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a Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà
b Æèòîìèðñüêèé äåðæàâíèé óí³âåðñèòåò iìåí³ Iâàíà Ôðàíêà

Ìåòîäàìè ðåíòãåí³âñüêî¿ ïîðîøêîâî¿ äèôðàêö³¿ âñòàíîâëåíî, ùî àòîìè Ñêàíä³þ ó
øàðóâàò³é ïåðîâñüê³òîïîä³áí³é ñòðóêòóð³ ñêàíäàòó SrNdScO4 çàì³ùóþòüñÿ çà òèïîì
SrNdSc1–õInxO4 çà óìîâè 0x0,85. Ïðè á³ëüøèõ (õ>0,85) ñòóïåíÿõ ³çîâàëåíòíîãî
çàì³ùåííÿ àòîì³â Ñêàíä³þ íà àòîìè ²íä³þ â îäíîøàðîâèõ ñêàíäàòî³íäàòàõ
SrNdSc1–õInxO4 ïî÷èíàºòüñÿ ðóéíóâàííÿ øàðóâàòî¿ ñòðóêòóðè ç óòâîðåííÿì äðóãî¿
ôàçè ç³ ñòðóêòóðîþ òèïó CaFe2O4, ê³ëüê³ñíèé âì³ñò ÿêî¿ çðîñòàº ìàéæå äî 100% ïðè
õ=1. Ìåòîäîì Ð³òâåëüäà âèçíà÷åíà îðòîðîìá³÷íà (ïðîñòîðîâà ãðóïà Pbca) êðèñòà-
ë³÷íà ñòðóêòóðà ôàç ñêëàäó SrNdSc1–õInxO4 ç³ ñòóïåíÿìè çàì³ùåííÿ àòîì³â Ñêàíä³þ,
ð³âíèìè 0,25, 0,5 òà 0,7. Îñíîâîþ øàðóâàòî¿ ïåðîâñüê³òîïîä³áíî¿ ñòðóêòóðè ôàç
SrNdSc1–õInxO4 º äâîâèì³ðí³ ïåðîâñüê³òîïîä³áí³ áëîêè, ÿê³ ñêëàäàþòüñÿ ç îäíîãî
øàðó ñïîëó÷åíèõ ëèøå âåðøèíàìè äåôîðìîâàíèõ îêòàåäð³â (Sc,In)O6. Ïðÿì³ çâ’ÿç-
êè (Sc,In)–O–(Sc,In) ì³æ îêòàåäðàìè ñóì³æíèõ áëîê³â â³äñóòí³. Ïîì³æ ñóñ³äí³ìè
áëîêàìè ðîçòàøîâàíèé øàð ïîë³åäð³â (Sr,Nd)Î9, à ç’ºäíàííÿ ïåðîâñüê³òîïîä³áíèõ
áëîê³â ì³æ ñîáîþ çä³éñíþºòüñÿ çà äîïîìîãîþ –O2–(Sr,Nd)–O2– ì³æáëî÷íèõ
çâ’ÿçê³â. Ñï³âñòàâëåííÿ îñîáëèâîñòåé áóäîâè ñêàíäàòó SrNdScO4 òà ôàç
SrNdSc1–õInxO4 ïîêàçàëî, ùî ³çîâàëåíòíå çàì³ùåííÿ àòîì³â Ñêàíä³þ íà á³ëüø³ çà
ðîçì³ðîì àòîìè ²íä³þ â îäíîøàðîâ³é ñòðóêòóð³ SrNdSc1–õInxO4 ïðèâîäèòü äî ïî-
ñë³äîâíîãî çá³ëüøåííÿ ñòóïåíÿ äåôîðìàö³¿ ì³æáëî÷íèõ ïîë³åäð³â (Sr,Nd)Î9, ñåðåä-
íüî¿ â³äñòàí³ (Sc,In)–O â îêòàåäðàõ (Sc,In)O6 òà ¿õ íàõèëó îäèí äî îäíîãî, à òàêîæ
äî ñóòòºâîãî çðîñòàííÿ äîâæèíè ì³æáëî÷íîãî çâ’ÿçêó (Sr,Nd)–Î2 (ç 0,226(1) íì
ïðè õ=0 äî 0,238(1) íì ïðè õ=0,3–0,7). Çá³ëüøåííÿ â³äñòàí³ ì³æ ïåðîâñüê³òîïîä³á-
íèìè áëîêàìè ïîñëàáëþº ì³öí³ñòü ¿õ çâ’ÿçóâàííÿ ì³æ ñîáîþ, à ïðè çðîñòàíí³ ñòó-
ïåíÿ äåôîðìàö³¿ ì³æáëî÷íèõ ïîë³åäð³â (Sr,Nd)Î9 òà íàõèëó ñóñ³äí³õ îêòàåäð³â
(Sc,In)Î6 îäèí äî îäíîãî çá³ëüøóºòüñÿ íàïðóæåí³ñòü ñòðóêòóðè. Ñóìàðíà ä³ÿ öèõ
ôàêòîð³â ïðèâîäèòü äî äåñòàá³ë³çàö³¿ ³ ðóéíóâàííÿ øàðóâàòî¿ ïåðîâñüê³òîïîä³áíî¿
ñòðóêòóðè ³ çóìîâëþº ÿê îáìåæåí³ñòü ðîçì³ð³â ä³àïàçîíó òâåðäèõ ðîç÷èí³â
SrNdSc1-õInxO4 ç øàðóâàòîþ ïåðîâñüê³òîïîä³áíîþ ñòðóêòóðîþ (0õ0,85), òàê ³ íå-
ìîæëèâ³ñòü óòâîðåííÿ òà ³ñíóâàííÿ ³íäàòó SrNdInO4 ç öèì òèïîì ñòðóêòóðè.
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Âñòóï

