продуктами повного заміщення ато-
мів скандію на атоми індію в двошаровій ШПС
ВаLn2Sc2–xInxO7 (Ln =  Sm–Gd) є, відповідно ,
ромбічний перовскіт LnInO3 та BaLnInO4 (стру-
ктурний тип CaFe2O4).

Область існування двошарової ШПС у си-
стемі SrLa2Sc2–xInxO7 (таблиця) виявилася об-
меженою і набагато вужчою, ніж в аналогічній
барійвмісній системі. Вірогідною причиною цьо-
го є геометричний фактор (зменшення відпові-
дності розмірів іона Sr2+ розмірам кубооктаед-

ричних пустот перовскітоподібного блоку при
входженні в нього великих іонів In3+), який та-
кож унеможливлює існування двошарових Sr-
вмісних  індатів  SrLn2In2O7 [7].

При значеннях х  ≥ 0.5 руйнування двоша-
рової ШПС SrLa2Sc2–xInxO7 супроводжується
появою додаткових неідентифікованих Х-фaз(и),
а при більших ступенях заміщення (х  >  0.7) від-
бувається повне руйнування міжблочних гра-
ниць у двовимірній ШПС з утворенням фази на
основі LaInO3 з тривимірною структурою ром-
бічно  деформованого  перовскіту.

Величини меж ізоморфного заміщення, ін-
тервали значень середнього кристалічного іон-
ного радіусу атомів В-позиції RBVI та відповід-
ні інтервали співвідношень RLnIX/ RBVI для фаз
AIILn2Sc2–хInxO7 із ШПС, які наведені в таблиці,
визначені за результатами рентгенофазового ана-
лізу. На жаль, уточнити величини меж заміщен-
ня із залежностей Vел.ком =  f(x) нам не вдалося
внаслідок недостатньо значної зміни величин
періодів кристалічної гратки фаз із ШПС у не-
однофазних областях, тому в таблиці наведено
не дискретне значення х , а інтервал значень х , в
якому знаходиться межа ізоморфного заміщення.

Як показано в роботах [4–6], морфотропний
перехід ШПС у рядах двошарових сполук типу
AIILn2B2

IIIO7 відбувається відповідно на BaTb2-
Sc2O7, BaSm2In2O7 та SrDy2Sc2O7 і однозначно
залежить від розмірів атомів РЗЕ. У зв’язку з
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Протяжність рядів двошарових скандатоіндатів Руддлесдена–Поппера типу AIILn2Sc2–хInxO7 та відпо-
відні значення середніх кристалічних іонних радіусів атомів B-позиції (RBIV) і співвідношення RLnIX/
RBIV для фаз із ШПС

Ln Інтервал значень х R BIV , нм RLnIX/ R BIV

BaLn2Sc2–хInxO7

La 0 ≤ x  ≤ 2 0.0885 ≤ RBIV ≤ 0.094 1.442 ≤ R LnIX/ RBIV ≤ 1.532
Pr 0 ≤ x  ≤ 2 0.0885 ≤ RBIV ≤ 0.094 1.403 ≤ R LnIX/ RBIV ≤ 1.490

Nd 0 ≤ x  ≤ 2 0.0885 ≤ RBIV ≤ 0.094 1.386 ≤ R LnIX/ RBIV ≤ 1.472

Sm 0 ≤ x  <  (1.8–1.9) 0.0885 ≤ R BIV <  (0.0935–0.0937) (1.357–1.361) ≤ R LnIX/ RBIV <  1.437
Eu 0 ≤ x  <  (1.3–1.4) 0.0885 ≤ R BIV <  (0.0921–0.0924) (1.364–1.368) ≤ R LnIX/ RBIV <  1.424
Gd 0 ≤ x  <  (0.6–0.7) 0.0885 ≤ R BIV <  (0.0902–0.0904) (1.379–1.382) ≤ R LnIX/ RBIV <  1.409

SrLn2Sc2–хInxO7
La 0 ≤ x  <  (0.4–0.5) 0.0885 ≤ RBIV ≤ (0.0896–0.0899) (1.508–1.513) ≤ RLnIX/ R BIV ≤  1.532

П  р и м і т к и. У дужках — інтервал значень х , в якому за даними РФА знаходиться межа ізоморфного замі-
щення;  використана система кристалічних іонних радіусів [8].

Залежності періодів а (1), с (2) та об’єму V  (3) кри-
сталічної гратки фаз BaSm2Sc2–xInxO7 із ШПС від
складу (значення х ).
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цим  можна було чекати, що протяжність обла-
стей скандатоіндатів AIILn2Sc2–xInxO7 також
буде в основному визначатися розмірами ато-
мів в їх  ШПС.

Дійсно, максимальний ступінь заміщен-
ня атомів Sc в обмежених твердих розчинах
ВаLn2Sc2–xInxO7 (Ln = Sm–Gd) із шаруватою стру-
ктурою визначається співвідношенням іонних
радіусів атома РЗЕ і середнього іонного радіу-
са атомів В-позиції. Він зменшується з ростом
порядкового номера Ln, а мінімальні значення
співвідношення RLnIX/ RBIV для шаруватих фаз
ВаLn2Sc2–xInxO7 дуже близькі і лежать в інтер-
валі 1.36—1.38  (таблиця).

