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Синтез і кристалічна структура шаруватих 
перовськітів SrLa1–xGdxScO4
Представлено членом-кореспондентом НАН України М.С. Слободяником

Визначені умови ізовалентного заміщення атомів лантану на атоми гадолінію в шаруватій перовськітоподіб-
ній структурі скандатів SrLa1–xGdxScO4 (0  x  0,8). Методом Рітвельда визначена ромбічна (просторова 
група Abma) кристалічна структура фаз складу SrLa1–xGdxScO4 зі ступенями заміщення атомів лантану 0,2, 
0,4, 0,6 та 0,8. Основними структурними одиницями SrLa1–xGdxScO4 є двовимірні перовськітоподібні блоки 
завтовшки в один шар сполучених вершинами деформованих октаедрів ScO6. Суміжні блоки розділені шаром 
поліедрів (Sr,La,Gd)О9. Безпосередні зв’язки Sc—O—Sc між октаедрами сусідніх блоків відсутні. Блоки зв’язані 
між собою за допомогою —O—(Sr,La,Gd)—O— зв’язків. Аналіз кристалохімічних параметрів синтезованих 
фаз показав, що внаслідок ізовалентного заміщення атомів лантану на менші атоми гадолінію в шаруватій 
структурі SrLa1–xGdxScO4 відбувається поступове зменшення довжини міжблокових зв’язків (Sr,La,Gd)—О2 
(з 0,2378(7) нм при х = 0 до 0,230(1) нм при х = 0,8). Зменшення відстані між перовськітоподібними блоками 
наближає будову двовимірної шаруватої перовськітоподібної структури SrLa1–xGdxScO4 до будови тривимір-
ного перовськіту, що врешті призводить до її руйнування при х > 0,8 і дає підстави для висновку, що саме цей 
фактор обумовлює обмеженість області твердих розчинів SrLa1–xGdxScO4 з шаруватою перовськітоподібною 
структурою (0  х  0,8) та відсутність сполуки SrGdScO4. Проведено зіставлення особливостей будови ша-
руватої структури ізовалентнозаміщених зразків систем SrLa1–xGdxScO4 та Sr1–xCaxLaScO4.

Ключові слова: сполуки типу An+1BnO3n+1, шарувата перовськітоподібна структура, міжблокові відстані, 
деформація поліедрів.

ХІМІЯ
CHEMISTRY

Оксидним сполукам сімейства An+1BnO3n+1 із шаруватою перовськітоподібною структурою 
(ШПС) притаманний ряд практично важливих електрофізичних, каталітичних, іонообмін-
них та оптичних властивостей [1—9].

Одним із дієвих способів впливу на будову і властивості оксидних сполук є ізоморф-
ні заміщення атомів у різних кристалографічних позиціях їх структури. Яким саме спо-
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собом цей фактор обмежує інтервали існування ізоморфнозаміщених твердих розчинів, 
можна буде встановити лише після визначення особливостей будови їх кристалічної 
структури.

В одношаровій структурі скандатів SrLnScO4 (Ln = La – Eu) [10, 11] до складу між-
блокових поліедрів АО9 входять атоми стронцію та рідкісноземельні елементи (РЗЕ). На 
сьогодні встановлена протяжність області з ШПС та особливості будови одношарових фаз 
Sr1–хСахLаScO4 [12], а аналогічні дані щодо заміщення в ШПС SrLаScO4 атомів лантану на 
менші за розміром атоми РЗЕ відсутні.

Мета даної роботи — встановлення меж ізовалентного заміщення атомів лантану 
на атоми гадолінію в одношаровому скандаті SrLaScO4, визначення будови ШПС фаз 
SrLa1–xGdxScO4 та пошук кореляцій між ними.

Синтез скандатів SrLa1–xGdxScO4 проводився шляхом спільної кристалізації (випаро-
вування при інтенсивному перемішуванні) суміші водних розчинів нітратів Sr, La, Gd та Sc 
зі співвідношенням Sr : La : Gd : Sc = 1 : 1 — x : x : 1 з подальшою термообробкою одержаного 
продукту на газовому пальнику для видалення основної маси оксидів нітрогену. Отриману 
таким способом шихту перетирали, пресували у вигляді дисків та піддавали термообробці 
при 1570 К до досягнення незмінного фазового складу. Як вихідні використані нітрати Sr, 
La, Gd та Sc марок “хч”.

Рентгенівські дифракційні спектри полікристалічних зразків записано на дифрак-
тометрі Shimadzu XRD-6000 у дискретному режимі (крок сканування 0,02, експозиція 
в точці 5 с, інтервал кутів 2 = 20÷70°) на мідному фільтрованому (дуговий графітовий 
монохроматор перед лічильником) CuK випромінюванні. Кристалічна структура одер-
жаних зразків визначена методом Рітвельда. Первинна обробка дифракційних спектрів 
і структурні розрахунки виконано з використанням апаратно-програмного комплексу як 
описано в [13].

