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Передмова 

Одним із найважливіших наукових пріоритетів є розробка нових та 

вдосконалення існуючих функціональних та конструкційних матеріалів. 

Спроби фундаментального підходу до хімічного дизайну матеріалів 

сформували ряд принципів, які є основою ефективного впровадження теорії 

магнітних діелектриків, напівпровідників, йонних провідників та люмінофорів. 

Серед них підхід керованого заміщення структурних фрагментів за ізо- та 

гетероваленим принципом є таким, що демонструє найважливіші важелі 

керованої функціоналізації ряду відомих оксидних матеріалів і був успішно 

реалізований для структур родини перовськіт. 

За останні два десятиліття завдяки сучасним методам встановлення 

структури різних за своєю складністю архітектур відкрилася можливість до 

систематичного пошуку нових матеріалів та зазирнути у глибини процесів 

легування, дефектоутворення, визначення впливу та концентрації домішок, 

роль яких довгий час лишалися поза увагою. Прорив у цій сфері відбувся в 

першу чергу завдяки розвитку методів прогнозування кристалічної структури 

та передбаченню властивостей на основі кристалохімічного аналізу. В цьому 

аспекті шлях прокладається завдяки взаємодоповнюючим напрямкам: аналізу 

та систематизації баз даних відомих кристалічних структур та розробці 

алгоритмів прогнозування структури та властивостей невідомих сполук на 

основі ізоморфного заміщення відомих функціональних матеріалів.  

Потреба у контрольованому складі та властивостях матеріалів для 

сучасної техніки постійно зростає. Тому встановлення надійного взаємозв’язку 

між будовою речовин та їх поведінкою в різних умовах стає не тільки 

проблемою пізнавального характеру, а радше фундаментальною і 

першочерговою для практичного застосування. Наразі основою багатьох 

промислових функціональних матеріалів є сполуки і тверді розчини із 

структурою типу перовськіту, такі як титанат барію, цирконат-титанат свинцю 

та їм подібні. Механізми виникнення і реалізації фізико-хімічних властивостей 

у цих  матеріалах інтенсивно досліджувались протягом десятиліть, завдяки 
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чому максимально розкрито сферу їх застосування. Подальший науково-

технічний прогрес у більшості галузей сучасної науки й техніки потребує 

створення нових термостійких оксидних поліфункціональних матеріалів із 

характеристиками, що відповідають викликам сьогодення. 

Все більш важливе значення у сучасній техніці набувають матеріали на 

основі оксидних сполук та ізоморфно заміщених фаз із шаруватою 

перовськітною структурою. Широкий та всебічний інтерес до цього класу 

сполук обумовлений тим, що його представники володіють широким 

комплексом різноманітних електрофізичних, оптичних та каталітичних 

властивостей, відмінними мікрохвильовими характеристиками, що дозволяє 

віднести їх до одних із найбільш перспективних поліфункціональних матеріалів 

сучасної техніки. 

Серед гомологічних рядів шаруватих перовськітів виділяється сімейство 

сполук типу AnBnO3n+2, досліджені представники якого характеризуються 

рекордними на сьогодні значеннями температур Кюрі, високими величинами 

п`єзомодулів при відносно невеликій діелектричній проникності, відмінною 

стабільністю потенціалу зовнішнього поля в умовах підвищених температур та 

вологості оточуючого середовища. Це відкриває нові перспективи створення на 

основі шаруватих сполук типу AnBnO3n+2 поліфункціональних пристроїв різного 

призначення. 

Поміж представників сімейства шаруватих сполук типу AnBnO3n+2 

найбільш досліджено будову та властивості чотиришарових (n = 4) сполук 

А2В2О7 (А = Ca, Sr, Ln, B = Ni, Nb, Ta). Створення нових функціональних 

матеріалів на основі шаруватих товстоблокових (n  4)  сполук типу AnBnO3n+2 

ускладнено труднощами їх синтезу, обмеженістю даних про їх будову та 

потребує проведення нових досліджень. 

У монографії розглянуто можливості  ізо- та гетероваленого заміщення як 

ключа до функціоналізації ряду практично важливих матеріалів, які 

об’єднуються в групу оксидних шаруватих каркасів: перовськиту, арканіту, 

NASICON та ін. Такий тип архітектури обрано не випадково: адже саме в таких 
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матеріалах вбачається найбільший науковий потенціал, який розпочався з 

відкриття графену, а зараз поступово розширився до об’єктів хімії та фізити 

твердого тіла – максенів. Якщо на основі структурних закономірностей 

передбачати властивості, функції та застосування матеріалів, то стає можливим 

і зворотне завдання: виходячи із певних властивостей, які необхідно отримати, 

перейти до контрольованого синтезу речовин з певною архітектурою, що 

забезпечує ці властивості. В першу чергу це відноситься до однофазних 

матеріалів, характеристики яких напряму пов’язані з їх каркасом. У зв’язку з 

цим в монографії висвітлено далеко не всі можливі аспекти сучасної хімії 

твердого тіла шаруватих оксидних сполук. Для більш глибокого знайомства з 

тематикою в списку використаних джерел після кожного розділу наведено ряд 

корисних робіт і сучасних оглядів, які допоможуть повноцінно орієнтуватися в 

сучасних тенденціях, передових технологіях та потребах матеріалознавства, які 

успішно вирішуються завдяки застосуванню взаємозв’язку «синтез – будова – 

властивості – функції» в хімії функціональних матеріалів. 

