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Поліморфна модифікація високого тиску 
п’ятишарових сполук типу АnВnО3n+2
Представлено членом-кореспондентом НАН України М.С. Слободяником

Досліджено фазові співвідношення у двофазних (фаза зі структурою типу пірохлору  + слідові кількос-
ті фази з шаруватою перовськітоподібною структурою) полікристалічних зразках валового складу 
АІІSm4Ti5O17 (АІІ = Ca, Sr) та Sm5Ti4FeO17 і Sm5Ti4GaO17 після їх оброблення за умов високих тиску та тем-
ператури (8,5 · 109 Па, 1770 K ≤ Т ≤ 2170 К) і подальшого загартування до кімнатних умов. На прикладі 
Sm5Ti4GaO17 вперше показано принципову можливість отримання поліморфних модифікацій високого тис-
ку з п’ятишаровою структурою типу АnВnО3n+2. Кристалографічні параметри моноклінної модифікації 
високого тиску Sm5Ti4GaO17: a = 0,7662(2) нм, b = 3,1428(4) нм, с = 0,5442(2) нм, γ = 97,03(8)°, Z = 4. Зворот-
ний перехід метастабільної в звичайних умовах модифікації високого тиску Sm5Ti4GaO17 у модифікацію зі 
структурою типу пірохлору відбувається за атмосферного тиску і температури ≥ 1070 К, а його природа 
близька до переходів другого роду.
Ключові слова: сполуки типу АnBnO3n+2, шарувата перовськітоподібна структура, модифікації висо-
кого тиску.

Вступ. Структурні особливості представників сімейства сполук типу AnBnO3n+2 із шару-
ватою перовськітоподібною структурою (ШПС), зокрема наявність у них двовимірних 
перовськітоподібних блоків із n (n = 2 ÷ 6) шарів сполучених вершинами деформованих 
октаедрів ВО6, обумовлюють формування у них комплексу електрофізичних, оптичних та 
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каталітичних властивостей [1, 2] і дають підстави віднести їх до одних з найперспективні-
ших матеріалів для нової техніки.

Одним із шляхів збільшення числа сполук типу AnBnO3n+2 із ШПС є перетворення 
відомих модифікацій сполук і фаз у поліморфну модифікацію високого тиску (МВТ) з 
ШПС за умов високих тиску та температури внаслідок більш щільної упаковки атомів в 
останній. 

Так, автори робіт [3—6] на основі аналізу залежностей Vел.ком = f(RLn) для титанатів 
Ln2Ti2O7 з ШПС (Ln = La — Nd) і зі структурою типу пірохлору (ПХ) (Ln = Sm — Lu) та 
танталатів LnTaO4 (Ln = La, Pr) з ШПС і зі структурою фергюсоніту (Ln = Nd — Lu) дійшли 
висновку, що сполуки Ln2Ti2O7 (Ln = Sm — Lu) та LnTaO4 (Ln = Nd — Lu) можуть бути пе-
реведені за умов високого тиску в МВТ з ШПС, оскільки екстрапольовані значення об’ємів 
елементарних комірок їх очікуваних МВТ з ШПС менші, ніж у вихідних сполук Ln2Ti2O7 
(Ln = Sm — Lu) та LnTaO4 (Ln = Nd — Lu). Ця гіпотеза була ними підтверджена на прикладі 
одержання шляхом загартування МВТ Sm2Ti2O7 (від 5,4 · 109 Па, 1660 К) [3], МВТ Eu2Ti2O7 
(від 8 · 109 Па, 2020 К) [4] з чотиришаровою (n = 4) ШПС та МВТ NdTaO4 (від 8 · 109 Па, 
1770 К) [5] з двошаровою (n = 2) ШПС. У результаті оброблення фергюсонітної модифі-
кації LaNbO4 за тиску 8 · 109 Па і температури 1570 К з подальшим її загартуванням також 
одержано МВТ LaNbO4 з двошаровою (n = 2) ШПС [6].

Крім того, в роботах [7, 8] показано, що оброблення за умов високих тиску і тем-
ператури з подальшим загартуванням двофазних (фаза зі структурою типу ПХ + фаза 
із ШПС) зразків валового складу А2В2О7 призводить до перетворення їх у однофазні 
зразки із чотиришаровою ШПС (фази CaLaTiTaO7 та (Nd1−xSmx)2Ti2O7) або до істотно-
го збільшення області фаз із чотиришаровою ШПС (фази (Ln1–xLnI

x)2Ti2O7 (Ln = Pr, Nd, 
LnI = Gd, Tb, Yb)). 

Оскільки всі відомі сполуки типу AnBnO3n+2 (n = 2 ÷ 6) із ШПС мають низку цінних 
функціональних властивостей [1, 2], становило інтерес з’ясувати можливість одержання 
нових МВТ сполук типу AnBnO3n+2 з іншим, ніж n = 2 та 4, числом октаедрів ВО6 у перов-
ськітоподібному блоці. 