Рентгенофазовий аналіз термооброблених зразків спільнозакристалізованих нітратів 
Sr, La, Gd та Sc показав, що дифрактограми SrLa1–xGdxScO4 з 0  х  0,8 аналогічні диф-
рактограмі незаміщеного скандату SrLaScO4 із ШПС і проіндексовані в ромбічній сингонії 
у відповідності з просторовою групою (Abma) SrLaScO4 [10]. Характер залежностей пара-

Рис. 1. Залежності параметра с (а) та об’єму (б) елементарних комірок фаз із ШПС складу SrLa1–xGdxScO4 
від ступеня заміщення атомів лантану (значення х)
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Таблиця 1. Кристалографічні дані для SrLa1–xGdxScO4  (пр. гр. Abma (№ 6402))

x
Періоди 

кристалічної
 гратки, нм

Незалежні 
відбиття

Загальний ізотропний 
B-фактор,

 нм 2

Параметр
 текстури

Фактор
недосто-

вірності, Rw

0[10]
a = 0,57615(1)
b = 0,57499(1)
c = 1,24674(2)

— — — 0,042

0,2
a = 0,5753(1)
b = 0,5751(2)
c = 1,2434(2)

43 0,41(1) · 10–2 1,36(4)
Вісь текстури 001 0,046

0,4
a = 0,5750(2)
b = 0,5744(2)
c = 1,2378(4)

43 0,76(1) · 10–2 1,41(4)
Вісь текстури 001 0,054

0,6
a = 0,5750(3)
b = 0,5717(3)
c = 1,2330(8)

43 1,1(1) · 10–2 1,51(3)
Вісь текстури 001 0,048

0,8
a = 0,5742(2)
b = 0,5710(2)
c = 1,2291(4)

43 1,59(8) · 10–2

1,68(5)
Вісь текстури 001

1,25(3)
Вісь текстури 010

0,044

Рис. 2.  Експериментальна (кружечки), розрахована (суцільна лінія) та різни-
цева (нижня лінія) дифрактограми SrLa0,6Gd0,4ScO4 (CuK-випромінювання)
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метрів та об’ємів елементарних комірок фаз із ШПС складу SrLa1–xGdxScO4 від ступеня 
заміщення атомів лантану (рис. 1) відповідє закону Вегарда, що дає підставу розглядати їх 
як обмежений ряд твердих розчинів.

Зразок валового складу SrLa0,1Gd0,9ScO4 крім фази з ШПС містить домішку фази зі 
структурою типу CaFe2O4. Багатофазний зразок валового складу SrGdScO4 містить фазу 
зі структурою типу CaFe2O4, фазу зі структурою типу перовськіту та домішкові кількості 
неідентифікованих фаз.

Первинна оцінка координатних параметрів атомів для початкових моделей структур 
SrLa1–xGdxScO4 проведена за відомими структурними даними для SrLaScO4 із одношаро-
вою ШПС [10] (пр. гр. Abma (№ 6402)). Зіставлення експериментальних і розрахованих 
для таких моделей структури значень інтенсивності показало їх задовільну збіжність. Ре-
зультати уточнення початкових моделей структур SrLa1–xGdxScO4 наведено в табл. 1, 2 і на 
рис. 2, 3. Уточнений у результаті розрахунків структури склад фаз у межах похибки визна-
чення відповідає експериментально заданому.

Структура фаз SrLa1–xGdxScO4 з 0  х  0,8 є типовою для одношарових сполук сімей-
ства An+1BnO3n+1 і подібна до ШПС вихідної сполуки SrLaScO4. Її основними структурни-
ми одиницями є двовимірні (безмежні в напрямках осей Х і Y) перовськітоподібні блоки 

Таблиця 2. Координати атомів у структурах SrLa1–xGdxScO4

Атом Позиція X Y Z

(Sr,Ln) 8f X(Sr,Ln) 0 Z(Sr,Ln)

Sc 4a 0 0 0

O(1) 8e 0,25 0,25 ZO(1)

O(2) 8f XO(2) 0 ZO(2)

Ступінь 
заміщення x Атом Заповнення

Координатні параметри

X(Sr,Ln) Z(Sr,Ln) ZO(1) XO(2) ZO(2)