Ñïîëóêè òèïó An+1BnO3n+1 ³ç øàðóâàòîþ ïå-
ðîâñüê³òîïîä³áíîþ ñòðóêòóðîþ (ØÏÑ) âèêëè-
êàþòü çíà÷íèé ³íòåðåñ, çóìîâëåíèé íàÿâí³ñòþ ó
íèõ ö³ííèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé, ñå-
ðåä ÿêèõ: îïòè÷í³, ³îíîîáì³íí³, ïðîâ³äí³ òà ïåð-
ñïåêòèâîþ ¿õ çàñòîñóâàííÿ â ÿêîñò³ òâåðäèõ åëåê-
òðîë³ò³â òà ñåíñîð³â âîëîãîñò³ [1–9]. Çíà÷íà ÷àñ-
òèíà âëàñòèâîñòåé îêñèäíèõ ñïîëóê îáóìîâëå-

íà îñîáëèâîñòÿìè áóäîâè ¿õ êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóê-
òóðè, ïðè÷îìó êðàùèìè ôóíêö³îíàëüíèìè ïà-
ðàìåòðàìè âîëîä³þòü, ÿê ïðàâèëî, ñïîëóêè ç
äåôîðìîâàíîþ ñòðóêòóðîþ.

Îäíèì ³ç øëÿõ³â âïëèâó íà áóäîâó ³ â³äïî-
â³äíî íà ñòðóêòóðíî çàëåæí³ âëàñòèâîñò³ îêñèä-
íèõ ñïîëóê º ³çîìîðôí³ çàì³ùåííÿ àòîì³â. Âçà-
ºìîçâ’ÿçêè ñêëàä–áóäîâà äëÿ ñïîëóê SrLnBIIIO4

³ç îäíîøàðîâîþ (n=1) ØÏÑ äîñë³äæåíî ó âè-
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ïàäêó çàì³ùåííÿ àòîì³â À-ïîçèö³¿ ØÏÑ
(Sr1–xCaxLaInO4 [10] òà SrLa1-xNdxInO4 [11]). Âðà-
õîâóþ÷è, ùî îñíîâîþ ØÏÑ º îêñèãåíîîêòàåä-
ðè÷íèé êàðêàñ àòîì³â òèïó Â, áåçñóìí³âíèé ³íòå-
ðåñ ñòàíîâèòü âèçíà÷åííÿ âïëèâó çàì³ùåííÿ
àòîì³â òèïó Â íà áóäîâó ØÏÑ SrLnBIIIO4, çîê-
ðåìà âèÿâëåííÿ êðèñòàëîõ³ì³÷íèõ ôàêòîð³â, ÿê³
îáóìîâëþþòü ìåíøó ïðîòÿæí³ñòü ØÏÑ â ðÿäó
³íäàò³â SrLnInO4 (Ln=La–Pr) [12] ïîð³âíÿíî ç³
ñêàíäàòàìè SrLnScO4 (Ln=La–Eu) [13].

Ìåòà äàíî¿ ðîáîòè – âñòàíîâëåííÿ õàðàê-
òåðó âïëèâó ³çîâàëåíòíîãî çàì³ùåííÿ àòîì³â
ñêàíä³þ íà áóäîâó îäíîøàðîâî¿ ØÏÑ ôàç ñêëà-
äó SrNdSc1–õInxO4.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Ñèíòåç SrNdSc1–xInxO4 ïðîâîäèâñÿ øëÿõîì
ñóì³ñíî¿ êðèñòàë³çàö³¿ (âèïàðîâóâàííÿ ïðè ³íòåí-
ñèâíîìó ïåðåì³øóâàíí³) ñóì³ø³ âîäíèõ ðîç÷èí³â
í³òðàò³â Sr, Nd, Sc òà In ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿì
Sr:Nd:Sc:In=1:1:(1–x):x, ç íàñòóïíèì òåðìîîá-
ðîáëåííÿì îäåðæàíîãî ïðîäóêòó íà ãàçîâîìó
ïàëüíèêó äëÿ âèäàëåííÿ îñíîâíî¿ ìàñè îêñèä³â
àçîòó. Îòðèìàíó òàêèì ñïîñîáîì øèõòó ïåðåòè-
ðàëè, ïðåñóâàëè ó âèãëÿä³ äèñê³â ³ ï³ääàâàëè áà-
ãàòîñòóïåíåâ³é òåðìîîáðîáö³ ïðè 1570 Ê äî äî-
ñÿãíåííÿ íåçì³ííîãî ôàçîâîãî ñêëàäó. ßê âèõ³äí³
ó ðîáîò³ âèêîðèñòàíî âîäí³ ðîç÷èíè í³òðàò³â Sr,
Nd, Sc òà In êâàë³ô³êàö³¿ «õ.÷.».