 

Автори висловлюють подяку колегам, в співпраці з якими було отримані 

наведені тут результати - кандидатам фізико-математичних наук            

Білявиній Н.М. та Ящуку В.П. 

Автори будуть вдячні читачам за слушні зауваження та побажання. 
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РОЗДІЛ  1. 

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА СІМЕЙСТВ ОКСИДНИХ СПОЛУК З 

ШАРУВАТОЮ ПЕРОВСЬКІТНОЮ СТРУКТУРОЮ 

 

Стрімкий розвиток новітніх технологій потребує створення нових 

поліфункціональних термостійких, хімічно інертних матеріалів, які б володіли 

комплексом практично важливих властивостей, мали низьку собівартість та 

просту енергозберігаючу технологію отримання. Вищенаведеним вимогам 

серед множини неорганічних сполук відповідає група оксигенооктаедричних 

сполук загального складу АВО3 зі структурою мінералу перовськіту. 

Кристалічна структура перовськіту АВО3 утворена з’єднаними 

вершинами октаедрами ВО6 (рис.1.1), а атоми типу А розташовані в 

кубооктаедричних пустотах тривимірного каркасу з октаедрів ВО6. Реалізація 

структури перовськіту можлива лише при суворому дотриманні відповідних 

співвідношень між йонними радіусами атомів А- і В-позицій [1]. 

 

Рис. 1.1. Ідеалізована структура 

кубічного перовськіту CaTiО3        

(пр. гр. Pm-3m) у вигляді октаедрів 

ТіО6 та атому Са. 

Сполуки зі структурою перовськіту володіють широким спектром 

функціональних властивостей, а саме: сегнето-, п’єзоелектричними, 

фотокаталітичними, діелектричними, магнітними, електретними 

люмінесцентними властивостями, йонною провідністю та комбінаціями цих 

властивостей, що сприяє їх широкому застосуванню в сучасній техніці [1]. 

Корисні властивості перовськітів найчастіше властиві таким сполукам 

АВО3, кубічна структура яких тим чи іншим способом деформована (полярні і 

антиполярні зміщення А- або В- катіонів з їх положення в центрах 
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кубооктаедрів та октаедрів, повороти октаедрів ВO6, тощо) та містить 

різнотипні атоми. 

На даний час сполуки зі структурою стехіометричного перовськіту АВО3 

досліджені дуже детально. Створення нових функціональних матеріалів 

потребує модифікації структури перовськіту, яка може бути здійснена зокрема 

формуванням в ній катіонних або аніонних вакансій з наступним їх 

упорядкуванням і утворенням шаруватих структур [1-4]. Шаруваті перовськіти 

представляють собою зростання структури перовськіта та інших структур і 

складаються з двовимірних блоків структури перовскіту, які чергуються з 

катіонами або катіонними структурними групами.  

Гомологічні ряди (сімейства) шаруватих оксидних перовськітів досить 

різноманітні: A’An-1BnO3n+1, An+1BnO3n+1, AnBnO3n+2, AnBn-1O3n, An-1Bi2BnO3n+3, 

Bi2Sr2Can-1CunO2n+4 [1-5] (n – число шарів октаедрів ВО6 у перовськітному 

блоці), але основною структурною одиницею в усіх випадках є двовимірний 

перовськітний блок. В залежності від складу та стехіометрії А- і В-позицій 

катіонів шаруваті перовськіти володіють рядом практично важливих фізико-

хімічних властивостей, включаючи фотокаталіз, фотолюмінесценцію, йонну 

провідність, електрохімічну стабільність, магнітні властивості, діелектричні, 

електретні, сегнето- та п’єзоелектричні властивості та є перспективними 

катодними матеріалами для твердотільних паливних елементів [3-19] 

Кристалографічний генезис шаруватих перовськітів можна представити 

як розсікання (рис.1.2) тривимірної перовськітної решітки по площинах (100) 

(сімействa Діона-Якобсона A’An-1BnO3n+1 та Радлесдена-Попера An+1BnO3n+1), 

(110) (сімейство AnBnO3n+2), (111) (гексагональне сімейство AnBn-1O3n) на 

двовимірні перовськітні блоки товщиною в n шарів октаедрів ВО6, зсув сусідніх 

блоків вздовж осі Х на півребра перовськітового кубу з введенням між ними 

додаткових атомів оксигену [3,4,20]. Фази Аурівілліуса An-1Bi2BnO3n+3 також 

відносяться до шаруватих перовськітів, однак їх структура описується як 

результат регулярного укладання шарів [Bi2O2]
2+та перовськітних блоків             

[An-1BnO3n+1]
2- [3-5]. 
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Рис. 1.2. Ідеалізована 

структура 

представників 

сімейств шаруватих 

перовськітів [3,4,20]. 

