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Синтез та кристалiчна структура нiобатостанату

та танталостанату барiю

Термообробкою спiльноосаджених гiдроксикарбонатiв синтезовано сполуки Ba6B
V

4
SnO18

(BV — Nb, Ta), методом рентгенiвської дифракцiї на порошках визначено їх кристалiчнi
шаруватi перовськiтоподiбнi структури (ШПС). Встановлено належнiсть кристалiч-
них структур сполук Ba6B

V

4
SnO18 (BV — Nb, Ta) до структурного типу Ba6Nb4TiO18.

Параметри елементарних комiрок Ba6B
V

4 SnO18, нм: a = 0,58021(3), c = 4,2553(3) (BV —
Nb); a = 0,5798(1), c = 4,263(1) (BV — Ta); просторова група R-3m. Значення факторiв
недостовiрностi RB дорiвнюють 0,061 (BV — Nb) й 0,067 (BV — Ta). Проаналiзовано осо-
бливостi ШПС сполук Ba6B

V

4 SnO18 та встановлено взаємозв’язки склад–будова ШПС.

Пiдвищений iнтерес до сполук типу АnВn−1О3n (А — Ba, Sr, La, Nd; B–Nb, Ta, Ti, Zr;
n = 6) iз шаруватою перовськiтоподiбною структурою (ШПС) зумовлений наявнiстю у ке-
рамiк на їх основi комплексу дiелектричних характеристик, якi вiдповiдають вимогам сучас-
ної мiкрохвильової технiки [1–5]. Розумiння природи електрофiзичних властивостей сполук
А6В5О18 неможливе без знання деталей їх кристалiчної будови, проте незначна кiлькiсть
таких сполук ускладнює розв’язання цiєї задачi.

У данiй роботi виконано дослiдження можливостi утворення та визначення кристалiчної
структури перших олововмiсних сполук типу АnВn−1О3n з n = 6 складу Ba6B

V
4 SnO18 (BV —

Nb, Ta).
Полiкристалiчнi зразки сполук Ba6B

V
4 SnO18 (BV — Nb, Ta) синтезували термообробкою

(T = 1570 К, τ = 5 год) шихти спiльноосаджених гiдроксикарбонатiв зi спiввiдношенням
Ba : BV : Sn = 6 : 4 : 1. Як вихiднi речовини використано воднi розчини BaCl2 й SnCl4 марок
“х. ч.” та метанольнi розчини NbCl5 й TaCl5 марок “о. с. ч.”. Осаджувач — водний розчин
амiаку i (NH4)2CO3 з pH ≈ 8,5. Рентгенiвськi дифракцiйнi спектри сполук Ba6B

V
4 SnO18

записано на дифрактометрi ДРОН-3 у дискретному режимi (крок сканування 0,03◦, експо-
зицiя в точцi 5 с) на мiдному фiльтрованому випромiнюваннi. Управлiння процесом зйомки
та збором iнформацiї, початкова обробка дифрактограм, а також структурнi розрахунки
виконано з використанням апаратно-програмного комплексу [6].

Дифрактограми сполук Ba6B
V
4 SnO18 (BV — Nb, Ta) виявилися подiбними до дифрак-

тограм вiдомих сполук типу АnВn−1О3n з n = 6. Їх iндексування показало належнiсть
структури Ba6B

V
4 SnO18 (BV — Nb, Ta) до тригональної сингонiї. Cистематика погасань вiд-

биттiв, а також особливостi будови ШПС сполук типу AnBn−1O3n з n = 6 (чергування
шарiв АО3 за типом (гккккг)3 [5]) вказують на належнiсть ШПС Ba6B

V
4 SnO18 до центро-

симетричної просторової групи R-3m.
Визначення ШПС сполук Ba6B

V
4 SnO18 (BV — Nb, Ta) проведено методом порошку iз

початковими моделями структури з просторовою групою R-3m, для побудови яких вико-
ристано структурнi данi сполуки Ba6Nb4TiO18 [7]. Зiвставлення експериментальних i роз-
рахованих для таких моделей структури iнтенсивностей показало їх задовiльну збiжнiсть.
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Рис. 1. Фрагмент дифракцiйного спектра порошкiв (крапки) та розрахунковий спектр (суцiльна лiнiя)
сполуки Ba6Nb4SnO18 (CuKα1 випромiнювання)

Результати уточнення моделей структури Ba6B
V
4 SnO18 (BV — Nb, Ta), а також їх дифра-

кцiйнi данi демонструють рис. 1–3 i табл. 1, 2. Уточненi при розрахунку структури склади
Ba6B

V
4 SnO18 у межах похибки визначення вiдповiдали експериментально заданим.