Ðåíòãåí³âñüê³ äèôðàêö³éí³ ñïåêòðè ïîë³êðè-
ñòàë³÷íèõ çðàçê³â îòðèìàíî íà äèôðàêòîìåòð³
Shimadzu XRD-6000 â äèñêðåòíîìó ðåæèì³ (êðîê
ñêàíóâàííÿ 0,020, åêñïîçèö³ÿ â òî÷ö³ 7 ñ, ³íòåð-
âàë êóò³â 2=18–820) íà ì³äíîìó ô³ëüòðîâàíîìó
(äóãîâèé ãðàô³òîâèé ìîíîõðîìàòîð ïåðåä ë³÷èëü-
íèêîì) CuK âèïðîì³íþâàíí³. Êðèñòàë³÷íà
ñòðóêòóðà îäåðæàíèõ çðàçê³â âèçíà÷åíà ìåòîäîì
Ð³òâåëüäà. Ïåðâèííà îáðîáêà äèôðàêö³éíèõ
ñïåêòð³â òà ñòðóêòóðí³ ðîçðàõóíêè âèêîíàíî ç
âèêîðèñòàííÿì àïàðàòíî-ïðîãðàìíîãî êîìïëåê-
ñó, ÿê îïèñàíî â ðîáîò³ [14].

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Äèôðàêòîãðàìè ôàç SrNdSc1–xInxO4 ç ØÏÑ
ïîä³áí³ äèôðàêòîãðàìàì â³äîìèõ îäíîøàðîâèõ
³íäàò³â SrLnInO4 (Ln=La, Pr) [12]. ¯õ ³íäåêñó-
âàííÿ ïîêàçàëî íàëåæí³ñòü ØÏÑ SrNdSc1–xInxO4

äî ðîìá³÷íî¿ ñèíãîí³¿, à ñèñòåìàòèêà ïîãàñàíü
â³äáèòò³â (ïðèñóòí³ â³äáèòòÿ: hkl – áóäü ÿê³, 0kl
ç k=2n, h0l ç l=2n, hk0 ç h=2n, h00, 0k0, 00l ç
h,k,l,=2n) â³äïîâ³äàº öåíòðîñèìåòðè÷í³é ïðîñòî-
ðîâ³é ãðóï³ Pbca. Ðåçóëüòàòè àíàë³çó ôàçîâîãî
ñêëàäó çðàçê³â ³ çàëåæíîñò³ îá’ºì³â åëåìåíòàð-
íèõ êîì³ðîê ôàç SrNdSc1–xInxO4 ç ØÏÑ â³ä ñêëà-
äó (ðèñ. 1,à) ïîêàçàëè, ùî îáëàñòü ³ñíóâàííÿ ôàç
ç ØÏÑ â ñèñòåì³ SrNdSc1–õInxO4 ñòàíîâèòü

0õ0,85. Ïðè ïîäàëüøîìó çðîñòàíí³ ñòóïåíÿ
çàì³ùåííÿ àòîì³â Ñêàíä³þ â³äáóâàºòüñÿ ïîñòó-
ïîâå ðóéíóâàííÿ ØÏÑ ç óòâîðåííÿì ôàçè ç³
ñòðóêòóðîþ òèïó CaFe2O4, ó îêñèãåíî-îêòàåä-
ðè÷í³é Â-ïîçèö³¿ ÿêî¿ îäíî÷àñíî ðîçòàøîâàí³
àòîìè Nd òà In. Ë³í³éíèé õàðàêòåð çàëåæíîñò³
îá’ºì³â åëåìåíòàðíèõ êîì³ðîê ôàç SrNdSc1–xInxO4

³ç ØÏÑ â³ä ñòóïåíÿ çàì³ùåííÿ àòîì³â Ñêàíä³þ
(ðèñ. 1,à) äîçâîëÿº ðîçãëÿäàòè ¿õ ÿê îáìåæåíó
íèçêó òâåðäèõ ðîç÷èí³â.

Ðèñ. 1. Çàëåæíîñò³ îá’ºì³â åëåìåíòàðíèõ êîì³ðîê ôàç

ñêëàäó SrNdSc1–xInxO4 (à) òà ñòóïåíÿ äåôîðìàö³¿ ()

ïîë³åäð³â (SrNd)O9 â ØÏÑ SrNdSc1–xInxO4 (á) â³ä ñòóïåíÿ

çàì³ùåííÿ àòîì³â Ñêàíä³þ (çíà÷åííÿ õ)

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ õàðàêòåðó âïëèâó ³çîâà-
ëåíòíîãî çàì³ùåííÿ àòîì³â Ñêàíä³þ íà áóäîâó
ØÏÑ íàìè áóëî çä³éñíåíî âèçíà÷åííÿ ØÏÑ
ôàç SrNdSc1–xInxO4 ç³ ñòóïåíÿìè çàì³ùåííÿ
àòîì³â ñêàíä³þ (õ) ð³âíèìè 0,25, 0,5 òà 0,7.

