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Синтез та кристалiчна структура SrEuScO4

Термообробкою спiльно закристалiзованих нiтратiв синтезовано новий скандат
SrEuScO4 та методом рентгенiвської дифракцiї на порошку визначено його кристалiчну
шарувату перовськiтоподiбну структуру (ШПС). Уточнено межу морфотропного пе-
реходу ШПС у ряду одношарових скандатiв SrLnScO4 та проаналiзовано його причини.

Вiдкриття явища високотемпературної надпровiдностi в La2−xBaxCuO4 спричинило iстотне
зростання числа робiт з синтезу та дослiдженню оксидних сполук та фаз загального складу
А2ВO4 iз шаруватою перовськiтоподiбною структурою (ШПС) типу K2NiF4.

Оскiльки значна частина властивостей оксидних функцiональних матерiалiв обумовле-
на деформацiєю їх кристалiчної структури, на особливу увагу заслуговують сполуки А2ВO4

зi значною розмiрною невiдповiднiстю А- й В-пiдграток їх ШПС, яка призводить до зниже-
ння симетрiї кристалiчної гратки. До таких сполук належать скандати SrLnScO4 (AAIBO4),
у В-позицiї ШПС яких розташованi iони Sc3+, що мають найбiльший радiус серед iонiв три-
валентних 3d-перехiдних металiв. Згiдно з даними публiкацiй [1–3], встановлено iснування
та визначено ШПС п’яти сполук SrLnScO4 (Ln = La − Sm). Цi сполуки є найпростiши-
ми одношаровими представниками сiмейства сполук Рудлесдена–Попера загального складу
(АO)(АIВO3)n (n — число шарiв октаедрiв ВO6 у перовськiтоподiбному блоцi).

Єдиним застосованим способом синтезу шаруватих скандатiв SrLnScO4 є традицiйна
керамiчна технологiя, значними недолiками якої є високi температури (> 1620 К) синтезу,
тривалий (кiлька дiб) час термообробки вихiдної механiчної шихти та наявнiсть домiшок
Ln2O3 у кiнцевому продуктi [2]. Бiльш перспективними є низькотемпературнi енергозберiга-
ючi методи синтезу SrLnScO4 iз немеханiчним способом отримання вихiдної шихти, зокрема
такi, як метод сумiсного осадження компонентiв або термообробка спiльно закристалiзова-
них нiтратiв вихiдних елементiв.

Мета даної роботи — встановлення можливостi синтезу нових скандатiв SrLnScO4 з ших-
ти спiльно закристалiзованих нiтратiв та визначення їх кристалiчної структури. Синтез
скандатiв SrLnScO4 проводився шляхом спiльної кристалiзацiї (випарення при iнтенсивному
перемiшуваннi) сумiшi водних розчинiв нiтратiв Sr, РЗЕ та Sc (спiввiдношення Sr : Ln : Sc =
= 1 : 1 : 1) з подальшою термообробкою отриманого продукту на газовому пальнику для
видалення основної маси оксидiв азоту. Отриману таким способом шихту запресовували
в диски i пiддавали послiдовному прожарюванню при 870, 1170, 1370 та 1570 К протягом
2 год при кожнiй температурi, з перетиранням та перепресуванням зразкiв пiсля кожної
стадiї термообробки. Як вихiднi у роботi використанi воднi розчини нiтратiв Sr, РЗЕ й Sc
марок “хч”.

Кристалiчна структура сполук дослiджувалась порошковим методом. 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 структур-
нi розрахунки виконано з використанням апаратно-програмного комплексу [4]. Вимiрюван-
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ня iнтенсивностi сигналу другої оптичної гармонiки I2ω лазерного випромiнювання прове-
дено на полiкристалiчних зразках за методикою [5] з використанням IАГ : Nd — лазера
(λω = 1,064 мкм i λ2ω = 0,532 мкм). За еталонну речовину при оцiнцi нецентросиметрично-
стi структури використано порошок чотиришарового сегнетоелектрика La4Ti4O14 тiєї ж
дисперсностi, що i дослiджуванi зразки (∼ 2 мкм).