ШПС сполук Ba6B
V
4 SnO18 (BV — Nb, Ta) виявилися, як i очiкувалося, близькими одна

до одної. Побудованi ШПС з двовимiрних (нескiнченних у напрямах осей X й Y ) перовськi-
топодiбних блокiв завтовшки в п’ять шарiв октаедрiв MeO6 (див. рис. 2). При цьому безпо-
середнiй зв’язок мiж зовнiшньоблочними октаедрами MeО6 сусiднiх перовськiтоподiбних
блокiв у ШПС Ba6B

V
4 SnO18 (BV — Nb, Ta) є вiдсутнiм. Блоки роздiленi зовнiшньоблочним

шаром деформованих кубооктаедрiв Ba(2)O12 та утримуються разом за допомогою зв’язкiв

Таблиця 1. Кристалографiчнi данi сполук Ba6B
V
4 SnO18 (BV — Nb, Ta)

Позицiя Атом
Ba6Nb4SnO18 Ba6Ta4SnO18

X Y Z З. п.∗ X Y Z З. п.∗

6c Ba(1) 0 0 0,1384(4) 1 0 0 0,1360(5) 1
6c Ba(2) 0 0 0,3136(3) 1 0 0 0,3168(4) 1
6c Ba(3) 0 0 0,4137(3) 1 0 0 0,4127(5) 1

6c BV(1) 0 0 0,0500(4) 1 0 0 0,0529(3) 0,75(4)
6c Sn(1) — — — — 0 0 0,0529(3) 0,25(4)

6c BV(2) 0 0 0,2243(5) 1 0 0 0,2235(4) 0,75(4)
6c Sn(2) — — — — 0 0 0,2235(4) 0,25(4)
3b Sn(3) 0 0 0,5 1 — — — —
3b Ta(3) — — — — 0 0 0,5 1
18h O(1) 0,503(2) −x 0,142(1) 1 0,487(1) −x 0,136(2) 1
18h O(2) 0,495(1) −x 0,306(1) 1 0,491(1) −x 0,302(1) 1
18h O(3) 0,502(2) −x 0,419(1) 1 0,502(2) −x 0,419(2) 1

Пр. група R-3m (no 166) R-3m (no 166)
Параметри гратки, нм a = 0,58021(3), c = 4,2553(3), a = 0,5798(1), c = 4,263(1),

α = 90◦, β = 90◦, γ = 120◦ α = 90◦, β = 90◦, γ = 120◦

Незалежнi вiдбиття 256 234

Загальний iзотропний 0,23(2) · 10−2 0,55(2) · 10−2

B-фактор, нм2

Фактор недостовiрностi RB = 0,061 RB = 0,067

∗Заповнення позицiї.
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Рис. 2. Cтруктура сполуки Ba6Ta4SnO18 у виглядi октаедрiв (Ta,Sn)O6 та атомiв Ba

−O−Ba(2)−O−. Iз 12 атомiв оксигену зовнiшньоблочного полiедра Ba(2)O12 дев’ять (шiсть
O(2) та три O(3)) належать до того самого блока, що й атоми Ba(2), а три атоми O(2) —
до сусiднього (див. рис. 3). Координацiйним полiедром внутрiшньоблочних атомiв Ba(1)
i Ва(3) також є кубооктаедр.

Необхiднiсть “зшивання” в ШПС Ba6B
V
4 SnO18 (BV — Nb, Ta) перовськiтоподiбних блокiв

мiж собою через зв’язки −O−Ba(2)−O− обумовлює бiльшу деформацiю зовнiшньоблоч-
них полiедрiв Ba(2)O12 у порiвняннi з внутрiшньоблочними кубооктаедрами Ва(1)О12 й
Ва(3)О12.