Мета даної роботи — дослідження можливості одержання п’ятишарових (n = 5) МВТ 
сполук типу AnBnO3n+2 із ШПС шляхом оброблення зразків з іншим типом структури за 
умов високих тиску та температури.

Матеріали і методи. Вихідні полікристалічні зразки валового складу АІІSm4Ti5O17 
(АІІ = Ca, Sr) та Sm5Ti4ВO17 (В = Fe, Ga) одержували термообробкою шихти спільно оса-
джених компонентів як описано в [9—12].

Оброблення двофазних зразків валового складу АІІSm4Ti5O17 та Sm5Ti4ВO17 за умов 
високого тиску (до 8,5 · 109 Па) і температури (до 2170 К) проводили протягом 1 хв на пресі 
зусиллям 10 МН з використанням апарата високого тиску типу ковадла із заглибленням 
у формі тороїду з реакційним об’ємом 1 см3. Використовували чарунку високого тиску з 
літографського каменю з графітовим нагрівачем. Зразки загартовували шляхом послідов-
ного скидання температури (400—500 K/с), а потім тиску. Рентгенографічні дослідження 
зразків виконували на дифрактометрі ДРОН–3 (Cu Kα-випромінювання).

Результати і їх обговорення. У зв’язку з відсутністю індивідуальних оксидних спо-
лук загального складу А5В5О17 з іншим і менш щільним, ніж ШПС, типом структури як 
вихідні об’єкти для оброблення високим тиском нами були вибрані зразки валового 
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Залежності параметрів елементарних моноклінних комірок Pr5Ti4GaO17, Nd5Ti4GaO17 та модифікації висо-
кого тиску Sm5Ti4GaO17 від величини кристалічного іонного радіуса атома РЗЕ (

XIILn( )a f R  (a), 
XIILn( )b f R  

(б), 
XIILn( )c f R  (в), 

XIILn( )f R   (г))

Результати індексування дифрактограми загартованого 
від температури 1970 К і тиску 8,5 · 109 Па зразка валового складу Sm5Ti4GaO17

dексп, нм I/I0 hkl dрозр, нм dексп, нм I/I0 hkl dрозр, нм

0,410 30 0−5−1 0,409 0,2559 32 400 0,2562
0,380 8 200 0,379 0,2354 23 331 0,2346
0,312 42 0.10.0 0,313 0,2217 8 2−22 0,2213
0,309 15 311 0,310 0,2212 11 202 0,2215
0,307 10 2−31 0,306 0,2056 24 0.10.2 0,2053
0,307 11 211 0,308 0,19236 29 −420 0,19145

0,2957 100 222 0,2961 0,18861 13 0.12.2 0,18843
0,2923 22 091 0,2919 0,18179 53 440 0,18183
0,2911 43 2−51 0,2908 0,16349 6 −4.12.0 0,16325
0,2909 31 231 0,2905 0,15782 10 4−22 0,15736
0,2904 10 260 0,2901 0,15675 8 2−73 0,15692
0,2723 26 00−2 0,2719 0,15638 8 253 0,15662
0,2709 8 0−1−2 0,2711 0,15446 46 622 0,15451
0,2684 28 2−71 0,2687 0,14873 23 444 0,14881
0,2679 34 251 0,2685 0,14027 7 4.−12.2 0,14038

Фаза з п’ятишаровою ШПС 
(a = 0,7662(2) нм, b = 3,1428(4) нм, 

c = 0,5442(2) нм, γ = 97,03(8)°) 
Фаза зі структурою типу ПХ 

(а = 1,0245(4) нм) 

Примітка. Відбиття фази зі структурою пірохлору виділені в таблиці курсивом.
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складу АІІSm4Ti5O17 (АІІ = Ca, Sr) та Sm5Ti4ВO17 (В = Fe, Ga), які в разі синтезу за умов 
звичайного тиску є двофазними (фаза зі структурою типу (ПХ) + слідові кількості фази 
з ШПС). Величини співвідношень 

XII VI
/A BR R  для них лише незначно менші за визна-

чені в роботах [9—12] мінімально можливі значення для відповідних твердих розчи-
нів з п’ятишаровою ШПС складу АІІLn4–xLnI

xTi5O17 та Ln5–xLnI
xTi4FeO17 (АІІ  =  Ca, Sr, 

Ln = La — Nd, LnI = Pr — Yb).
Рентгенофазовий аналіз загартованих від тиску 8,5  ·  109  Па і температур ≤  2170  К 

зразків валового складу АІІSm4Ti5O17 (АІІ = Ca, Sr) та Sm5Ti4FeO17 не виявив будь-яких 
істотних кількісних змін їх фазового складу. Оброблення ж двофазних (фаза зі струк-
турою типу ПХ + домішка фази з п’ятишаровою ШПС) зразків складу Sm5Ti4GaO17 під 
тиском 8,5 · 109 Па і за температур 1770—2170 К з подальшим їх загартуванням призво-
дить до значного (більше ніж на порядок) збільшення вмісту фази з п’ятишаровою ШПС 
з одночасним зменшенням кількості фази зі структурою типу ПХ. Максимальний (до 
~ 50 мас. %) кількісний вміст фази з п’ятишаровою ШПС виявлено в зразку, загартовано-
му від тиску 8,5 · 109 Па і температури 1970 К (таблиця). Набір відбиттів метастабільної 
п’ятишарової фази високого тиску повністю аналогічний такому на дифрактограмах ста-
більних п’ятишарових модифікацій Ln5Ti4GaO17 (Ln = Pr, Nd) [12] і був проіндексований 
у моноклінній сингонії (див. таблицю). 