Âðàõîâóþ÷è ³çîñòðóêòóðíó ñïîð³äíåí³ñòü
ØÏÑ SrNdSc1–xInxO4 òà SrLnInO4, ïåðâèííó îö³-
íêó êîîðäèíàòíèõ ïàðàìåòð³â àòîì³â äëÿ ïî÷àò-
êîâèõ ìîäåëåé ØÏÑ ôàç SrNdSc1–xInxO4 çä³éñíå-
íî çà â³äîìèìè ñòðóêòóðíèìè äàíèìè äëÿ ³íäà-
òó SrLaInO4 (ïð. ãð. Pbca) [12]. Ñï³âñòàâëåííÿ
åêñïåðèìåíòàëüíèõ ³ ðîçðàõîâàíèõ äëÿ òàêèõ ìî-
äåëåé ñòðóêòóðè ³íòåíñèâíîñòåé ïîêàçàëî ¿õ çà-
äîâ³ëüíó çá³æí³ñòü. Ðåçóëüòàòè óòî÷íåííÿ ïîáó-
äîâàíèõ â ïð. ãð. Pbca ìîäåëåé ñòðóêòóðè
SrNdSc1–xInxO4 íàâåäåí³ â òàáë. 1, 2 òà íà ðèñ. 1,á.
Óòî÷íåíèé ïðè ðîçðàõóíêó ñòðóêòóðè ñêëàä öèõ
ôàç â ìåæàõ ïîõèáêè âèçíà÷åííÿ â³äïîâ³äàº åê-
ñïåðèìåíòàëüíî çàäàíîìó.
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Îñíîâîþ ØÏÑ ôàç ñêëàäó SrNdSc1–õInxO4

º îäíîøàðîâ³ äâîâèì³ðí³ (íåñê³í÷åíí³ â íàïðÿì-
êàõ îñåé Y ³ Z) ïåðîâñüê³òîïîä³áí³ áëîêè çâ’ÿçà-
íèõ âåðøèíàìè îêòàåäð³â ÂÎ6 (Â=In, Sc)
(ðèñ. 2,à). Îêòàåäðè äîñèòü ñèëüíî äåôîðìîâàí³
(äîâæèíè â³äñòàíåé (Sc,In)–O çíàõîäÿòüñÿ â
ìåæàõ â³ä 0,203(1) äî 0,222(2) íì), ñïîëó÷åí³ ì³æ
ñîáîþ ò³ëüêè âåðøèíàìè, ïðè÷îìó êîæíèé ç îê-
òàåäð³â ìàº ÷îòèðè ñï³ëüí³ âåðøèíè ç ñóñ³äí³ìè
îêòàåäðàìè îäíîãî ³ òîãî æ áëîêó. Áåçïîñåðåäí³é
çâ’ÿçîê ì³æ îêòàåäðàìè ñóñ³äí³õ áëîê³â â³äñóòí³é.
Ïåðîâñüê³òîïîä³áí³ áëîêè çñóíóò³ îäèí â³äíîñ-
íî îäíîãî íà ïîëîâèíó ðåáðà ïåðîâñüê³òîâîãî
êóáà, ðîçä³ëåí³ ì³æáëî÷íèì øàðîì ç ïîë³åäð³â
(Sr,Nd)O9 ³ óòðèìóþòüñÿ çà äîïîìîãîþ çâ’ÿçê³â
–Î–(Sr,Nd)–O–.

Â ØÏÑ ôàç SrNdSc1–õInxO4 àòîìè Ñòðîí-

ö³þ òà Íåîäèìó ñòàòèñòè÷íî ðîçïîä³ëåí³ â ïî-
çèö³¿ 8c íà ìåæ³ ïåðîâñüê³òîïîä³áíîãî áëîêó. Â
ïîë³åäð³ (Sr,Nd)Î9 ÷îòèðè àòîìè O1 òà ÷îòèðè
àòîìè O2 íàëåæàòü òîìó æ ïåðîâñüê³òîïîä³áíî-
ìó áëîêó, ùî ³ àòîìè Sr òà Nd, à äåâ’ÿòèé àòîì
Îêñèãåíó O2 º àêñ³àëüíèì àòîìîì îêòàåäðó
(Sc,In)O6 ñóì³æíîãî áëîêó (ðèñ. 2, á). Äîâæèíà
öüîãî ì³æáëî÷íîãî çâ’ÿçêó (Sr,Nd)–O2 º îäí³ºþ
ç íàéêîðîòøèõ â ïîë³åäðàõ (Sr,Nd)Î9 ØÏÑ
SrNdSc1–õInxO4 (òàáë. 2).

Àíàë³ç îäåðæàíèõ íàìè ñòðóêòóðíèõ äàíèõ
ïîêàçàâ, ùî ó ðÿäó ôàç çàãàëüíîãî ñêëàäó
SrNdSc1–õInxO4 ç³ çá³ëüøåííÿì ñòóïåíþ çàì³ùåí-
íÿ àòîì³â Ñêàíä³þ íà ²íä³é ñïîñòåð³ãàþòüñÿ íà-
ñòóïí³ çì³íè â áóäîâ³ ¿õ ØÏÑ:

– ñóòòºâî çðîñòàº ñòóïåíü äåôîðìàö³¿
ì³æáëî÷íèõ ïîë³åäð³â (Sr,Nd)O9 (â³ä 12310–4

SrNdSc0,75In0,25O4 SrNdSc0,5In0,5O4 SrNdSc0,3In0,7O4 Пози- 

ція 
Атом 

Запов- 

нення X Y Z X Y Z X Y Z 

8c Sr 0,5 0,1455(2) 0,9850(3) 0,9898(3) 0,1466(2) 0,9856(2) 0,9710(2) 0,1471(2) 0,9869(3) 0,9633(2) 