Таблиця 2. Деякi мiжатомнi вiдстанi та ступiнь деформацiї (∆) полiедрiв BaO12, NbO6, TaO6, SnO6 та
(Ta,Sn)O6 у кристалiчнiй структурi сполук Ba6B

V
4 SnO18

Ba6Nb4SnO18 Ba6Ta4SnO18

атоми d, нм атоми d, нм

Ba(1)−3O(3) 0,278(2) Ba(1)−3O(3) 0,271(2)
3O(1) 0,279(2) 6O(1) 0,290(2)
6O(1) 0,291(3) 3O(1) 0,318(3)

Ba(1)−Oсер 0,285 Ba(1)−Oсер 0,292

∆Ba(1)О12 5 · 10−4 ∆ Ba(1)О12 33 · 10−4

Ba(2)−3O(2)∗ 0,258(1) Ba(2)−3O(2)∗ 0,258(2)
6O(2) 0,292(2) 6O(2) 0,297(3)
3O(3) 0,328(3) 3O(3) 0,340(3)

Ba(2)−Oсер 0,2925 Ba(2)−Oсер 0,298

∆Ba(2)O12 72 · 10−4 ∆Ba(2)O12 95 · 10−4

Ba(3)−3O(2) 0,278(2) Ba(3)−3O(2) 0,259(2)
6O(3) 0,291(3) 3O(1) 0,287(2)
3O(1) 0,313(3) 6O(3) 0,291(2)

Ba(3)−Oсер 0,293 Ba(3)−Oсер 0,282

∆Ba(3)О12 19 · 10−4 ∆Ba(3)О12 23 · 10−4

Nb(1)−3O(2) 0,198(1) (Ta,Sn)(1)−3O(2) 0,199(1)
3O(3) 0,225(2) 3O(3) 0,217(2)

Nb(1)−Oсер 0,2115 (Ta,Sn)(1)−Oсер 0,208

∆Nb(1)O6 41 · 10−4 ∆(Ta,Sn)(1)O6 19 · 10−4

Nb(2)−3O(3) 0,197(2) (Ta,Sn)(2)−3O(3) 0,198(1)
3O(1) 0,216(2) 3O(1) 0,212(2)

Nb(2)−Oсер 0,2065 (Ta,Sn)(2)−Oсер 0,205

∆Nb(2)O6 21 · 10−4 ∆(Ta, Sn)(2)O6 12 · 10−4

Sn−6O(1) 0,200(3) Ta−6O(1) 0,202(2)
Sn−Oсер 0,200 Ta(3)−Oсер 0,202
∆SnO6 0 ∆Ta(3)O6 0

Пр и м i т ка. Ступiнь деформацiї полiедрiв MeОn у кристалiчнiй структурi Ba6B
V
4 SnO18 розраховували за

такою формулою: ∆ = 1/n
∑

[(Ri − R)/R]2, де Ri — вiдстанi Me−О; R — середня вiдстань Me−О; n —
координацiйне число [8].
∗Мiжблочна вiдстань (О2 — атом оксигену октаедра Me(1)О6 iз сусiднього перовськiтоподiбного блока).
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Рис. 3. Будова мiжблочної границi в шаруватiй перовськiтоподiбнiй структурi сполуки Ba6Nb4SnO18

Як показали результати уточнення структури, найбiльш iстотна вiдмiннiсть мiж ШПС
Ba6Nb4SnO18 й Ba6Ta4SnO18 полягає в характерi розподiлу атомiв типу В у межах п’яти-
шарового перовськiтоподiбного блока. В ШПС Ba6Nb4SnO18 розподiл атомiв Nb й Sn має
повнiстю упорядкований характер з локалiзацiєю атомiв Sn лише в центральнiй частинi
п’ятишарового перовськiтоподiбного блока, а атомiв нiобiю тiльки в зовнiшньоблочному
та промiжному шарах перовськiтоподiбного блока. Характер локалiзацiї атомiв Ta й Sn
у ШПС Ba6Ta4SnO18 є частково упорядкованим iз статистичним розподiлом атомiв Sn й
Та по (Ta,Sn)(1) i (Ta,Sn)(2) позицiях перовськiтоподiбного блока i розташуванням у цен-
тральнiй частинi блока лише атомiв Та (див. табл. 1).

