
УДК 546.42′651′824′882′883+548.312.3 http://dx.doi.org/10.15407/dopovidi2016.02.096

Ю.О. Тiтов1, член-кореспондент НАН України М.С. Слободяник1,
В. В. Чумак2

1Київський нацiональний унiверситет iм. Тараса Шевченка
2Житомирський державний унiверситет iм. Iвана Франка
E-mail: tit@univ.kiev.ua

Сполуки Sr2Ln4Ti2Ta4O22 (Ln = La, Pr)
з гетероблочною шаруватою перовськiтоподiбною
структурою
Дослiджено фазовi спiввiдношення в системах Sr2Ln2Ti2Ta2O14 + Ln2Ta2O8 (Ln =
= La, Pr), Sr2Ln2Ti2Ta2O14 + 2LnTaO4 (Ln = Nd, Sm), Sr2La2Ti2Nb2O14 + 2LaNbO4 та
La4Ti4O14+2LaNbO4. Встановлено утворення з шихти сумiсно осаджених гiдроксикар-
бонатiв нових сполук Sr2Ln4Ti2Ta4O22 (Ln = La, Pr) з гетероблочною шаруватою перов-
ськiтоподiбною структурою, до складу гетероблоку яких входять чотиришаровий блок
Sr2Ln2Ti2Ta2O14 i двошаровий блок Ln2Ta2O8. Показано неможливiсть кристалохiмi-
чної стабiлiзацiї двошарових блокiв модифiкацiй високого тиску Nd2Ta2O8 та La2Nb2O8

в гетероблоках {(4)(2)} Sr-вмiсних сполук.
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Можливiсть одержання гетероблочних шаруватих фаз, якi складаються iз структурних
фрагментiв рiзних шаруватих сполук, обумовлена тим, що в системах за участю шару-
ватих сполук розчинними елементами можуть виступати не атоми або iони, а двовимiр-
но-макроскопiчнi шари або блоки шарiв [1]. Зазначенi фази можуть сполучати дуже рiзнi
функцiональнi властивостi, якi притаманнi вихiдним сполукам.

Вихiдними об’єктами для синтезу гетероблочних фаз можуть бути, зокрема, сполуки
типу AnBnO3n+2 (A = Ca, Sr, La — Sm, Na, Cd; B = Ti, Nb, Ta, Ga, Fe, Cr, Al; n =
= 2÷6) iз моноблочною шаруватою перовськiтоподiбною структурою (ШПС), яка утворена
однотипними перовськiтоподiбними блоками з n шарiв октаедрiв ВО6 [2].

Зокрема, в системi Ln4Ti4O14 (AnBnO3n+2 з n = 4) + Ln2Ta2O8 (AnBnO3n+2

з n = 2) встановлено iснування гомологiчного ряду полярних шаруватих сполук
La4p+2qTi4pTa2qO14p+8q (p = 1, q = 1, 2, 3, 5) iз гетероблочними ШПС, складнi гетероблоки
яких мiстять дво- та чотиришаровi блоки октаедрiв ВО6 [3, 4]. Утворення сполук з гетеро-
блочною ШПС в цiй системi описується рiвнянням

pLa4Ti4O14 + qLa2Ta2O8 = La4p+2qTi4pTa2qO14p+8q ,

iндекси p i q в правiй частинi якого вiдповiдають числу чотиришарових (4) та двошаро-
вих (2) перовськiтоподiбних блокiв у складному гетероблоцi {p(4)q(2)}. Серед гетеробло-
чних сполук La4p+2qTi4pTa2qO14p+8q найбiльш стабiльними виявилися сполуки з найпро-
стiшими гетероблоками складу {(4)(2)}, а збiльшення числа шарiв у гетероблоцi зменшує
стабiльнiсть гетероблочної ШПС [3].

Мета даної роботи — дослiдження можливостi утворення нових гетероблочних шарува-
тих перовськiтоподiбних сполук загального складу А6В6О22 з найпростiшими гетероблока-
ми типу {(4)(2)} у системах Sr2Ln2Ti2Ta2O14 (AnBnO3n+2 з n = 4) +Ln2Ta2O8 (AnBnO3n+2
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з n=2) (Ln=La, Pr), а також (враховуючи iснування модифiкацiй високого тиску Nd2Ta2O8

та La2Nb2O8 iз двошаровою ШПС [5–8]) у системах Sr2Ln2Ti2Ta2O14 +2LnTaO4 (Ln = Nd,
Sm) та Sr2La2Ti2Nb2O14 + 2LaNbO4 i La4Ti4O14 + 2LaNbO4. Утворення очiкуваних сполук
можна вiдобразити схемами:

Sr2Ln2Ti2Ta2O14 + Ln2Ta2O8 = Sr2Ln4Ti2Ta4O22 (Ln = La, Pr),

Sr2Ln2Ti2Ta2O14 + 2LnTaO4 = Sr2Ln4Ti2Ta4O22 (Ln = Nd, Sm),

Sr2La2Ti2Nb2O14 + 2LaNbO4 = Sr2La4Ti2Nb4O22,

La4Ti4O14 + 2LaNbO4 = La6Ti4Nb2O22.

