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Синтез i кристалiчна структура BaLaInO4 та SrLnInO4

(Ln − La, Pr)

Термообробкою спiльнозакристалiзованих нiтратiв синтезовано iндати SrLnInO4 (Ln —
La, Pr) i BaLaInO4 та методом рентгенiвської дифракцiї на порошку визначено їх кри-
сталiчну шарувату перовськiтоподiбну структуру (ШПС). Уточнено границi морфо-
тропного переходу ШПС у рядах одношарових iндатiв AIILnInO4 (AII — Ca, Sr, Ba) та
визначено умови їх iснування.

Пiдвищений iнтерес до одношарових перовськiтоподiбних сполук сiмейства Руддлесдена —
Поппера загального складу A2BO4 (AA∗BO4) обумовлений наявнiстю у них комплексу фо-
токаталiтичних, надпровiдних та iоннообмiнних властивостей [1, 2].

Одними iз перспективних представникiв цього сiмейства є одношаровi iндати типу
AA∗InO4, оскiльки входження в ШПС великих катiонiв In3+ спричиняє зниження симетрiї
кристалiчної гратки, що, безумовно, буде значно впливати на їх властивостi.

Систематичних дослiджень можливостi синтезу нових одношарових iндатiв складу
AIILnInO4 (AII — Ca, Sr, Ba) та визначення границь морфотропного переходу ШПС у ря-
дах очiкуваних одношарових iндатiв AIILnInO4 досi не проводилося. На сьогоднi cин-
тезовано лише одношаровi iндат SrLaInO4 та фази складу Sr1+xLa1−xInO4−d (x = 0,1
i 0,2), а кристалiчна структура одношарових iндатiв встановлена тiльки для фази скла-
ду Sr1,2La0,8InO3,9 [3].

Мета даної роботи — дослiдження можливостi синтезу та визначення кристалiчної струк-
тури одношарових перовськiтоподiбних iндатiв сiмейства Руддлесдена–Поппера загального
складу AIILnInO4 (AII — Ca, Sr, Ba).

Iндати AIILnInO4 синтезували шляхом сумiсної кристалiзацiї (випаровування при iнтен-
сивному перемiшуваннi) сумiшi водних розчинiв нiтратiв лужноземельних металiв, РЗЕ й
In зi спiввiдношенням AII : Ln : In = 1 : 1 : 1, з подальшою термообробкою отриманого
продукту на газовому пальнику для видалення основної маси оксидiв азоту. Отриману та-
ким способом шихту перетирали, пресували у виглядi дискiв та пiддавали прожаренню при
1570 К до досягнення незмiнного фазового складу. Як вихiднi у роботi використано воднi
розчини нiтратiв Са, Sr, Ва, РЗЕ та In марок “хч”.

Кристалiчну структуру сполук дослiджували методом порошку. Дифракцiйнi спектри
записано в мiдному фiльтрованому випромiнюваннi на дифрактометрi ДРОН-3 (дискре-
тний режим, крок сканування 0,03◦, експозицiя в точцi 5 с). Управлiння процесом зйомки,
збирання iнформацiї, первинну обробку дифракцiйних спектрiв та структурнi розрахунки
виконано з використанням апаратно-програмного комплексу [4].

Рентгенофазовий аналiз термооброблених зразкiв спiльнозакристалiзованих нiтратiв Sr,
Ln (Ln — La, Pr, Nd, Sm) та In показав, що аналогiчною дифрактограмi вiдомого iндату
SrLaInO4 iз ШПС є лише дифрактограма зразка складу SrPrInO4.

Решта зразкiв очiкуваних iндатiв SrLnInO4 виявилися неоднофазовими. Основною фа-
зовою складовою зразкiв валового складу SrLnInO4 (Ln — Nd, Sm) є фаза зi структурою
типу CaFe2O4, крiм якої присутня також домiшка неiдентифiкованої фази (фаз). Перiоди
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кристалiчної гратки основної фази зразкiв валового складу SrLnInO4 (Ln — Nd, Sm) ста-
новлять приблизно пiвсуми вiдповiдних перiодiв сполук SrIn2O4 та SrLn2O4 зi структурами
типу CaFe2O4, що дає пiдставу розглядати цю фазу як твердий розчин зазначених сполук
загального складу SrIn2−xLnxO4 з x, близьким до 1.

