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Наявність у представників сімейства оксидних сполук типу An+1BnO3n+1 з шаруватою пе
ровськітоподібною структурою (ШПС) цінного комплексу електрофізичних, каталітич
них, іонообмінних та оптичних властивостей [1—7], а також необхідність вирішення за
дачі їх цілеспрямованого регулювання обумовлюють важливість досліджень із синтезу но
вих сполук цього сімейства та ізоморфно заміщених фаз на основі відомих сполук типу 
An+1BnO3n+1 з ШПС.
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Зміни будови шаруватої структури скандату 
SrLaScO4 при ізовалентному заміщенні атомів стронцію
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Методами рентгенівської порошкової дифракції встановлено умови заміщення атомів стронцію у шарува

тій перовськітоподібній структурі (ШПС) SrLaScO4 по типу Sr1–xCaxLaScO4: 0 � x � 0,3. Методом Ріт

вельда визначено орторомбічну (просторова група Abma) ШПС фази складу Sr0,7Ca0,3LaScO4 зі ступенем 

заміщення атомів стронцію 0,3. Кристалічна структура Sr0,7Ca0,3LaScO4 утворена двовимірними перов

ськітоподібними блоками, які складаються з шару сполучених вершинами деформованих октаедрів ScO6. 

Блоки відокремлені шаром поліедрів (Sr,Ca,La)О9. Аналіз одержаних даних показав, що в результаті замі

щення атомів Sr на атоми Ca в ШПС Sr1–xCaxLaScO4 значно зменшується довжина міжблочного зв’язку 

(Sr,Ca,La) — О2, збільшується ступінь деформації (∆) міжблочних поліедрів (Sr,Ca,La)О9 та взаємний на хил 

октаедрів ScO6. Зменшення відстані між перовськітоподібними блоками наближує будову ШПС до термо

динамічно стабільної структури перовськіту, а збільшення ∆(Sr,Ca,La)О9 напружує та дестабілізує ШПС. 

Сумарна дія цих факторів призводить до руйнування ШПС і зумовлює як обмеженість розмірів області 

твердих розчинів Sr1–xCaxLaScO4 з шаруватою перовськітоподібною структурою (0 � х � 0,3), так і не

можливість утворення скандату CaLaScO4 з цим типом структури. Одержані результати можуть бути 

використані для регулювання функціональних (електрофізичних, оптичних та інших) структурно залеж

них властивостей фаз Sr1–xCaxLaScO4 шляхом послідовного ізовалентного заміщення атомів в Апозиції їх 

шаруватої перовськітоподібної структури.

Ключові слова: скандати стронцію, кальцію, лантану, ізоморфізм, рентгенівська порошкова дифрактоме

трія, метод Рітвельда, шарувата перовськітоподібна структура.
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Одним із шляхів регулювання характеристик оксидних сполук та матеріалів на їх ос
нові є ізоморфне заміщення атомів у різних кристалографічних позиціях. До найбільш важ
ливих чинників, які визначають межі ізоморфного заміщення, безсумнівно, належать роз
міри атомів замісників. Як саме геометричний фактор впливає на інтервали існування та 
змінює будову твердих розчинів на основі сполук типу An+1BnO3n+1 з ШПС, може бути вста
новлено шляхом аналізу особливостей будови ШПС твердих розчинів загального складу 
(A,AI)n+1(B,BI)nO3n+1, в яких атоми А і AI та B і BI відрізняються лише своїми розмірами, а 
за рештою характеристик є повними аналогами. Однак досі такі дослідження проведено 
лише для індієвмісних представників сімейства сполук типу An+1BnO3n+1 з ШПС, а саме: 
Sr1–xCaxLaInO4 [8].

Мета даної роботи — дослідження впливу ізовалентного заміщення атомів стронцію на 
атоми кальцію в одношаровому скандаті SrLaScO4 на будову ШПС фаз Sr1–xCaxLaScO4. 