Синтез зразкiв очiкуваних оксидних сполук проводили шляхом термообробки шихти
сумiсно осаджених гiдроксикарбонатiв (СОГК) (Sr-вмiснi зразки) або сумiсно осаджених
гiдроксидiв (СОГ). Як вихiднi речовини використовували воднi розчини нiтратiв Sr, РЗЕ,
TiCl4 марок “хч”, метанольнi розчини TaCl5 i NbCl5 марок “осч”, а сумiсне осадження,
залежно вiд складу проводили у водних розчинах амiаку та карбонату амонiю (pH ≈ 8,5)
або амiаку (pH ≈ 9). Рентгенографiчнi дослiдження виконанi на дифрактометрi ДРОН-3
(Cu Kα-випромiнювання).

Рентгенографiчне дослiдження термооброблених при температурах нижче температури
плавлення зразкiв валового складу Sr2Ln4Ti2Ta4O22 (Ln = La, Pr, Nd, Sm) (табл. 1) показа-

Таблиця 1. Фазовий склад та перiоди кристалiчних граток (нм) продуктiв термообробки шихти СОГК iз
спiввiдношеннями Sr : Ln : Ti : Ta = 2 : 4 : 2 : 4 (Ln = La, Pr,Nd,Sm)

Умови термообробки Ln = La

1720 К, 2 год Фаза з гетероблочною {(4)(2)} ШПС (∼50%)
(a = 0,3932(7), b = 2,0406(33), c = 0,5604(6)) + фаза типу AnBnO3n+2

з n = 4 (a = 0,7871(4), b = 2,6208(7), c = 0,5597(3))
Вiдпалений (1670 К) Фаза з гетероблочною {(4)(2)} ШПС (∼70%)
загартований розплав (a = 0,3933(2), b = 2,0420(7), c = 0,5617(2)) + фаза типу AnBnO3n+2

з n = 4 (a = 0,7867(7), b = 2,6273(14), c = 0,5609(4))

Ln = Pr

1720 К, 2 год Фаза з гетероблочною {(4)(2)} ШПС (∼50%)
(a = 0,3897(17), b = 2,0572(36), c = 0,5531(23)) + фаза типу AnBnO3n+2

з n = 4 (a = 0,7790(9), b = 2,6213(29), c = 0,5564(9)
Вiдпалений (1670 К) Фаза з гетероблочною {(4)(2)} ШПС (∼70%)
загартований розплав (a = 0,3897(2), b = 2,0583(11), c = 0,5549(4)) + фаза типу AnBnO3n+2

з n = 4 (a = 0,7800(5), b = 2,6298(17), c = 0,5567(6))

Ln = Nd

1720 К, 2 год Фаза типу AnBnO3n+2 з n = 4
(a = 0,7802(4), b = 2,6189(12), c = 0,5552(3)) + фаза типу М–NdTaO4

(a = 0,5508(4), b = 1,1228(6), c = 0,5102(2), β = 95,56(9)◦)
Вiдпалений (1670 К) Фаза типу AnBnO3n+2 з n = 4 (на основi Sr2Nd2Ti2Ta2O14) +
загартований розплав + фаза типу М–NdTaO4

Ln = Sm

1720 К, 2 год Фаза зi структурою типу пiрохлору (a = 1,0338(4)) + фаза типу М–SmTaO4