Особливостi структури CaFe2O4 (АВ2О4) (наявнiсть тривимiрного каркасу, утвореного
подвiйними рутилоподiбними ланцюжками з октаедрiв ВО6, у каналах якого розмiщенi ве-
ликi iони типу А [5]), а також наявнiсть сполук SrLn2O4 (Ln — Pr — Lu) та SrIn2O4 [6] зi
структурами типу CaFe2O4 дають пiдстави для твердження, що однiєю iз основних причин
руйнування ШПС у ряду SrLnInO4 (AA∗ВО4) є, очевидно, поступове наближення розмiру
iона Ln3+ до розмiрiв iона In3+ (при Ln — Nd, ∆R = 16%), внаслiдок чого стає можливим їх
iзоморфна сумiснiсть в кисневооктаедричних В-позицiях структури типу CaFe2O4. Це за-
важає утворенню ШПС i приводить до утворення (починаючи з Ln — Nd) твердих розчинiв
складу SrIn2−xLnxO4 (АВ2−xА

∗

xО4 з x ≈ 1) зi структурою типу CaFe2O4.
Бiльшi за Nd3+ iони РЗЕ не можуть знаходитись разом iз iонами In3+ у В-позицiях

структури типу CaFe2O4, тому при Ln — La, Pr замiсть фаз SrIn2−xLnxO4 (АВ2−xА
∗

xО4)
утворюються iндивiдуальнi сполуки SrLnInO4 (AA∗ВО4) iз ШПС, в якiй катiони La3+ й
Pr3+ розмiщуються разом iз великими катiонами Sr2+ виключно у позицiях типу А.

Рентгенофазовий аналiз термооброблених зразкiв спiльнозакристалiзованих нiтратiв Ca,
Ba, Ln i In вказує на наявнiсть лише одного одношарового iндату складу BaLaInO4. На
вiдмiну вiд неоднофазових Sr-вмiсних зразкiв валового складу SrLnInO4 (Ln — Nd, Sm),
домiнуючою складовою (вмiст > 90%) у неоднофазових зразках валового складу CaLaInO4

й BaLnInO4 (Ln — Pr, Nd) є фаза зi структурою типу ромбiчного перовськiту. Перiоди її
гратки близькi до таких для LnInO3, а її склад можна приблизно зобразити формулою
(AII

∼2/3 Ln
∼1/3)(In∼2/3Ln∼1/3)O∼2,66 (ABO3−δ з A — Ca, Ba, Ln; B — In, Ln).

Наведенi вище результати свiдчать про те, що, крiм спiввiдношення розмiрiв атомiв
РЗЕ й In, значний вплив на можливiсть утворення шаруватих iндатiв AIILnInO4 мають
також розмiри атомiв в А-позицiї ШПС. Причиною вiдсутностi Са-, Ва-вмiсних фаз скла-
ду AIIIn2−xLnxO4 (з x ≈ 1) зi структурою типу CaFe2O4 є, очевидно, вiдсутнiсть сполук
CaLn2O4 (Ln — La — Tb) [6] та належнiсть BaIn2O4 до iншого (вiдмiнного вiд CaFe2O4)
типу структури [6].

Данi, щодо можливостi синтезу сполук AIILnInO4 дали змогу вперше визначити необ-
хiднi геометричнi критерiї iснування iндатiв AIILnInO4 (AA∗BO4) iз ШПС у виглядi таких
спiввiдношень: 1,473 6 R̄A/RB 6 1,577 та 0,0094 нм 6 (RA − RA∗) 6 0,0254 нм, де R̄A —
середнiй кристалiчний iонний радiус атомiв типiв А та А∗ iз координацiйним числом 9, RA

та RA∗ — кристалiчнi iоннi радiуси атомiв типiв А та А∗ iз координацiйним числом 9, RB —
кристалiчний iонний радiус атомiв iндiю з координацiйним числом 6 (у роботi використано
систему кристалiчних iонних радiусiв [7]).