Синтез скандатів Sr1–xCaxLaScO4 проводили шляхом сумісної кристалізації (випаро
вування при інтенсивному перемішуванні) суміші водних розчинів нітратів стронцію, каль
цію, лантану та скандію зі співвідношенням Sr : Ca : La  : Sc = 1 – x  : x : 1 : 1, з подальшою 
термообробкою одержаного продукту на газовому пальнику для видалення основної маси 
оксидів нітрогену. Отриману таким способом шихту перетирали, пресували у вигляді дис
ків та піддавали термообробці при 1570 К до досягнення незмінного фазового складу. Як 
вихідні використано водні розчини нітратів Sr, Ca, La та Sc марок “хч”.

Кристалічна структура зразків визначена методом Рітвельда. Рентгенівські дифрак
ційні спектри полікристалічних зразків записано на дифрактометрі Shimadzu XRD6000 у 
дискретному режимі (крок сканування 0,02°, експозиція в точці 5 с, кути 2θ = 20—85°) на 
мідному фільтрованому (дуговий  графітовий монохроматор перед лічильником) CuKα ви

промінюванні. Початкову обробку диф
рактограм, а також структурні розрахун
ки проведено з використанням апарат
нопрограмного комплексу [9].

На першому етапі нами було визна
чено межі області фаз з ШПС у системі 
Sr1–xCaxLaScO4. Рентгенофазовий ана
ліз термооброблених при 1570 К зразків 
валового складу Sr1–xCaxLaScO4 пока
зав, що зразки з х = 0,1, 0,2 та 0,3 зберіга
ють ШПС. Зразки з х = 0,4 та 0,5 крім 
фази з ШПС містять домішкові фази, а 
основною фазою неоднофазних зразків 
з х � 0,6 є фаза зі структурою тривимір
ного перовськіту.

Індексування дифрактограм одер
жа них термообробкою спільно закрис
талізованих нітратів фаз Sr1–xCaxLaScO4 
(0 � х � 0,3) показало, що вони задо
вільно індексуються в ромбічній синго

Таблиця 1. Структурні дані Sr0,7Ca0,3LaScO4

Позиція Атом
Запов
нення

X Y Z

8f Sr 0,35 0,0115(1) 0 0,3530(2)
Ca 0,15
La 0,5

4a Sc 1 0 0 0

8e O1 1 0,25 0,25 0,049(1)

8f O2 1 0,493(2) 0 0,329(1)

Просторова група Abma (6402)
Періоди кристалічної 
гратки, нм

a = 0,57814(9)
b = 0,57284(9)
c = 1,2389(3)

Незалежні відбиття 50

Загальний ізотропний 
B фактор, нм2

0,1(1) · 10–2

Параметр текстури 0,84(3)
Вісь текстури 001

Фактор недостовірності Rw = 0,063
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Таблиця 2. Міжатомні відстані, ступені деформації (∆) поліедрів (AII, La)O9 і ScO6 
та кути Sc — O1 — Sc cусідніх октаедрів ScO6 в ШПС Sr0,7Ca0,3LaScO4 та SrLaScO4

Sr0,7Ca0,3LaScO4 SrLaScO4 [3] SrLaScO4 [10]

Відстані d, нм Відстані d, нм Відстані d, нм

(Sr,Ca,La) —  O2 0,226(1)* (Sr,La) — O2 0,236* (Sr,La) — О2 0,238*

(Sr,Ca,La) — 2O1 0,241(1) (Sr,La) — O2 0,254 (Sr,La) — O2 0,245
(Sr,Ca,La) — O2 0,280(2) (Sr,La) — 2O1 0,265 (Sr,La) — 2O1 0,263
(Sr,Ca,La) — 2O2 0,288(2) (Sr,La) — 2O1 0,279 (Sr,La) — 2O1 0,280
(Sr,Ca,La) — O2 0,301(2) (Sr,La) — 2O2 0,290 (Sr,La) — 2O2 0,291
(Sr,Ca,La) — 2O1 0,314(2) (Sr,La) — O2 0,327 (Sr,La) — O2 0,335
Середня відстань
(Sr,Ca,La) — O 0,277