8c Nd 0,5 0,1455(2) 0,98503) 0,9898(3) 0,1466(2) 0,9856(2) 0,9710(2) 0,14712) 0,9869(3) 0,9633(2) 

4b Sc 1–х 0,5 0 0 0,5 0 0 0,5 0 0 

4b In х 0,5 0 0 0,5 0 0 0,5 0 0 

8c O1 1 0,024(1) 0,242(2) 0,248(2) 0,029(1) 0,225(2) 0,221(2) 0,036(2) 0,191(2) 0,210(2) 

8c O2 1 0,332(3) 0,047(1) 0,081(2) 0,330(3) 0,063(1) 0,065(2) 0,330(3) 0,068(2) 0,048(1) 

Просторова група Pbca (№ 61) Pbca (№ 61) Pbca (№ 61) 

Параметри 

кристалічної ґратки, 

нм 

a=1,2336(5) 

b=0,5779(2) 

c=0,5740(2) 

a=1,2374(3) 

b=0,5796(2) 

c=0,5761(2) 

a=1,2421(3) 

b=0,5814(1) 

c=0,5812(1) 

Незалежні 

відбиття 
130 133 133 

Параметр текстури 

(вісь текстури 100) 
– 0,690(7) 0,551(4) 

Загальний 

ізотропний B фактор 

(нм2) 
0,87(5)10–2 0,68(4)10–2 0,97(1)10–2 

Фактор 

недостовірності 
RW=0,059 RW=0,048 RW=0,052 

 

Ðèñ. 2. Êðèñòàë³÷íà ñòðóêòóðà SrNdSc0,5In0,5O4 ó âèãëÿä³ îêòàåäð³â (Sc,In)Î6 òà àòîì³â Sr ³ Nd (êðóæå÷êè) (à) òà áóäîâà

ì³æáëî÷íî¿ ãðàíèö³ â ØÏÑ SrNdSc0,5In0,5O4 ó âèãëÿä³ îêòàåäð³â (Sc,In)Î6 òà àòîì³â Sr, Nd (ñ³ðèé êðóæå÷îê) (á)

Òàáëèöÿ 1
Ñòðóêòóðí³ äàí³ SrNdSc1–xInxO4
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(õ=0) äî 25610–4 (õ=0,7)) (ðèñ. 1,á);
– çá³ëüøóºòüñÿ äîâæèíà ì³æáëî÷íîãî çâ’ÿç-

êó (Sr,Nd)–O2 (â³ä 0,226(1) íì (õ=0) äî 0,238(1)
íì (õ=0,3–0,7)) (ðèñ. 3,à);

– çìåíøóºòüñÿ âåëè÷èíà êóòà çâ’ÿçê³â
(Sc,In)–O1–(Sc,In) (â³ä 167(1)0 (õ=0) äî 147(1)0

(õ=0,7)), ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çá³ëüøåííÿ  íàõèëó
ñóñ³äí³õ îêòàåäð³â (Sc,In)Î6 îäèí äî îäíîãî

Òàáëèöÿ 2
Ì³æàòîìí³ â³äñòàí³ (d), êóòè çâ’ÿçê³â () ³ ñòóïåí³ äåôîðìàö³¿ () ïîë³åäð³â (Sr,Nd)O9 ³ (In,Sc)O6

â êðèñòàë³÷í³é ñòðóêòóð³ SrNdScO4 ³ SrNdSc1–xInxO4

Ïðèì³òêè: ðîçðàõóíîê ñòóïåíÿ äåôîðìàö³¿ îêòàåäð³â MeÎn âèêîíàíî çà ôîðìóëîþ:  
2

i1 n R R R      (Ri – â³äñòàíü

Ìå–Î, R  – ñåðåäíÿ â³äñòàíü Ìå–Î, n – êîîðäèíàö³éíå ÷èñëî) [15]; * – ì³æáëî÷íà â³äñòàíü.

SrNdScO4 [8] SrNdSc0,75In0,25O4 SrNdSc0,5In0,5O4 SrNdSc0,3In0,7O4 

Атом–атом d, нм Атом-атом d, нм Атом-атом d, нм Атом-атом d, нм 

(Sr,Nd)–O2 0,226(1)* (Sr,Nd)–О2 0,237(2) (Sr,Nd)–О2 0,237(2) (Sr,Nd)–О1 0,232(2) 

–O2 0,242(2) –O2 0,239(2)* –O2 0,238(1)* –О2 0,237(1)* 

–O1 0,260(1) –O1 0,258(1) –O1 0,247(1) –O2 0,245(1) 

–O1 0,260(1) –O1 0,258(1) –O2 0,253(1) –O2 0,250(2) 

–O1 0,278(1) –O2 0,260(2) –O1 0,265(2) –O1 0,269(2) 

–O1 0,278(1) –O1 0,282(2) –O1 0,273(2) –O1 0,275(2) 

–O2 0,2890(2) –O1 0,293(2) –O1 0,319(2) –O1 0,343(3) 

–O2 0,2890(2) –O2 0,330(2) –O2 0,340(3) –O2 0,343(2) 

–O2 0,338(2) –O2 0,341(3) –O2 0,345(2) –O2 0,343(3) 