Рентгенофазовий аналiз термооброблених зразкiв спiльно закристалiзованих нiтратiв
Sr, Ln i Sc (Ln = Eu−Dy) показав, що дифрактограми зразкiв складу SrEuScO4 аналогiчнi
дифрактограмам ранiше синтезованих скандатiв SrLnScO4 (Ln = La − Sm) iз ШПС.

Всi зразки очiкуваних скандатiв складу SrLnScO4 (Ln = Gd − Dy) виявилися неодно-
фазовими. Основними складовими зразка валового складу SrGdScO4 є фаза зi структурою
типу перовськiту та фаза зi структурою типу CaFe2O4.

Подальше зменшення RLn призводить до iстотного збiльшення кiлькiсного вмiсту фази
зi структурою типу CaFe2O4, яка стає вже основною у зразках валового складу SrDyScO4

(крiм неї присутня також домiшка неiдентифiкованої фази (фаз)). Перiоди кристалiчної
гратки основної фази зразка валового складу SrDyScO4 дорiвнюють приблизно пiвсумi вiд-
повiдних перiодiв сполук SrSc2O4 та SrDy2O4 зi структурами типу CaFe2O4, що дає пiд-
ставу розглядати її як твердий розчин зазначених сполук загального складу SrSc2−xDyxO4

з x ≈ 1.
Виходячи з особливостей будови структури CaFe2O4 (АВ2O4) (наявнiсть подвiйних ру-

тилоподiбних ланцюжкiв октаедрiв ВO6, якi утворюють тривимiрний каркас, у каналах яко-
го розмiщенi великi iони типу А [6]), а також iз iснування сполук SrLn2O4 (Ln = Pr − Lu)
та SrSc2O4 [7] зi структурами типу CaFe2O4, можна припустити, що однiєю iз основних
причин руйнування ШПС у ряду SrLnScO4 (АAIВO4), починаючи з Ln = Gd, є, оче-
видно, наближення розмiру iона РЗЕ до розмiрiв iона Sc3+ (∆R = 18% при Ln = Gd),
внаслiдок чого стає можливим їх iзоморфна сумiснiсть у кисневооктаедричних В-позицiях
структури типу CaFe2O4. Це заважає утворенню ШПС i сприяє утворенню твердих розчи-
нiв складу SrSc2−xLnxO4 (АВ2−xАI

x
O4) зi структурою типу CaFe2O4. У випадку вiдносно

великих атомiв гадолiнiю величина x (ступiнь iзоморфного замiщення) < 1, що зумов-
лює наявнiсть у продуктах термообробки значного вмiсту фази зi структурою перовськiту.
З подальшим зменшенням RLn вмiст фази SrSc2−xLnxO4 збiльшується i досягає майже 1
вже при Ln = Dy.

Iони РЗЕ з RLn3+ > RGd3+ не можуть одночасно знаходитись разом зi значно меншими
iонами Sc3+ у В-позицiях структури типу CaFe2O4 (∆R > 18%), тому при Ln = La − Eu
замiсть фаз SrSc2−xLnxO4 (АВ2−xАI

x
O4) утворюються iндивiдуальнi сполуки SrLnScO4

(АAIВO4) з ШПС, в якiй великi катiони РЗЕ (Ln = La − Eu) розмiщуються разом з ве-
ликими катiонами стронцiю виключно у позицiях типу А.

Аналiз дифрактограм показав, що симетрiя кристалiчної гратки SrEuScO4 (як i у iн-
ших шаруватих SrLnScO4 [2]), нижча, нiж у його тетрагонального структурного прототипу
K2NiF4 (пр. гр. I4/mmm). Усi вiдбиття на дифрактограмах SrEuScO4 добре iндексуються
у ромбiчнiй сингонiї з перiодами кристалiчної гратки ap ≈ bp ≈

√
2aт, cp ≈ cт. Системати-

ка погасань вiдбиттiв на дифрактограмах SrEuScO4 (присутнi вiдбиття: hkl з h + k = 2n,
k + l = 2n, h + l = 2n, 0kl з k + l = 2n, h0l з h + l = 2n, hk0 з h + k = 2n, h00, 0k0, 00l з h,
k, l = 2n) вiдповiдає таким просторовим групам: центросиметричнiй Fmmm та нецентроси-
метричним Fmm2 i F222. Тест на генерацiю сигналу другої оптичної гармонiки лазерного
випромiнювання показав, що вiдносна його iнтенсивнiсть I2ω для SrEuScO4 становить ли-
ше ∼ 0,04 I2ω для нецентросиметричної сполуки La4Ti4O14. Такий незначний сигнал I2ω
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дозволяє однозначно вiднести кристалiчну структуру SrEuScO4 до центросиметричної про-
сторової групи симетрiї Fmmm.