Середня відстань
(Sr,La) — O 0,276

Середня відстань
(Sr,La) — O 0,276

∆(Sr,Ca,La)О9 127 ⋅ 10–4
∆(Sr,La)О9 78 ⋅ 10–4

∆(Sr,La)О9 98 ⋅ 10–4

Sc — 4O1 0,212(1) Sc — 4O1 0,204 Sc — 4O1 0,204
Sc — 2O2 0,212(2) Sc — 2O2 0,214 Sc — 2O2 0,214
Середня відстань
Sc — O 0,212

Середня відстань
Sc — O 0,207

Середня відстань
Sc — O 0,207

∆ ScО6 0 ∆ ScО6 5 ⋅ 10–4
∆ ScО6 5 ⋅ 10–4

Кут Sc — O1 — Sc, ° 147 Кут Sc — O1 — Sc, ° 170 Кут Sc — O1 — Sc, ° 169

Примітка. Ступінь деформації октаедрів MeОn у кристалічній структурі розраховано за формулою 
∆ = 1/n∑[(Ri– R )/ R ]2 (Ri — відстані Ме — О, R  — середня відстань Ме — О, n — координаційне число) 
[11]. * Міжблочна відстань.

нії. Систематика погасань відбиттів (присутні відбиття hkl з k + l = 2n, 0kl з k,l = 2n, h0l з 
l = 2n, hk0 з h,k = 2n, h00, 0k0, 00l з h,k,l = 2n) вказує на належність їх ШПС до центроси
метричної просторової групи Abma.

Виходячи з встановлених умов існування фаз з ШПС в системі Sr1–xCaxLaScO4, для ви
рішення поставленої задачі нами було визначено будову ШПС для фази Sr0,7Ca0,3LaInO4 з 
максимальним ступенем заміщення атомів стронцію (х) рівним 0,3.

Первинну оцінку координат атомів для початкової моделі структури Sr1–xCaxLaScO4 
здійснено за відомими структурними даними для SrLaScO4 (пр. гр. Abma) [3, 10]. Зістав
лен ня експериментальних і розрахованих для такої моделі структури інтенсивностей по
казало їх задовільну збіжність. Результати уточнення побудованої в пр. гр. Abma моделі 
структури Sr1–xCaxLaScO4 наведені в табл. 1, 2. Встановлений у результаті розрахунку струк
тури склад зазначеної фази (10 ат. % Sr, 4,3 % Ca, 14,3 % La, 14,3 % Sc, 57,1 % O) у межах 
похибки визначення відповідає експериментально заданому.

Основою ШПС фази Sr0,7Ca0,3LaScO4 є двовимірні (нескінченні в напрямках осей X і Y) 
перовськітоподібні блоки завтовшки в один шар з’єднаних вершинами октаедрів ScO6 
(рис. 1). Сусідні блоки зсунуті один відносно одного вздовж діагоналі площини XY на по
ловину ребра перовськітового куба, розділені міжблочним шаром з поліедрів (Sr,Ca,La)О9 і 
утримуються разом за допомогою зв’язків —O— (Sr,Ca,La) —O—. Необхідність в утворенні 
міжблочних зв’язків типу — O — (Sr,Ca,La) — O — для “зшивання” блоків між собою обу
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мовлює зсув атомів Sr, Ca та La майже до границі перовськітоподібного блока (позиція 8с), 
а їх розподіл у цій позиції має статистичний характер.

З дев’яти атомів оксигену поліедра (Sr,Ca,La)О9 вісім атомів (чотири O(1) та чотири 
O(2)) належать до того ж блока, що і атоми (Sr,Ca,Lа), а дев’ятий атом оксигену (O(2)) є 
атомом октаедра ScO6 сусіднього перовськітоподібного блока (рис. 2). Довжина цього 
міжблочного зв’язку (Sr, Ca, La) — О2 є найменшою в поліедрі (Sr, Ca, La)О9 (0,226 нм) 
(див. табл. 2).