Iндексування дифрактограм показало належнiсть кристалiчних структур SrLaInO4,
SrPrInO4 та BaLaInO4 до ромбiчної сингонiї. На дифрактограмах цих iндатiв спостерi-
гаються вiдбиття з такими типами iндексiв: hkl — будь-якi, 0kl з k = 2n, h0l з l = 2n,
hk0 з h = 2n, h00, 0k0, 00l з h, k, l = 2n. Такi згасання притаманнi центросиметричнiй
просторовiй групi Pbca (№ 61).

Початкову оцiнку координат атомiв для вихiдних моделей структур SrLaInO4, SrPrInO 4

та BaLaInO4 проведено за вiдомими структурними даними для фази Sr1,2La0,8InO3,9 (пр. гр.
Pbca) [3]. Результати уточнення координатних та теплових параметрiв структур SrLnInO4

(Ln — La, Pr) та BaLaInO4, а також дифракцiйнi данi наведено у табл. 1–3 та на рис. 1, 2.
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Таблиця 1. Структурнi данi AIILnInO4 (AII — Sr, Ba; Ln — La, Pr)

Позицiя Атом Заповнення
SrLaInO4 SrPrInO4 BaLaInO4

X Y Z X Y Z X Y Z

8c AII 0,5 0,1454(2) −0,0174(2) 0,9718(3) 0,1474(2) −0,0154(2) 0,9615(3) 0,1436(2) −0,0023(3) 0,0029(3)
8c Ln 0,5 0,1454(2) −0,0174(2) 0,9718(3) 0,1474(2) −0,0154(2) 0,9615(3) 0,1436(2) −0,0023(3) 0,0029(3)
4b In 1 0,5 0 0 0,5 0 0 0,5 0 0
8c O1 1 0,032(2) 0,235(3) 0,225(2) 0,034(2) 0,237(3) 0,251(2) 0,019(2) 0,200(3) 0,200(3)
8c O2 1 0,327(3) 0,065(2) 0,048(2) 0,323(2) 0,060(2) 0,070(1) 0,331(3) 0,019(2) 0,009(2)

Просторова група Pbca (№ 61) Pbca (№ 61) Pbca (№ 61)

Перiоди елементарної комiрки, нм a = 1,2594(2) a = 1,2474(4) a = 1,2933(3)

b = 0,58747(7) b = 0,5858(4) b = 0,5911(1)
c = 0,58400(8) c = 0,5893(2) c = 0,5905(1)

Незалежнi вiдбиття 116 132 131

Загальний iзотропний B-фактор, нм2 1,11(5) · 10−2 1,61(4) · 10−2 0,40(6) · 10−2

Фактор недостовiрностi RW = 0,056 RW = 0,043 RW = 0,054
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Уточнений при розрахунку структури склад сполук у межах похибки визначення вiдповiдає
експериментально заданому.

Кристалiчна структура SrLnInO4 (Ln — La, Pr) та BaLaInO4 побудована з двовимiрних
(нескiнченних в напрямах осей Y i Z) перовськiтоподiбних блокiв завтовшки в один шар
октаедрiв InO6, якi роздiленi мiжблочним шаром з полiедрiв (AIILn)O9 i утримуються разом
за допомогою зв’язкiв −O−(AIILn)−O− (рис. 2).

Сусiднi перовськiтоподiбнi блоки зсунутi один вiдносно одного на половину ребра пе-
ровськiтового куба. Октаедри InO6 видовженi вздовж аксiальної осi X та зв’язанi мiж
собою лише вершинами, при цьому кожний октаедр InO6 має чотири спiльнi вершини
з октаедрами того самого одношарового блока. На вiдмiну вiд недеформованих ШПС спо-
лук SrLnBIIIO4 (BIII — Al, Ga, Fe, пр. гр. I4/mmm), в яких кут зв’язку O−B−O дорiв-
нює 180◦, октаедри InO6 у ШПС AIILnInO4 нахиленi один до одного: ∠In−O1−In < 180◦

(див. табл. 3).
В одношаровiй ШПС AIILnInO4 катiони AII та РЗЕ статистично розподiленi в пози-