Тенденцiя до упорядкування в iонних кристалах визначається в основному рiзницею
iонних зарядiв ∆q i радiусiв ∆RB та електронною будовою катiонiв. Оскiльки розмiр i за-
ряд iона Nb5+ однаковi з iоном Тa5+, то це дає пiдстави стверджувати, що рiзний розподiл
Sn4+, Nb5+ й Ta5+ у ШПС Ba6B

V
4 SnO18 зв’язаний в основному з електронною будовою

катiонiв Nb5+ й Ta5+. На користь цього висновку свiдчить також схожiсть характеру ло-
калiзацiї атомiв чотиривалентних елементiв у ШПС Ba6Nb4SnO18 й Ba6Nb4TiO18 [7]. Хоча
в ШПС Ba6Nb4TiO18 розподiл атомiв титану та нiобiю має частково впорядкований харак-
тер, але основна частина атомiв титану зосереджена в центральному та промiжному шарах
перовськiтоподiбного блока, а частка атомiв нiобiю є найбiльшою в зовнiшньоблочному та
промiжному шарах блока.

Зiставлення довжин зв’язкiв Me−О та ступенiв деформацiї (∆) октаедрiв MeO6 у ШПС
Ba6B

V
4 SnO18 (BV — Nb, Ta) показало, що центральнi октаедри перовськiтоподiбних блокiв

Sn(3)O6 й Ta(3)O6 є практично iдеальними (їх ∆ = 0), у той час як для октаедрiв Nb(1)О6,
Nb(2)О6, (Ta,Sn)(1)О6 та (Ta,Sn)(2)О6 характерними є досить значнi рiзницi в довжинах
зв’язкiв Me−О (0,014–0,027 нм) та величина ∆ ((12–41)10−4) (див. табл. 2). Найдеформо-
ванiшими є зовнiшньоблочнi октаедри Nb(1)О6 й (Ta,Sn)(1)О6.

Таким чином, нами встановлено можливiсть отримання перших оловомiсних п’ятиша-
рових представникiв сiмейства шаруватих сполук АnВn−1О3n складу Ba6B

V
4 SnO18 (BV–Nb,

Ta) та визначено особливостi будови їх ШПС. До їх числа насамперед слiд вiднести неста-
тистичний та значно вiдмiнний характер локалiзацiї атомiв BV й Sn у перовськiтоподiбних
блоках ШПС сполук Ba6B

V
4 SnO18 (BV — Nb, Ta), який, безумовно, буде впливати на елект-

рофiзичнi властивостi цих сполук.
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Синтез и кристаллическая структура ниобатостанната

и танталостанната бария

Термообработкой совместноосажденных гидроксокарбонатов синтезированы соединения
Ba6B

V

4
SnO18 (BV — Nb, Ta), методом рентгеновской дифракции на порошках определены их

кристаллические слоистые перовскитоподобные структуры (СПС). Установлена принад-
лежность кристаллических структур соединений Ba6B

V

4
SnO18 (BV — Nb, Ta) к структур-

ному типу Ba6Nb4TiO18. Параметры элементарных ячеек Ba6B
V

4
SnO18, нм: a = 0,58021(3),

c = 4,2553(3) (BV — Nb); a = 0,5798(1), c = 4,263(1) (BV — Ta), пространственная группа
R-3m. Значения факторов недостоверности RB составляют 0,061 (BV — Nb) и 0,067 (BV —
Ta). Проанализированы особенности СПС соединений Ba6B

V

4 SnO18 и установлены взаимо-
связи состав — строение СПС.

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 barium niobatostannate and

tantalostannate

Ba6B
V

4 SnO18 (BV — Nb, Ta) have been synthesized by heat treatment of co-precipitated hydroxy-
carbonates, and their crystal layer perovskite-like structures (LPS) are determined by X-ray powder
diffraction. It is found that the crystal structures of Ba6B

V

4 SnO18 (BV — Nb, Ta) belong to
the Ba6Nb4TiO18-type structure. The cell constants of Ba6B

V

4 SnO18 are, nm: a = 0.58021(3),
c = 4.2553(3) (BV — Nb), a = 0.5798(1), c = 4.263(1) (BV — Ta), and the space group is
R-3m. The final RB value is equal to 0.061 (BV — Nb) and 0.067 (BV — Ta). The peculiarities
of LPS of Ba6B

V

4
SnO18 are analyzed, and the composition–constitution correlations of LPS have

been identified.
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