Зіставлення особливостей будови ШПС фази Sr0,7Ca0,3LaScO4 з максимально мож
ливим ступенем заміщення атомів стронцію з будовою ШПС відомого одношарового не
заміщеного скандату SrLaScO4 (див. табл. 2) показало, що входження в Апозицію ШПС 
SrLaScO4 менших, ніж атом стронцію, атомів кальцію спричиняє такі зміни:

істотне зменшення довжини міжблочного зв’язку (Sr, Ca, La) — O2 (з 0,236 — 0,238 нм 
до 0,226 нм);

зростання ступеня деформації поліедрів (Sr,Ca,Lа)O9 (з (78 ÷ 98) · 10–4 до 127 ⋅ 10–4);
зменшення величини кута зв’язків Sc — O1 — Sc (з 169—170° до 147°), що вказує на 

збільшення нахилу сусідніх октаедрів ScO6 один до одного.
Зближення прилеглих двовимірних перовськітоподібних шарів зв’язаних вершина

ми октаедрів ScO6 зі збільшенням вмісту атомів кальцію наближає будову ШПС фаз 
Sr1–xCaxLaScO4 до будови тривимірного термодинамічно стабільного перовськіту. Переви
щення ж межі ізовалентного заміщення атомів стронцію призводить врешті до появи фази 
зі структурою перовськіту.

Водночас зростання ступеня деформації поліедрів (Sr, Ca, Lа)O9 та збільшення нахилу 
сусідніх октаедрів ScO6 зумовлює підвищення напруженості в міжблочному просторі ШПС 
фаз Sr1–xCaxLaScO4.

У цілому, сумарна дія вищезазначених факторів дестабілізує ШПС, обмежує область 
фаз з ШПС у системі Sr1–xCaxLaScO4 і обумовлює відсутність CaLaScO4.

Слід відзначити, що зростання ступеня деформації міжблочних поліедрів (Sr, Ln)О9 так 
само має місце для одношарових скандатів SrLnScO4 (Ln = La – Sm) при зменшенні розміру 
атома РЗЕ [10] і є однією з головних причин руйнації ШПС у цьому ряду скандатів.

Рис. 1. Кристалічна структура Sr0,7Ca0,3LaScO4 у вигляді октаедрів ScО6 та атомів Sr, Ca, Lа (кру жечки)

Рис. 2. Будова міжблочної границі в ШПС Sr0,7Ca0,3LaScO4 у вигляді октаедрів ScО6 та атомів Sr, Ca, La 
(сірий кружечок)
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Таким чином, встановлено область існування фаз з ШПС у системі Sr1–хCaхLaScO4 та 
визначено будову ШПС фази Sr0,7Ca0,3LaScO4. Аналіз особливостей будови ШПС сканда
тів Sr0,7Ca0,3LaScO4 та SrLaScO4 дав змогу виявити основні закономірності впливу розмірів 
атомів у Апозиції скандатів SrLaScO4 на будову одношарової ШПС фаз Sr1–xCaxLaScO4 
та визначити фактори, які обмежують область фаз Sr1–xCaxLaScO4 з ШПС. Одержані ре
зультати можуть бути використані для регулювання структурно залежних властивостей ма
теріалів на основі скандату лантану шляхом ізовалентного заміщення атомів у ШПС.
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ИЗМЕНЕНИЯ СТРОЕНИЯ СЛОИСТОЙ СТРУКТУРЫ СКАНДАТА SrLaScO4 
ПРИ ИЗОВАЛЕНТНОМ ЗАМЕЩЕНИИ АТОМОВ СТРОНЦИЯ