(a = 0,5446(8), b = 1,1102(2), c = 0,5057(4), β = 95,45(1)◦)
Вiдпалений (1670 К) Фаза зi структурою типу пiрохлору (на основi SrSmTiTaO7)+
загартований розплав + фаза типу М–SmTaO4
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ло, що всi вони двофазнi, а за характером утворених фаз подiляються на двi групи. У випад-
ку Ln = La, Pr складовими двофазних зразкiв валового складу Sr2Ln4Ti2Ta4O22 є фаза типу
AnBnO3n+2 iз n = 4 та фаза, набiр вiдбиттiв якої та спiввiдношення їх iнтенсивностей вiдрi-
зняються вiд таких для вiдомої моноблочної сполуки типу AnBnO3n+2 iз n = 3 [9] i аналогi-
чнi таким для гетероблочної ({(4)(2)}) ШПС сполук Ln6Ti4Ta2O22 (Ln = La, Pr) [3, 4]. Пере-
плавка в струменi газового пальника з наступним загартуванням краплин розплаву зразкiв
валового складу Sr2Ln4Ti2Ta4O22 (Ln = La, Pr) приводить до збiльшення кiлькiсного вмi-
сту в них фази з гетероблочною ШПС, хоча значення перiодiв кристалiчних граток обох
фаз при цьому майже не змiнюються (див. табл. 1). Вищенаведений характер змiни фазо-
вих спiввiдношень аналогiчний такому при утвореннi гетероблочних Ln3Ti2TaO11 (Ln = La,
Pr) [4], механiзм синтезу яких iз шихти СОГ також включає стадiю утворення початкової
промiжної фази типу AnBnO3n+2 з n = 4 з дефектною (A4−xB4−xO14) моноблочною ШПС
та її подальшу поступову перебудову в гетероблочну ШПС з гетероблоками типу {(4)(2)}.
Передбачуване значення параметра b елементарної ромбiчної комiрки Sr2La4Ti2Ta4O22, яке
розраховане за формулою bпередбач. = (bI/2+bII/2) (де bI i bII — перiоди кристалiчних граток
Sr2La2Ti2Ta2O14 i ромбiчної модифiкацiї La2Ta2O8), становить 2,051 нм i дуже близьке до
вiдповiдного експериментального значення (2,0420(7) нм) (див. табл. 1). Вищенаведенi ре-
зультати дають пiдстави для висновку про утворення й iснування сполук Sr2Ln4Ti2Ta4O22

(Ln = La, Pr) iз гетероблочною ШПС, в якiй упорядковано чергуються гетероблоки ти-
пу {(4)(2)}, причому основою чотиришарової складової гетероблоку є перовськiтоподiбний
блок сполуки Sr2Ln2Ti2Ta2O14, а основою двошарової складової є перовськiтоподiбнi блоки
Ln2Ta2O8.

Необхiднiсть застосування бiльш високої (> 1720 К), нiж для Ln6Ti4Ta2O22 (Ln = La,
Pr) [4], температури для повної перебудови дефектної чотиришарової ШПС в гетероблочну
ШПС Sr2Ln4Ti2Ta4O22 (Ln = La, Pr) викликана, очевидно, збiльшенням труднощiв впо-
рядкування рiзнотипних (Sr та La) атомiв металiв в А-позицiях довгоперiодної (b > 2 нм)
гетероблочної ШПС Sr2Ln4Ti2Ta4O22.

Cклад прожареної шихти СОГК iз спiввiдношенням Sr : Ln : Ti : Ta 2 : 4 : 2 : 4
(Ln = Nd, Sm) (див. табл. 1) не залежить вiд режиму термообробки i являє собою сумiш фаз
на основi Sr2Nd2Ti2Ta2O14 (чотиришарова ШПС), SrSmTiTaO7 (структура типу пiрохлору)
та LnTaO4 iз структурою типу М-фергюсонiту.

Як показано в [5–8], стабiльнi в умовах атмосферного тиску полiморфнi модифiкацiї
NdTaO4 та LaNbO4 зi структурою моноклiнного М-фергюсонiту пiд дiєю високого тиску
i температури перетворюються в метастабiльнi в нормальних умовах модифiкацiї високого
тиску типу AnBnO3n+2 iз двошаровою (n = 2) ШПС за рахунок бiльш щiльної упаковки
атомiв у нiй. Величина вiдносної змiни рентгенографiчної густини речовини (∆d/d) при
перетвореннi типу М-фергюсонiт → ШПС для NdTaO4 становить 1,1 %, а для LaNbO4 —
2,4%. Вiдносно незначнi величини ∆d/d давали пiдстави очiкувати, що в умовах звичайного
тиску в гетероблоцi типу {(4)(2)} буде можливе утворення i кристалохiмiчна стабiлiзацiя ме-
тастабiльних двошарових перовськiтоподiбних блокiв шаруватих модифiкацiй Nd2Ta2O8 та
La2Nb2O8 чотиришаровими блоками вiдповiдно Sr2Ln2Ti2Ta2O14 i La4Ti4O14. Однак отри-
манi нами данi показали, що навiть у разi таких незначних величин ∆d/d цей процес не
вiдбувається. Вiрогiдною причиною цього може бути значна рiзниця в енергiях утворення
фергюсонiтної та шаруватої перовськiтоподiбної модифiкацiй NdTaO4 та LaNbO4.