Через складну будову ШПС усі представники сімейства сполук типу AnBnO3n+2 нале-
жать до сполук сталого стехіометричного складу, в яких практично відсутня область го-
могенності. Це дає підстави для висновків, що склад фази високого тиску з п’ятишаровою 
ШПС відповідає стехіометрії сполук типу AnBnO3n+2, валовому складу вихідного зраз-
ка — Sm5Ti4GaO17 і що ця фаза є поліморфною МВТ титанатогалату самарію Sm5Ti4GaO17 
(AnBnO3n+2 з n = 5).

Аналіз кристалографічних параметрів елементарних моноклінних комірок стабільних 
модифікацій Ln5Ti4GaO17 (Ln = Pr, Nd) [12] та одержаної МВТ Sm5Ti4GaO17 показав їх чіт-
ку прямо пропорційну залежність від величини кристалічного іонного радіуса атома РЗЕ 
(рисунок), що також підтверджує утворення за умов високих тиску і температури першої 
п’ятишарової поліморфної МВТ сполук типу AnBnO3n+2 — Sm5Ti4GaO17.

Дослідження термічної стійкості (прожарювання через 100 К протягом 2 год) зразків 
валового складу Sm5Ti4GaO17, підданих баричному обробленню, показало незмінність їх 
якісного та кількісного фазового складу до ~ 1070 К. Відпал цих зразків (~ 50 % модифікації 
із ШПС + ~ 50 % модифікації зі структурою типу ПХ) за умов звичайного тиску і темпера-
тур 1070—1170 К зумовлює зменшення вмісту модифікації з ШПС та збільшення вмісту 
модифікації зі структурою ПХ, при цьому величини параметрів їх елементарних комірок у 
двофазних зразках залишаються практично незмінними. За температури > 1170 К модифі-
кація зі структурою ПХ знову домінує (вміст >> 90 %).

Такий характер термічної поведінки свідчить про метастабільність модифікації ви-
сокого тиску Sm5Ti4GaO17 за нормальних умов, а розтягнутість зворотного переходу 
(ШПС → структура типу ПХ) у часі і за температурою — про його близькість до переходів 
другого роду і обумовлена значними відмінностями будови структур типу ШПС та ПХ.

Вірогідними причинами неповноти переходу структура типу ПХ → ШПС для зразка 
валового складу Sm5Ti4GaO17, а також негативних результатів для зразків валового скла-
ду АІІSm4Ti5O17 (АІІ = Ca, Sr) та Sm5Ti4FeO17 можуть бути недостатність застосованого 
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тиску (8,5 · 109 Па) або нестійкість метастабільних п’ятишарових МВТ А5В5О17 за умов 
звичайного тиску.

Висновок. Одержані для зразка валового складу Sm5Ti4GaO17 дані вперше показали 
принципову можливість одержання п’ятишарових модифікацій високого тиску сполук 
типу AnBnO3n+2, які є метастабільними за звичайних умов і за підвищених температур за-
знають зворотного поліморфного переходу.
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POLYMORPHIC HIGH PRESSURE MODIFICATION OF FIVE-SLAB AnBnO3n+2 COMPOUNDS

Phase relations in two-phase (phase with pyrochlore-type structure + trace amounts of phase with slab pe rovskite-
like structure) polycrystalline samples of general composition AIISm4Ti5O17 (AII  =  Ca, Sr), Sm5Ti4FeO17 and 
Sm5Ti4GaO17 after their processing at high pressure and temperature (8.5 · 109  Pa, 1770  K  ≤  T  ≤  2170  K) and 
subsequent quenching to room conditions have been investigated. On the example of Sm5Ti4GaO17, the principal 
possibility of obtaining high-pressure polymorphic modifications with a five-slab structure of AnВnО3n+2 type has 
been shown for the first time. The crystallographic parameters of the monoclinic high-pressure modification of 
Sm5Ti4GaO17 are: a  =  0.7662(2)  nm, b = 3.1428(4)  nm, c  =  0.5442(2)  nm, γ  =  97.03(8)°, Z  =  4. The reverse 
transition of metastable under normal conditions high-pressure Sm5Ti4GaO17 modification into a modification 
with a pyrochlore-type structure occurs at atmospheric pressure at T ≥ 1070 K, and its nature is close to transitions 
of the second kind.
Keywords: AnBnO3n+2 compounds, slab perovskite-like structure, high-pressure modifications.