Методами рентгеновской порошковой дифракции определены условия замещения атомов стронция в 
слоистой перовскитоподобной структуре (СПС) SrLaScO4 по типу Sr1–xCaxLaScO4: 0 � х � 0,3. Мето
дом Ритвельда определена орторомбическая (пространственная группа Abma) СПС фазы состава 
Sr0,7Ca0,3LaScO4 со степенью замещения атомов стронция 0,3. Кристаллическая структура Sr0,7Ca0,3LaScO4 
образована двумерными перовскитоподобными блоками, состоящими из слоя соединенных вершинами 
деформированных октаэдров ScO6. Блоки разделены слоем полиэдров (Sr, Ca, La)О9. Анализ полученных 
данных показал, что при замещении атомов Sr на атомы Ca в СПС Sr1–xCaxLaScO4 значительно уменьша
ется длина межблочной связи (Sr, Ca, La) — О2, увеличивается степень деформации (∆) межблочных по
лиэдров (Sr, Ca, La)О9 и взаимного наклона октаэдров ScO6. Уменьшение расстояния между перовски
топодобными блоками приближает строение СПС к термодинамически стабильной структуре перовскита, 
а увеличение ∆(Sr,Ca,La)О9 напрягает и дестабилизирует СПС. Суммарное воздействие этих факторов 
приводит к разрушению СПС и обусловливает как ограниченность размеров области твердых растворов 
Sr1–xCaxLaScO4 со слоистой перовскитоподобной структурой (0 � х � 0,3), так и невозможность образо
вания  скандата CaLaScO4 с этим типом структуры. Полученные результаты могут быть использованы 
для регулирования функциональных (электрофизических, оптических и других) структурно зависимых 
свойств фаз Sr1–xCaxLaScO4 путем последовательного изовалентного замещения атомов  в Апозиции их 
слоистой перовскитоподобной структуры.

Ключевые слова: скандаты стронция, кальция, лантана, изоморфизм, рентгеновская порошковая ди
фрактометрия, метод Ритвельда, слоистая перовскитоподобная структура.
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CHANGES OF THE SLAB STRUCTURE CONSTITUTION OF SCANDATE 
SrLaScO4 AT THE ISOVALENT SUBSTITUTION OF STRONTIUM ATOMS

The substitution conditions of scandium atoms in SrLaScO4 slab perovskitelike structure (SPS) of Sr1–xCaxLaScO4 
type (0 � х � 0.3) have defined by Xray powder diffraction methods. SPS (Abma space group) of Sr0.7Ca0.3LaScO4 
phase with a substitution degree of strontium atoms equal 0,3 is determined by the Rietveld procedure. The 
crystal structure of Sr0.7Ca0.3LaScO4 is formed by twodimensional perovskitelike blocks consisting of a slab of 
distorted ScO6 octahedra joined by vertices. Blocks are separated by the slab of (Sr, Ca, La)О9 polyhedra. Analysis 
of the obtained data has shown that, in a case of the substitution of Sr atoms by Ca atoms in SPS of Sr1–xCaxLaScO4, 
a gradual reduction of the length of the (Sr, Ca, La) — О2 interblock bond and the increases of the deformation 
degree (∆) of interblock (Sr,Ca,La)О9 polyhedra and the mutual inclination of octahedrons ScO6 take place. 
Reduction in the distance between perovskitelike blocks approaches a construction of SPS to the thermo
dynamically stable perovskite structure, and the increase of ∆(Sr, Ca, La)О9 strains and destabilizes SPS. The 
total effect of these factors leads to the destruction of SPS, limits the range of Sr1–xCaxLaScO4 solid solu
tions with a slab perovskitelike structure (0 � х � 0.3), and makes the formation of CaLaScO4 scandate with 
this type of structure impossible. The results obtained can be used to regulate the functional (electrophysical, 
optical, etc.) structurally dependent properties of the Sr1–xCaxLaScO4 phases by successively isovalent substi
tution atoms in the Apositions of their layered perovskitelike structure.

Keywords: strontium, calcium, lanthanum scandates, isomorphism, Xray powder diffraction, Rietveld method, slab 
perovskitelike structure.