Результати уточнення побудованої у просторовiй групi Fmmm початкової моделi струк-
тури SrEuScO4, а також дифракцiйнi данi представлено в табл. 1–3 та на рис. 1. Уточне-
ний при розрахунку структури атомний склад цiєї сполуки (14,3% Sr, 14,3% Eu, 14,3% Sc,
57,1% O) у межах похибки визначення вiдповiдає експериментально заданому.

Кристалiчна структура SrEuScO4 подiбна до структур решти одношарових сполук
SrLnScO4 (Ln = La−Sm) i побудована з двовимiрних (нескiнченних в напрямах осей X i Y )
перовськiтоподiбних блокiв товщиною в один шар октаедрiв SсO6, якi роздiленi мiжблочним
шаром з полiедрiв (Sr,Eu)O9 i утримуються разом за допомогою зв’язкiв −O−(Sr,Eu)−O−

(рис. 2).

Таблиця 1. Кристалографiчнi данi SrEuScO4 (CuKα
-випромiнювання)

Атом Позицiя X Y Z Заповнення

Sr 8i 0 0 0,8507(5) 0,5
Eu 8i 0 0 0,8507(5) 0,5
Sc 4b 0 0 0,5 1,0

O(1) 8i 0 0 0,651(2) 1,0
O(2) 8e 0,25 0,25 0 1,0

Просторова група Fmmm (no 69)
Перiоди кристалiчної гратки, нм a = 0,5706(2), b = 0,5732(2), c = 1,2289(5)

Незалежнi вiдбиття 40

Загальний iзотропний B-фактор, нм2 1,3(1) · 10−2

Параметр структури, за [8] τ = 1,12(4), вiсь текстури [001]
Фактор недостовiрностi RW = 0,075

Таблиця 2. Фрагмент результатiв розрахунку дифракцiйного спектра SrEuScO4 (CuKα
-випромiнювання)

d, нм I

hkl

d, нм I

hklроз-
рахунок дослiд

роз-
рахунок дослiд

роз-
рахунок дослiд

роз-
рахунок дослiд

0,3841 0,3843 103 100 111 0,1610 0,1610 32 45 117
0,3072 0,3070 53 46 004 0,1536 8 6 008
0,2878 0,2875 570 1000 113 0,1458 0,1457 3 15 135
0,2866 216 020 0,1455 3 315
0,2853 0,2854 213 200 0,1439 0,1439 74 72 226
0,2597 0,2592 19 19 022 0,1433 0,1433 27 23 040
0,2588 18 202 0,1426 0,1426 27 20 400
0,2100 0,2099 11 164 115 0,1396 0 1 042
0,2096 79 024 0,1389 0 1 402
0,2091 0,2093 79 204 0,1354 0,1353 4 20 028
0,2048 0,2048 72 67 006 0,1352 4 208
0,2022 0,2023 217 195 220 0,1340 4 1 331
0,1921 0 1 222 0,1299 0,1293 6 17 044
0,1792 0,1794 13 18 131 0,1294 6 404
0,1786 13 311 0,1294 15 119
0,1689 0,1689 35 29 224 0,1281 0,1281 24 89 240
0,1666 0,1665 42 85 026 0,1280 35 333
0,1664 42 206 0,1277 23 420
0,1657 0,1657 98 211 133 0,1261 0,1261 13 33 137
0,1652 0,1651 97 313 0,1259 13 317
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Рис. 1. Експериментальна (кружечки), розрахована (суцiльна лiнiя) та рiзницева (нижня лiнiя) дифракто-
грами SrEuScO4 (СuKα

-випромiнювання)

Рис. 2. Кристалiчна структура SrEuScO4 у виглядi октаедрiв ScO6 та атомiв Sr й Eu

Сусiднi перовськiтоподiбнi блоки зсунутi один вiдносно iншого на половину ребра пе-
ровськiтового куба. Октаедри SсO6 стиснутi вздовж осi Z (довжини двох аксiальних зв’яз-
кiв Sc−O(1) становлять 0,186(2) нм) i зв’язанi мiж собою лише вершинами, а кожний окта-
едр SсO6 має чотири спiльнi вершини з октаедрами того самого одношарового блока.