Вiдсутнiсть Sm6Ti4Ta2O22 з гетероблочною ШПС обумовлена, очевидно, рiзкою вiдмiн-
нiстю структур iснуючих полiморфних модифiкацiй як SmTaO4 (структура типу М-фергю-
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сонiту), так i SrSmTiTaO7 (структура типу пiрохлору) вiд ШПС, внаслiдок чого утворення
гетероблокiв {(4)(2)} неможливе.

Фазовий аналiз термообробленої (1670 K, 2 год) Nb-вмiсної шихти СОК iз спiввiдноше-
ннями елементiв, якi вiдповiдають можливим гетероблочним сполукам Sr2La4Ti2Nb4O22 та
La6Ti4Nb2O22, показав, що в усiх випадках одержуються двофазнi продукти, якi складаю-
ться з фази з структурою типу М-фергюсонiту на основi LaNbO4 та з вiдповiдної чотири-
шарової фази типу AnBnO3n+2 (на основi Sr2La2Ti2Nb2O14 та La4Ti4O14 вiдповiдно).

Слiд вiдзначити, що при низьких (1170 К, τ до 50 год) температурах термообробки ши-
хти СОГ iз спiввiдношенням La : Ti : Nb 6 : 4 : 2 рентгенографiчними методами фiксується
лише фаза типу AnBnO3n+2 з n = 4 з дефектною (A4−xB4−xO14) ШПС, проте пiдвищення
температури термообробки приводить не до її перебудови в гетероблочну {(4)(2)} ШПС, як
це має мiсце у випадку Ln6Ti4Ta2O22 (Ln = La, Pr), а до видiлення фаз на основi LaNbO4

та La4Ti4O14 з бездефектною ШПС.
Таким чином, у результатi дослiджень фазових спiввiдношень у системах

Sr2Ln2Ti2Ta2O14 + Ln2Ta2O8 (Ln = La, Pr), Sr2Ln2Ti2Ta2O14 + 2LnTaO4 (Ln = Nd,
Sm) Sr2La2Ti2Nb2O14 + 2LaNbO4 та La4Ti4O14 + 2LaNbO4 встановлено iснування двох
перших Sr-вмiсних гетероблочних шаруватих сполук складу Sr2Ln4Ti2Ta4O22 (Ln = La,
Pr), у структурi яких впорядковано чергуються чотиришаровий i двошаровий перовськi-
топодiбнi блоки октаедрiв (Тi, Та)О6.
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Соединения Sr2Ln4Ti2Ta4O22 (Ln = La, Pr) с гетероблочной слоистой
перовскитоподобной структурой
Исследованы фазовые соотношения в системах Sr2Ln2Ti2Ta2O14 + Ln2Ta2O8 (Ln = La, Pr),
Sr2Ln2Ti2Ta2O14 + 2LnTaO4 (Ln = Nd, Sm), Sr2La2Ti2Nb2O14 + 2LaNbO4 и La4Ti4O14 +
+ 2LaNbO4. Установлено образование из шихты совместно осажденных гидроксокарбо-
натов новых соединений Sr2Ln4Ti2Ta4O22 (Ln = La, Pr) с гетероблочной слоистой пе-
ровскитоподобной структурой, в состав гетероблока которых входят четырехслойный
блок Sr2Ln2Ti2Ta2O14 и двуслойный блок Ln2Ta2O8. Показана невозможность кристалло-
химической стабилизации двуслойных блоков модификаций высокого давления Nd2Ta2O8

и La2Nb2O8 в гетероблоках {(4)(2)} Sr-содержащих соединений.

Ключевые слова: слоистая перовскитоподобная структура, фазовые соотношения.
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Compounds Sr2Ln4Ti2Ta4O22 (Ln = La, Pr) with heteroblock slab
perovskite-like structure
Phase ratios in systems Sr2Ln2Ti2Ta2O14+Ln2Ta2O8 (Ln = La, Pr), Sr2Ln2Ti2Ta2O14+2LnTaO4

(Ln = Nd, Sm), Sr2La2Ti2Nb2O14 + 2LaNbO4, and La4Ti4O14 + 2LaNbO4 are investigated. The
formation of new compounds Sr2Ln4Ti2Ta4O22 (Ln = La, Pr) with heteroblock layered perovskite-
like structure from the charge of co-precipitated hydroxycarbonates, whose heteroblocks include four-
layer block Sr2Ln2Ti2Ta2O14 and two-layer block Ln2Ta2O8, is established. The impossibility of
a crystallochemical stabilization of two-layer blocks of high pressure modification Nd2Ta2O8 and
La2Nb2O8 in {(4)(2)} heteroblocks of Sr-containing compounds is shown.

Keywords: layered perovskite-like structure, phase relations.
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