Середня відстань 

(Sr,Nd)–O 
0,273 

Середня відстань 

(Sr,Nd)–O 
0,278 

Середня відстань 

(Sr,Nd)–O 
0,280 

Середня відстань 

(Sr,Nd)–O 
0,282 

(Sr,Nd)О9 12310–4 (Sr,Nd)О9 16210–4 (Sr,Nd)О9 21410–4 (Sr,Nd)О9 25610–4 

Атом–атом d, нм Атом–атом d, нм Атом–атом d, нм Атом–атом d, нм 

Sc–O1 0,2035(2) In–O1 0,203(1) In–O1 0,207(1) In–O1 0,207(1) 

–O1 0,2035(2) –O1 0,203(1) –O1 0,207(1) –O1 0,207(1) 

–O1 0,2035(2) –O1 0,208(1) –O1 0,210(2) –O2 0,217(2) 

–O1 0,2035(2) –O1 0,208(1) –O1 0,210(2) –O2 0,217(2) 

–O2 0,2186(1) –O2 0,214(2) –O2 0,217(2) –O1 0,222(2) 

–O2 0,2186(1) –O2 0,214(2) –O2 0,217(2) –O1 0,222(2) 

Середня відстань 

Sc–O 
0,208 

Середня відстань 

(Sc,In)–O 
0,208 

Середня відстань 

(Sc,In)–O 
0,211 

Середня відстань 

(Sc,In)–O 
0,215 

ScО6 1210-4  (Sc,In)О6 510–4 (Sc,In)О6 410–4 (Sc,In)О6 810–4 

Sc–O1–Sc 167(1) 0 
(Sc,In)–O1–

(Sc,In) 
163(1) 0 

(Sc,In)–O1–

(Sc,In) 
157(1) 0 

(Sc,In)–O1–

(Sc,In) 
147(1)

 0 

 

Ðèñ. 3. Çàëåæíîñò³ äîâæèíè ì³æáëî÷íîãî çâ’ÿçêó (Sr,Nd)–

O2 (à) òà âåëè÷èíè êóòà çâ’ÿçê³â (Sc,In)–O1–(Sc,In) (á) â

ØÏÑ SrNdSc1–xInxO4 â³ä ñòóïåíÿ çàì³ùåííÿ àòîì³â

Ñêàíä³þ (çíà÷åííÿ õ)

Ðèñ. 4. Çàëåæíîñò³ ñåðåäíüî¿ äîâæèíè çâ’ÿçêó (Sr,Nd)–O â

ïîë³åäðàõ (Sr,Nd)O9 (à) òà ñåðåäíüî¿ äîâæèíè çâ’ÿçêó

(Sc,In)–O â îêòàåäðàõ (Sc,In)O6 (á) ØÏÑ SrNdSc1–xInxO4

â³ä ñòóïåíÿ çàì³ùåííÿ àòîì³â ñêàíä³þ (çíà÷åííÿ õ)
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(ðèñ. 3,á);
– çðîñòàº ñåðåäíÿ â³äñòàíü (Sr,Nd)–O â

ïîë³åäðàõ (Sr,Nd)O9 (â³ä 0,273 íì (õ=0) äî
0,282 íì (õ=0,7)) (ðèñ. 4,à);

– çá³ëüøóºòüñÿ ñåðåäíÿ äîâæèíà çâ’ÿçêó
(Sc,In)–O â îêòàåäðàõ (Sc,In)O6 (â³ä 0,208 íì
(õ=0) äî 0,215 íì (õ=0,7)) (ðèñ. 4,á).

Çá³ëüøåííÿ ñòóïåíÿ äåôîðìàö³¿ ì³æáëî÷-
íèõ ïîë³åäð³â (Sr,Nd)O9 òà íàõèëó ñóñ³äí³õ îêòà-
åäð³â (Sc,In)Î6 îäèí äî îäíîãî ïðèçâîäèòü äî
çðîñòàííÿ íàïðóæåíîñò³ â ì³æáëî÷íîìó ïðîñòîð³
ØÏÑ, à çá³ëüøåííÿ ì³æáëî÷íî¿ â³äñòàí³
(Sr,Nd)–O2 çìåíøóº ì³öí³ñòü çâ’ÿçóâàííÿ áëîê³â
ì³æ ñîáîþ. Òàê³ ñòðóêòóðí³ çì³í â áóäîâ³ ØÏÑ
ôàç SrNdSc1–õInxO4 ñïðèÿþòü ¿¿ äåñòàá³ë³çàö³¿ ³
äàþòü ï³äñòàâè äëÿ âèñíîâêó, ùî ñàìå ö³ ôàêòî-
ðè îáóìîâëþþòü îáìåæåí³ñòü ä³àïàçîíó òâåðäèõ
ðîç÷èí³â SrNdSc1–õInxO4 (0õ0,85) ç ØÏÑ òà
ïîÿñíþþòü â³äñóòí³ñòü SrNdInO4 ç ØÏÑ.

Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî ñòðóêòóðí³ çì³íè ïðè
çàì³ùåíí³ àòîì³â ó Â-ïîçèö³¿ îäíîøàðîâî¿ ØÏÑ
ôàç SrNdSc1–õInxO4 çíà÷íî ñóòòºâ³ø³, í³æ ïðè
çàì³ùåíí³ àòîì³â À-ïîçèö³¿ ó îäíîøàðîâèõ ØÏÑ
ôàç ñêëàäó SrLa1–xNdxInO4 [11] òà Sr1–xCaxLaInO4

[10]. Çîêðåìà, ÿêùî äëÿ Sr1–xCaxLaInO4 òà
SrLa1–xNdxInO4 îñíîâíèìè ñòðóêòóðíèìè ÷èííè-
êàìè, ÿê³ ñïðèÿþòü äåñòàá³ë³çàö³¿ ØÏÑ º, â³äïî-
â³äíî, çá³ëüøåííÿ D (Sr,Ca,La)O9 àáî ì³æáëî÷-
íî¿ â³äñòàí³ –O–(Sr,La,Nd)–O–, òî ó âèïàäêó
SrNdSc1–õInxO4 îäíî÷àñíî ä³þòü îáèäâà ö³ ôàê-
òîðè, à òàêîæ â³äáóâàºòüñÿ çá³ëüøåííÿ âçàºìíî-
ãî íàõèëó îêòàåäð³â (Sc,In)O6 â ïåðîâñüê³òîïîä-
³áíîìó áëîö³. Éìîâ³ðíîþ ïðè÷èíîþ òàêî¿
â³äì³ííîñò³ º, î÷åâèäíî, ÿê îñîáëèâîñò³ õ³ì³÷íîãî
çâ’ÿçêó, îáóìîâëåí³ ð³çíîòèïí³ñòþ àòîì³â Ñêàí-
ä³þ (d-åëåìåíò) ³ ²íä³þ (ð-åëåìåíò), òàê ³ ðîçì³-
ðè êàò³îíà In3+, ÿê³ º íàéá³ëüø ìîæëèâèìè äëÿ
â³äîìèõ ñïîëóê AIILnBIIIO4 ç ØÏÑ.

Âèñíîâêè

Òàêèì ÷èíîì, â äàí³é ðîáîò³ âñòàíîâëåíà
îáëàñòü ³ñíóâàííÿ òà ïðèðîäà ôàç SrNdSc1–õInxO4

ç ØÏÑ ³ âèçíà÷åíà áóäîâà ØÏÑ ôàç
SrNdSc1–õInxO4 ç³ ñòóïåíÿìè çàì³ùåííÿ àòîì³â
Ñêàíä³þ (õ) ð³âíèìè 0,25, 0,5 òà 0,7. Àíàë³ç îñîá-
ëèâîñòåé ñòðóêòóðè ôàç SrNdSc1–õInxO4 ïîêàçàâ,
ùî òàêèé òèï ³çîâàëåíòíîãî çàì³ùåííÿ àòîì³â
Ñêàíä³þ â ñêàíäàò³ SrNdScO4 ïðèçâîäèòü äî
çá³ëüøåííÿ äåôîðìîâàíîñò³ ØÏÑ ôàç
SrNdSc1–õInxO4, ùî ìîæå áóòè âèêîðèñòàíî äëÿ ïî-
äàëüøîãî êîíòðîëüîâàíîãî ðåãóëþâàííÿ ¿õ ôóí-
êö³îíàëüíèõ (åëåêòðîô³çè÷íèõ, îïòè÷íèõ òà ³íøèõ)
ñòðóêòóðíî çàëåæíèõ âëàñòèâîñòåé øëÿõîì ³çîâà-
ëåíòíîãî çàì³ùåííÿ àòîì³â Â-ïîçèö³¿ ØÏÑ.
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SLAB STRUCTURE

Y.A. Titov a, *, N.M. Belyavina a, M.S. Slobodyanik a,
V.V. Chumak b, O.I. Nakonechna a

a Taras Shevchenko National University of Kyiv, Kyiv, Ukraine
b Zhytomyr Ivan Franko State University, Zhytomyr, Ukraine
* e-mail: tit@univ.kiev.ua

By using X-ray powder diffraction method, it was determined
that scandium atoms in SrNdScO4 slab perovskite-like structure are
substituted according to SrNdSc1–õInxO4 type if 0x0.85. A further
increase in a degree of substitution of scandium atoms for indium
ones in the single-slab SrNdSc1–õInxO4 scandatoindates (x>0.85)
results in destruction of a slab structure and formation of a second
phase with CaFe2O4 structure type, which quantitative content
increases up to ca. 100% at õ=1. Orthorhombic crystal structure
(Pbca space group) of SrNdSc1–õInxO4 phases with a substitution
degree of scandium atoms equal to 0.25, 0.5 and 0.7 was determined
by the Rietveld procedure. The base of SrNdSc1–õInxO4 slab peroskite-
like structure consists of two-dimensional perovskite-like blocks of
one slab of distorted InO6 octahedra joined by vertices. There are no
direct (Sc,In)–O–(Sc,In) bonds between the octahedra of adjacent
blocks. There is a layer of (Sr,Nd)O9 polyhedra between adjacent
blocks, while the –O2–(Sr,Nd)–O2 interblock bonds provide a
junction of the perovskite-like blocks. Comparison of structure features
of SrNdScO4 scandate and SrNdSc1-xInxO4 phases showed that the
isovalent substitution of the scandium atoms for bigger indium atoms
in the single-slab SrNdSc1–xInxO4 structure leads to a consistent
increase in the deformation degree of (Sr,Nd)Î9 interblock polyhedra,
the average (Sc, In)– O distance in (Sc,In)O6 octahedra and their
inclination to each other, as well as to a significant increase in the
length of the (Sr,Nd)–O2 interlock bond (from 0.226(1) nm at x=0
to 0.238(1) nm at x=0.3–0.7). An increase in the distance between
the perovskite-like blocks weakens their bonding strength, while an
increase in the deformation degree of (Sr,Nd)O9 interblock polyhedra
and the inclination of (Sc,In)O6 adjacent octahedra increases the
structure tension. The total effect of these factors leads to the
destabilization and destruction of the slab perovskite-like structure
and causes both the limited range of SrNdSc1–xInxO4 solid solutions
with a slab perovskite-like structure (0x0.85) and makes impossible
the formation and existence of SrNdInO4 indate with this structure type.