Враховуючи близькість більшості основних
характеристик (природа хімічного зв’язку, потен-
ціал іонізації, поляризаційні властивості) атомів
РЗЕ, можна припустити, що однією із найбільш ві-
рогідних причин обмеженості твердих розчинів
ВаLn2Sc2–xInxO7 (Ln = Sm–Gd) є, очевидно, наро-
стаюча зі зменшенням розміру атомa РЗЕ та збі-
льшенням вмісту великих атомів індію невід-
повідність розмірів поліедрів LnO9  та InO6.

Особливості структури типу CaFe2O4 (АВ2О4)
(наявність тривимірного каркасу утвореного по-
двійними рутилоподібними ланцюжками з ок-
таедрів ВО6, в каналах якого розміщені великі
іони типу А [9]), а також наявність сполук
ВаLn2O4 (Ln = La–Er) зі структурою типу CaFe2O4
дають підстави для твердження, що ще однією
причиною руйнування ШПС у скандатоіндатах
ВаLn2Sc2–xInxO7 є, очевидно, поступове набли-
ження розміру іона Ln3+ до розмірів іонів In3+ та
Sc3+(для пари Sm–In ∆R  =17 %), у результаті чо-
го стає можливим їх ізоморфна сумісність в ок-
сигенооктаедричних В-позиціях структури типу
CaFe2O4. Це заважає утворенню ШПС і приво-
дить до утворення (починаючи з Ln = Sm) фаз
складу BaSm(In,Sc)O4 зі структурою типу CaFe2O4.

Більші за Sm3+ іони РЗЕ не можуть знахо-
дитись разом із іонами In3+ та Sc3+ у В-позиціях
структури типу CaFe2O4, тому при Ln = La, Pr, Nd
замість фаз BaLn(In,Sc)O4 (АВ2О4) утворюються
неперервні ряди фаз ВаLn2Sc2–xInxO7 із ШПС, в
якій катіони La3+, Pr3+ та Nd3+ розміщуються
виключно у позиціях типу А (поліедр LnO9).

Отримані в цій роботі дані про положення
границь морфотропних переходів у гомологі-
чних рядах двошарових скандатоіндатів Руд-

длесдена–Поппера типу AIILn2Sc2–хInxO7 дали
змогу вперше визначити необхідні геометричні
критерії існування скандатоіндатів AIILn2Sc2–хInxO7
із ШПС у вигляді наступних співвідношень:

(1.36—1.38) ≤ R LnIX/ R BIV ≤ 1.532 (AII =Ba);
(1.508—1.513) ≤ R LnIX/ R BIV ≤ 1.532 (AII =Sr),

де RLnIX — кристалічний іонний радіус ато-
мів типів РЗЕ з координаційним числом 9; RBIV
— середній кристалічний іонний радіус атомів
скандію та індію в В-позиції ШПС з координа-
ційним  числом 6.

Результати наших досліджень вказують на
неможливість одержання індивідуальних інда-
тів BaLn2In2O7 при (Ln = Sm–Lu), оскільки для 
них величини співвідношень RLnIX/ RBIV менше
найменших можливих значень RLnIX/ RBIV для
ВаLn2-Sc2–xInxO7 (1.36—1.38). Слід відзначити,
що наведені вище геометричні критерії існу-
вання AIILn2Sc2–хInxO7 є необхідними, але недо-
статніми, оскільки декілька зразків загального
складу AIILnnBIII

nО3n+1, які їм задовольняють,
є неоднофазними.

ВИСНОВКИ. Таким чином, у даній роботі впе-
рше визначені умови ізовалентного заміщення
атомів скандію на атоми індію у двошарових
скандатах Руддлесдена–Поппера типу AIILn2-
Sc2–xInxO7 (A

II = Sr, Ba, Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd). Встановлені на підставі одержаних даних
геометричні критерії існування скандатоіндатів
AIILn2Sc2–хInxO7 підвищують надійність прогно-
зування  нових сполук і фаз Руддлесдена-Поппе-
ра типу AIILnnB

III
nО3n+1 і представляють безсу-

мнівний інтерес для вирішення задачі цілеспря-
мованого пошуку та синтезу нових функціона-
льних матеріалів  на їх основі.

РЕЗЮМЕ. Установлены границы областей фаз
с двухслойной перовскитоподобной структурой в си-
стемах типа ВаLn2Sc2–xInxO7 (Ln = La, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd) и SrLa2Sc2–xInxO7 и определены необходи-
мые геометрические критерии реализации предста-
вителей семейства соединений Руддлесдена–Поппера
общего состава AIILn2Sc2–xInxO7.

SUMMARY. Borders of areas of phases with two-
layer perovskite-like structure in the systems type ВаLn2-
Sc2–xInxO7 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) and SrLa2Sc2–x-
InxO7 are established and necessary geometrical criteria
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of realization of the representatives of Ruddlesden–Pop-
per family compounds with AIILn2Sc2–xInxO7 general
composition are determined.
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