0 [10]
Sr 0,5

0,0137(3) 0,35653(6) 0,0154(9) 0,435(2) 0,3307(6)
La 0,5

0,2
Sr 0,5

0,0154(2) 0,3552(3) 0,016(2) 0,438(3) 0,330(2)La 0,4
Gd 0,1

0,4
Sr 0,5

0,0120(2) 0,3560(3) 0,016(2) 0,434(3) 0,329(3)La 0,3
Gd 0,2

0,6
Sr 0,5

0,0134(3) 0,3533(2) 0,015(2) 0,444(3) 0,331(2)La 0,2
Gd 0,3

0,8

Sr 0,5

0,0162(2) 0,3512(2) 0,018(3) 0,446(3) 0,333(3)La 0,1
Gd 0,4
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завтовшки в один шар октаедрів SсO6, які в напрямку діагоналі площини ХY зміщені один 
відносно одного на половину ребра перовськітового куба (див. рис. 3, а). Сусідні перов-
ськітоподібні блоки розділені міжблоковим шаром з деформованих поліедрів (Sr,La,Gd)О9 
таким чином, що безпосередній зв’язок між октаедрами ScО6 прилеглих перовськітоподіб-
них блоків відсутній, а з’єднання блоків між собою досягається за допомогою міжблокових 
зв’язків –O–(Sr,La,Gd)–O– (див. рис. 3, б).

У найближче оксигенове оточення атомів (Sr,La,Gd) (довжина відстаней (Sr,La,Gd)–О
 0,334 нм) входять вісім атомів оксигену (чотири O1, чотири O2) того ж блока, що й атоми 
(Sr,La,Gd), а дев’ятий атом оксигену (O2) є також атомом октаедра ScO6 суміжного перов-
ськітоподібного блока (див. рис. 3, б). Довжина цього міжблокового зв’язку (Sr,La,Gd)–О2 
є мінімальною в поліедрі (Sr,La,Gd)О9 (0,235(2)–0,230(1) нм) (табл. 3). 

Рис. 3. Кристалічна структура SrLa0,8Gd0,2ScO4 у вигляді октаедрів ScО6 та атомів Sr, 
La, Gd (кружечки) (a); будова міжблокової границі в ШПС SrLa0,4Gd0,6ScO4 у вигляді 
октаедрів ScО6 та атомів Sr, La, Gd (сірий кружечок) (б)

Таблиця 3. Міжатомна відстань (d), ступінь деформації (D) 
поліедрів (Sr,La)O9, (Sr,La,Gd)O9 та ScO6 в кристалічних структурах SrLaScO4 і SrLa1–xGdxScO4

Атоми
d, нм 

SrLaScO4 [10] x = 0,2 x = 0,4 x = 0,6 x = 0,8

(Sr,Ln) – 1O2* 0,2378(7) 0,235(2) 0,233(1) 0,231(2) 0,230(1)
(Sr,Ln) –  1O2 0,2445(9) 0,245(2) 0,245(2) 0,249(3) 0,248(2)
(Sr,Ln) – 2O1 0,2630(7) 0,264(3) 0,262(2) 0,264(1) 0,264(2)
(Sr,Ln) – 2O1 0,2801(8) 0,281(2) 0,280(2) 0,280(2) 0,284(2)
(Sr,Ln) – 2O2 0,2909(1) 0,291(2) 0,291(3) 0,288(3) 0,287(2)
(Sr,Ln) – 1O2 0,3353(9) 0,334(3) 0,334(3) 0,329(2) 0,328(2)
(Sr,Ln) – Осер 0,276 0,276 0,275 .0,275 0,275

 (SrLn)О9 99·10–4 99·10–4 103·10–4 91·10–4 92·10–4

Sc – 4O1 0,2044(1) 0,204(1) 0,204(2) 0,204(1) 0,204(2)
Sc – 2O2 0,2145(7) 0,214(2) 0,215(2) 0,211(2) 0,208(1)
Sc – Осер 0,208 0,207 0,208 0,206 0,205

 ScО6 5·10–4 5·10–4 6·10–4 3·10–4 1·10–4
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Аналіз особливостей будови ШПС SrLaScO4 [10] і фаз SrLa1–xGdxScO4 з 0  х  0,8 по-
казав, що входження в А-позицію ШПС SrLaScO4 менших, ніж атом лантану, атомів гадолі-
нію призводить до послідовного зменшення довжини міжблокового зв’язку (Sr,La,Gd)–O2 
з 0,2378(7) нм (х = 0) до 0,230(1) нм (х = 0,8) (див. табл. 3).

Зближення відокремлених один від одного перовськітоподібних шарів октаедрів ScO6 зі 
збільшенням вмісту атомів гадолінію наближає двовимірну будову ШПС фаз SrLa1–xGdxScO4 
до тривимірної оксигенооктаедричної структури. Дійсно, у разі перевищення межі ізовалент-
ного заміщення атомів лантану однією із основних фаз багатофазного зразка є фаза зі структу-
рою типу перовськіту, в якій всі октаедри зв’язані спільними вершинами.