В одношаровiй ШПС SrEuScO4 катiони стронцiю та європiю статистично розподiленi
в позицiї на межi перовськiтоподiбного блока. Вiсiм атомiв кисню полiедра (Sr,Eu)O9 (чо-

Таблиця 3. Мiжатомнi вiдстанi, ступiнь деформацiї (∆) полiедрiв (Sr, Eu)O9 та ScO6 у кристалiчнiй струк-
турi SrEuScO4

Полiедр Атом — Aтом d, нм Полiедр Атом — Aтом d, нм

(Sr, Eu)O9 (Sr, Eu) — O(1) 0,245(2) ScO6 Sc — 2O(1) 0,186(2)
(Sr, Eu) — 4O(2) 0,273(1)
(Sr, Eu) — 2O(1) 0,285(2) Sc — 4O(2) 0,202(2)
(Sr, Eu) — 2O(1) 0,287(3)
((Sr, Eu) — O)сер 0,276 (Sc — O)сер 0,197

∆ (Sr, Eu)O9 20 · 10−4 ∆ScO6 15 · 10−4

Пр и м i т ка . Розрахунок ступеня деформацiї октаедрiв MeOn у кристалiчнiй структурi SrEuScO4 прове-
дено за формулою: ∆ = 1/n

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

координацiйне число) [9].
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Рис. 3. Фрагмент структури SrEuScO4 у виглядi октаедрiв ScO6 та дев’ятивершинникiв (Sr, Eu)O9

тири O(1) та чотири O(2)), якi утворюють напiвкубооктаедр, належать до того ж блока,
що i атоми (Sr, Eu), а дев’ятий атом кисню (O(1)) є аксiальним анiоном октаедра SсO6

сусiднього перовськiтоподiбного блока. Довжина цього мiжблочного зв’язку (0,245(2) нм)
найменша серед зв’язкiв (Sr,Eu)−O полiедра (Sr,Eu)O9 i наближається до мiнiмально вi-
домих вiдстаней Sr−O (рис. 3).

Порiвняння величин ступеня деформацiї мiжблочних полiедрiв (Sr,Eu)O9 в одношаро-
вiй (n = 1) ШПС SrEuScO4 (див. табл. 3) i двошаровiй (n = 2) ШПС синтезованого нами
SrEu2Sc2O7 (пр. гр. Fmmm, ∆(EuO9) = 132 ·104) показує, що збiльшення числа шарiв окта-
едрiв ScO6 у перовськiтоподiбних блоках ШПС скандатiв (SrO)(EuScO3)n з одного до двох
призводить до значного (бiльш нiж у 6 разiв) зростання ступеня деформацiї полiедрiв АO9.
Можна очiкувати, що в тришарових (n = 3) скандатах (SrO)(LnScO3)n ступiнь деформацiї
полiедрiв AO9 буде ще бiльшою, що призведе до руйнування ШПС i є, очевидно, причиною
негативних результатiв спроб синтезу тришарових (n = 3) скандатiв SrLn3Sc3O10.

Таким чином, термообробкою спiльно закристалiзованих нiтратiв вперше синтезовано
одношаровий скандат SrEuScO4 та визначено його кристалiчну структуру. Отриманi в данiй
роботi результати показали, що морфотропний перехiд ШПС у ряду скандатiв SrLnScO4

(АAIВO4) викликаний в основному зближенням RLn до RSc, внаслiдок чого, починаючи
з Ln = Gd, стає можливим утворення замiсть сполук АAIВO4 iз ШПС твердих розчинiв
АВ2−xА

I
xO4 зi структурою типу CaFe2O4 (АВ2O4).
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Synthesis and crystal structure of SrEuScO4

The new scandate SrEuScO4 has been synthesized by heat treatment of co-crystallized nitrates, and
its crystal layer perovskite-like structure (LPS) has been determined by X-ray powder diffraction.
The border of the morphotropic transition of LPS in the row of monoslab scandates of the SrLnScO4

type has been defined, and its reasons have been analyzed.
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