Keywords: compounds of An+1BnO3n+1 type; slab perovskite-
like structure; X-ray powder diffraction; isomorphism; solid
solutions.

REFERENCES

1. Alexandrov K.C., Beznosikov B.V., Perovskity.
Nastoyashcheye i budushcheye [Perovskites: present and future].
SO RAN Publishers, Novosibirsk, 2004. 231 p. (in Russian).

2. Kato S., Ogasawara M., Sugai M., Nakata S. Synthesis
and oxide ion conductivity of new layered perovskite
La1–xSr1+xInO4–d. Solid State Ionics, 2002, vol. 149, pp. 53-57.

3. Titov Yu., Nedilko S.G., Chornii V., Scherbatskii V.,
Belyavina N., Markiv V., Polubinskii V. Crystal structure and
luminescence of layered perovskites Sr3LnInSnO8. Solid State
Phenomena, 2015, vol. 230, pp. 67-72.

4. Kim I.-S., Nakamura T., Itoh M. Humidity sensing
effects of the layered oxides SrO(LaScO3)n (n=1,2,). Journal of
the Ceramic Society of Japan, 1993, vol. 101, pp. 800-803.

5. Yang H.M., Shi J.X., Gong M.L. A new luminescent
material, Sr2SnO4:Eu3+. Journal of Alloys and Compounds, 2006,
vol. 415, pp. 213-215.

6. Kim H.G., Becker O.S., Jang J.S., Ji S.M., Borse P.H.,
Lee J.S. A generic method of visible light sensitization for
perovskite-related layered oxides: substitution effect of lead. Journal
of Solid State Chemistry, 2006, vol. 179, pp. 1214-1218.

7. Prado F., Manthiram A. Synthesis, crystal chemistry,
and electrical and magnetic properties of Sr3Fe2–xCoxO7–

(0x0.8). Journal of Solid State Chemistry, 2001, vol. 158,
pp. 307-314.

8. Patel R., Simon C., Weller M.T. LnSrScO4 (Ln=La,
Ce, Pr, Nd and Sm) systems and structure correlations for A2BO4

(K2NiF4) structure types. Journal of Solid State Chemistry, 2007,
vol. 180, pp. 349-359.

9. Toda K., Kameo Y., Kurita S., Sato M. Crystal structure
determination and ionic conductivity of layered perovskite
compounds NaLnTiO4 (Ln=rare earth). Journal of Alloys and
Compounds, 1996, vol. 234, pp. 19-25.

10. Titov Y.O., Belyavina N.M., Slobodyanik M.S.,
Babaryk À.À., Timoschenko M.V. Vplyv skladu na budovu
sharuvatoi perovskitopodobnoi struktury indativ AIILàInO4

[Influence of composition on organization of layered perovskite-
like structure of indates AIILàInO4]. Dopovidi Natsionalnoi Akademii
Nauk Ukrainy, 2017, no. 4, pp. 70-75. (in Ukrainian).

11. Titov Y.A., Belyavina N.M., Slobodyanik M.S.,
Chumak V.V., Nakonechna O.I. Vplyv zamishchenn’ya atomiv
lantanu na budovu sharuvatoi struktury indativ SrLa1–xNdxInO4

[Effect of isovalent substitution of lanthanum atoms on the slab
structure of indates SrLa1–xNdxInO4]. Voprosy Khimii i Khimicheskoi
Tekhnologii, 2019, no. 1, pp. 67-72. (in Ukrainian).

12. Titov Y.O., Belyavina N.M., Markiv V.Ya., Slobodyanik
M.S., Krayevska Ya.A. Syntez i krystalichna struktura BaLaInO4

i SrLnInO4 (Ln=La, Pr) [Synthesis and crystal structure of
BaLaInO4 and SrLnInO4 (Ln=La, Pr)]. Dopovidi Natsionalnoi
Akademii Nauk Ukrainy, 2009, no. 10, pp. 160-166. (in Ukrainian).

13. Titov Y.O., Belyavina N.M., Markiv V.Ya.,
Slobodyanik M.S., Krayevska Ya.A., Yaschuk V.P. Syntez i
krystalichna struktura SrEuScO4 [Synthesis and crystal structure
of SrEuScO4]. Dopovidi Natsionalnoi Akademii Nauk Ukrainy, 2009,
no. 4, pp. 158-163. (in Ukrainian).

14. Dashevskyi M., Boshko O., Nakonechna O., Belyavina N.
Phase transformations in equiatomic Y–Cu powder mixture at
mechanical milling. Metallofizika i Noveishie Tekhnologii, 2017,
vol. 39, no. 4, pp. 541-552.

15. Shannon R.D. Revised effective ionic radii and
systematic studies of interatomic distances in halides and
chalcogenides. Acta Crystallographica Section A, 1976, vol. 32,
pp. 751-767.