цiї на границi перовськiтоподiбного блока. Вiсiм атомiв кисню полiедра (AIILn)O9 (чоти-
ри O(1) та чотири O(2)) належать до того самого блока, що й атоми (AIILn), а дев’я-
тий атом кисню (O(2)) є аксiальним атомом октаедра InO6 сусiднього перовськiтоподiб-

Таблиця 2. Фрагмент результатiв розрахунку дифракцiйного спектра BaLaInO4 (CuKα
-випромiнювання)

d, нм I
hkl

d, нм I
hkl

Розрахунок Дослiд Розрахунок Дослiд Розрахунок Дослiд Розрахунок Дослiд

0,3233 0,3223 31 31 400 0,1946 0 1 502

0,3000 0,3002 1000 980 311 0,1916 0 1 611

0,2956 0,2957 353 718 020 0,1885 0,1882 1 12 230

0,2953 353 002 0,1880 0 322

0,2878 1 1 102 0,1850 0,1848 2 6 131

0,2837 2 1 410 0,1849 0 521

0,2688 1 1 220 0,1848 2 113

0,2686 1 1 202 0,1848 0 512

0,2643 1 1 021 0,1796 0 1 231

0,2589 0 1 121 0,1794 0 1 213

0,2588 2 1 112 0,1755 25 20 422

0,2557 0 1 411 0,1742 0,1742 84 172 620

0,2447 2 1 221 0,1741 84 602

0,2445 1 1 212 0,1715 0,1714 203 425 331

0,2436 0 1 302 0,1714 201 313

0,2253 0 1 321 0,1690 0,1691 32 33 711

0,2252 1 1 312 0,1683 0 430

0,2199 0,2199 140 128 511 0,1670 0 1 612

0,2182 0,2182 46 81 420 0,1670 0 1 621

0,2180 46 402 0,1638 0 1 023

0,2156 0,2156 111 111 600 0,1626 0 1 132

0,2089 0,2090 318 332 022 0,1625 0 1 123

0,2062 0 1 122 0,1625 1 1 522

0,2046 0 1 412 0,1618 0,1616 0 21 431

0,2046 1 1 421 0,1617 0 413

0,2025 1 1 610 0,1617 27 800

0,1988 0,1987 11 17 222 0,1588 0 1 223
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ного блока. Довжина цього мiжблочного зв’язку (AIILn)−O2 (0,243(1) нм у BaLaInO4,
0,238(2) нм у SrLaInO4, 0,232(2) нм у SrPrInO4) наближається до мiнiмально вiдомих вiд-
станей AII

−O.
Порiвняння величин ступеня деформацiї мiжблочних полiедрiв (SrLn)О9 у ШПС

SrLnInO4 (див. табл. 3) з аналогiчними значеннями для вiдповiдних одношарових сполук
складiв SrLnBIIIO4 (BIII — Al, Ga, Fe, пр. гр. I4/mmm, ∆(SrLn)O9 = (5–16) · 10−4) [6] та
SrLnScO4 (пр. гр. Abma, ∆(SrLn)O9 = (99–105) · 10−4) [8] показує, що розмiщення вели-
ких атомiв iндiю у В-позицiї одношарових ШПС сполук типу AA∗BO4 призводить до дуже
значного зростання ступеня деформацiї полiедрiв АО9. Таке зростання ∆(SrLn)O9 спричи-
нене, очевидно, збiльшенням нахилу октаедрiв InO6 у ШПС AIILnInO4, оскiльки величи-
ни ∆BO6 у ШПС як SrLnBIIIO4(B

III — Al, Ga, Fe, Sc), так i AIILnInO4 вiдносно невеликi
((1–25) · 10−4) та близькi. На користь цього припущення є той факт, що в ШПС сканда-
тiв SrLnScO4 iз ∠Sc−O1−Sc ≈ 170◦, величини ∆(Sr,Ln)O9 мають промiжне значення мiж
такими для SrLnBIIIO4 (BIII — Al, Ga, Fe) та SrLnInO4.