Слід відзначити, що мінімальне значення середнього кристалічного іонного радіуса 
атомів А-позиції з координаційним числом IX для фаз SrLa1–xGdxScO4 становить 0,136 нм 
(фаза (Sr,La0,2Gd0,8)ScO4) і виявилось рівним такому для крайнього члена ряду скандатів 
SrLnScO4 — SrEuScO4. Це дає можливість для попередньої оцінки протяжності області 
твердих розчинів з ШПС у решті систем типу SrLn1–xLnI

xScO4 (Ln = La – Sm, LnI = Tb – Lu).
Зіставлення результатів дослідження особливостей заміщення в ШПС SrLaScO4 атомів 

La на менші атоми Gd з такими для системи Sr1–xCaxLaScO4 [12] показало значно меншу 
область фаз з ШПС у Sr1–xCaxLaScO4 (0  х  0,3) порівняно з SrLa1–xGdxScO4 (0  х  0,8). 
Оскільки атоми Sr, La та Gd займають одну й ту саму позицію в поліедрах АО9 на межі пе-
ровськітоподібного блока, вірогідною причиною такої відмінності може бути дещо більша 
різниця у величинах кристалічного радіуса іонів Sr2+ і Ca2+ (0,013 нм), ніж між іонами La3+ 
та Gd3+ (0,0109 нм) [14]. Слід відзначити, що значення мінімальної відстані між блоками в 
ШПС Sr1–xCaxLaScO4 (0,226(1) нм) дещо менше, ніж у ШПС SrLa1–xGdxScO4 (0,230(1) нм). 
Послідовність змін відстані між перовськітоподібними блоками від ступеня заміщення ато-
мів А-позиції в ШПС SrLa1–xGdxScO4 та Sr1–xCaxLaScO4 має аналогічний характер, проте 
в ШПС Sr1–xCaxLaScO4 додатково відбувається деяке (з 98 · 10–4 до 127 · 10–4) збільшення 
ступеня деформації поліедрів (Sr,Ca)O9 [12]. Вірогідною причиною цього є вищенаведена 
різниця в розмірах атомів Sr і Ca та La і Gd.

Таким чином, нами встановлені межі області фаз з ШПС у системі SrLa1–xGdxScO4 
і визначена будова ШПС фаз з х = 0,2, 0,4, 0,6 та 0,8. Аналіз особливостей будови ШПС 
скандатів SrLa1–xGdxScO4 (0  х  0,8) дав можливість виявити основні закономірності 
впливу розмірів атомів РЗЕ на будову одношарової ШПС фаз SrLa1–xGdxScO4 та визна-
чити фактори, які обмежують область фаз з ШПС. Одержані результати становлять ін-
терес для регулювання структурнозалежних властивостей матеріалів на основі скандатів 
РЗЕ SrLnScO4.

Рис. 4. Залежність довжини міжблокового зв’яз-
ку Sr,Ln—O2 в ШПС SrLa1–xGdxScO4 від ступеня 
заміщення атомів лантану (значення х)
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE OF SLAB PEROVSKITES SrLa1–xCdxScO4

The isovalent substitution conditions of lanthanum by gadolinium atoms in slab perovskite-like structure of 
SrLa1–xGdxScO4 (0  x  0.8) scandates have defined. Orthorhombic (space group Abma) crystal structure of 
SrLa1–xGdxScO4 phases with the degree of lanthanum atoms substitution of 0.2, 0.4, 0.6, and 0.8 have determined 
using the Rietveld  method. The main structural units of SrLa1–xGdxScO4 are two-dimensional perovskite-like 
blocks with a thickness of one slab of distorted ScO6 octahedra joined by vertices. Neighboring blocks are sepa-
rated by the slab of (Sr,La,Gd)О9 polyhedra. There are no direct Sc—O—Sc bonds between the octahedra of ad-
jacent blocks. Blocks are connected  through —O—(Sr,La,Gd)—O— bonds. Analysis of the crystallochemical 
parameters of the synthesized phases has shown that, in the case of the isovalent substitution of lanthanum atoms 
by smaller gadolinium atoms in a slab structure of SrLa1–xGdxScO4, a gradual reduction of the length of 
(Sr,La,Gd)—О2 interblock bonds (from 0.2378(7) nm at х = 0 up to 0.230(1) nm at х = 0.8) takes place. Reducing 
the distance between perovskite-like blocks brings the constitution of the two-dimensional slab perovskite-like 
structure SrLa1–xGdxScO4 closer to the structure of three-dimensional perovskite, which ultimately leads to its 
destruction at x > 0.8 and gives the basis for the conclusion that this is the factor caused a limitation of area of 
SrLa1–xGdxScO4 (0  x  0.8) solid solutions with slab perovskite-like structure and the absence of SrGdScO4 
compound. The structural features of the slab structure of isovalently substituted samples of the SrLa1–xGdxScO4 
and Sr1–xCaxLaScO4 systems are compared.
Keywords: compounds of An+1BnO3n+1 type, slab perovskite-like structure, interblock distances, polyhedron de-
formation.
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