Досить значне зростання ступеня деформацiї мiжблочних полiедрiв (SrLn)О9 зафiксо-
вано також в ряду одношарових SrLnInO4 при зменшеннi розмiру атома РЗЕ (див. табл. 3)
i є, очевидно, однiєю iз головних причин руйнацiї ШПС у цьому ряду iндатiв при Ln — Nd.
Вiдносно низький ступiнь деформацiї полiедрiв (ВаLа)О9 у ШПС BaLaInO4 зумовлений,
очевидно, кращою, нiж у атомiв стронцiю, вiдповiднiстю розмiрiв атомiв барiю розмiрам
пустот мiж великими октаедрами InO6.

Таким чином, у даному повiдомленнi встановлено необхiднi геометричнi критерiї iсну-
вання iндатiв AIILnInO4 iз ШПС, термообробкою спiльнозакристалiзованих нiтратiв впер-
ше синтезованi одношаровi iндати SrPrInO4, BaLaInO4 та вперше визначено кристалiчну
структуру одношарових iндатiв SrLnInO4 (Ln — La, Pr), BaLaInO4. Отриманi результати
дали змогу визначити закономiрностi впливу розмiру атома типу В на будову ШПС сполук

Таблиця 3. Мiжатомнi вiдстанi (нм), кути зв’язкiв (град) та ступiнь деформацiї (∆) полiедрiв (AII,Ln)O9

й InO6 у кристалiчних структурах SrLnInO4 (Ln — La, Pr) та BaLaInO4

Вiдстанi
SrLaInO4 SrPrInO4 BaLaInO4

Вiдстанi
SrLaInO4 SrPrInO4 BaLaInO4

d, нм d, нм вiдстанi d, нм d, нм d, нм d, нм

Sr, Ln−O2 0,238(2) 0,232(2) Ba, La−O1 0,232(2) In−O1 0,208(1) 0,206(2) 0,214(1)

−O2 0,252(1) 0,235(2) −O2 0,243(1) −O1 0,208(1) 0,206(2) 0,214(2)

−O2 0,252(2) 0,260(2) −O1 0,269(2) −O1 0,216(2) 0,218(2) 0,214(2)

−O1 0,254(2) 0,249(1) −O2 0,285(1) −O1 0,216(2) 0,218(1) 0,214(1)

−O1 0,262(1) 0,266(1) −O2 0,294(2) −O2 0,223(2) 0,227(1) 0,219(1)

−O1 0,282(1) 0,289(2) −O1 0,300(2) −O2 0,223(2) 0,227(2) 0,219(2)

−O1 0,320(3) 0,318(2) −O2 0,301(2)

−O2 0,339(2) 0,345(2) −O2 0,310(3)

−O2 0,347(3) 0,361(2) −O1 0,326(3)

Середня 0,283 0,284 Середня 0,284 Середня 0,216 0,217 0,216

вiдстань вiдстань вiдстань

(Sr, Ln)−O (Ba, La)−O In−O

∆(Sr,Ln)O9 192 · 10−4 249 · 10−4 ∆(Ba,La)O9 106 · 10−4 ∆InO6 8 · 10−4 16 · 10−4 1 · 10−4

∠In−O1−In 156(1) 157(1) 154(1)

Пр и м i т ка . Розрахунок ступеня деформацiї октаедрiв MeOn у кристалiчнiй структурi проведено за фор-
мулою: ∆ = 1/n

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

число) [7].
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Рис. 1. Фрагменти дифрактограм BaLaInO4 (а) та SrPrInO4 (б ) (експеримент — кружечки, розрахунок —
суцiльна лiнiя) (СuKα1

-випромiнювання)

Рис. 2. Кристалiчна структура BaLaInO4 у виглядi октаедрiв InО6 та атомiв Ba й Lа (•)

типу АА∗ВО4, а також полегшують цiленаправлений пошук i синтез нових одношарових
сполук сiмейства Руддлесдена–Поппера.
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Synthesis and crystal structure of BaLaInO4 and SrLnInO4 (Ln—La, Pr)

Indates SrLnInO4 (Ln — La, Pr) and BaLaInO4 have been synthesized by heat treatment of co-
crystallized nitrates, and their crystal layer perovskite-like structures (LPS) have been determined
by X-ray powder diffraction. The borders of the morphotropic transition of LPS in the rows of
monoslab indates AIILnInO4 (AII — Ca, Sr, Ba) have been defined, and the conditions of their
existence have been determined.
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