 

1.1 Сімейство шаруватих перовськітів Діона-Якобсона A’An-1BnO3n+1. 

 

Перші сполуки складу ACa2Nb3O10 (A = Li, Na, K, Rb, Cs, NH4, Tl, n = 3) 

були синтезовані М. Діоном у 1981 році [21]. Подальша підвищена увага до них 

була викликана роботами А. Якобсона [22,23], в яких була встановлена 

здатність сполук КCa2Nan-3NbnO3n+1 з 3 ≤ n ≤ 7 до інтеркаляції йонів, органічних 

чи неорганічних молекул, (наприклад води) у міжблоковий простір та наявність 

у них йоннообмінних властивостей. 

Сімейство шаруватих перовськітів Діона-Якобсона характеризується 

загальною формулою A’An-1BnO3n+1 (A’ = H+, NH4
+, лужні метали, Tl; A = Ca, Sr, 

Ba, Ln; B = Ti, Nb, Ta, n – число шарів з’єднаних вершинами октаедрів ВО6 у 

перовськітному блоці) [4]. 

У складі переважної більшості сполук Діона-Якобсона атомами типу А’ є 

атоми лужних металів, а атомами типу А -  атоми лужноземельних металів та 

РЗЕ. У В-позиції шаруватої структури сполук A’An-1BnO3n+1 розташовані, як 

правило, атоми титану, ніобію, танталу, або принаймні мінімальний вміст 

атомів Ti, Nb, Ta у B-позиції становить  67 % [4].  
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Структури сполук A’An-1BnO3n+1 можуть бути представлені як чергування 

двовимірних перовськітних блоків товщиною в n шарів з’єднаних вершинами 

октаедрів ВО6, відносне розташування яких залежить від розміру міжблокового 

катіону типу А’ (рис. 1.2 - 1.4). Всі сполуки A’An-1BnO3n+1 сімейства Діона-

Якобсона характеризуються упорядкуванням А’- і А-катіонів, де одновалентний 

А’-катіон займає позиції в шарі між перовськітними блоками, а двовалентний 

чи тривалентний катіон типу А розташований у внутрішньоблокових пустотах 

каркасу октаедрів ВО6. Координаційне число катіонів типу А’ залежить від їх 

розмірів і становить 4 для Li+
,
 5 для Na+, 6 для K+ та до 8 для  Rb+ та Cs+. 

Координація катіону типу А становить - 12 (кубооктаедр), катіону типу В - 6 

(октаедр) і при зміні катіонного складу залишаються постійними. Відповідно, 

саме розмір А’-катіону визначає відносне розташування перовськітних блоків 

один відносно іншого [4]. 

Існує три структурних підтипи сполук Діона-Якобсона A’An-1BnO3n+1, які в 

основному відрізняються співвідношенням розмірів катіонів та типом зміщення 

суміжних блоків (рис. 1.3, 1.4) [4,]. 

 

Рис.1.3. Проєкції ідеалізованої 

кристалічної структури 

(підтип І) сполук Діона-

Якобсона A’An-1BnO3n+1 (n = 2, 

3, 4) та перовськіту АВО3           

(n = ) на площину Y(X)Z. У 

напрямку перпендикуляру до 

площини рисунку атоми типу 

А зміщені відносно октаедрів 

ВО6 на 0,2 нм [4]. 

Якщо A’ є великим катіоном, як Cs+ (0,188 нм) та Rb+ (0,172 нм), сполуки 

A’An-1BnO3n+1 мають структуру підтипу I (рис. 1.3). Якщо A’ є меншим катіоном, 

таким як K+ (0,164 нм), вони мають структуру підтипу II (рис. 1.4), у якій блоки 
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перовськіту зміщені на половину елементарної комірки вздовж осі a або b. 

Коли A’ є невеликим катіоном, таким як Li+ (0,092 нм) або Na+ (0,139 нм), вони 

мають структуру підтипу III, у якій зміщення суміжних блоків перовськіту 

відповідає такому в сполуках An+1BnO3n+1 сімейства Рудлесдена-Попера. 

 

Рис. 1.4. Проєкції 

ідеалізованої 

кристалічної структури 

(підтип IІ) сполук 

Діона-Якобсона        

A’An-1BnO3n+1  (n = 2, 3) 

та перовськіту (n =  )  

на площину XZ 

(товстою лінією 

позначені октаедри 

ВО6 із х = 0,5, тонкою – 

октаедри ВО6 із х = 0,  

● - атоми типу А з            

х = 0,5, о - атоми типу 

А з х = 0). [4]. 

В літературі є дані про одержання ряду сполук Діона-Якобсона, до складу 

яких входить лужний метал AI: двошарових AILnNb2O7, тришарових AIАII
2B

V
3O10 

(AII = Ca, Sr, Ba, BV = Nb, Ta), AILa2Ti2TaO10, CsLn2Ti2NbO10 (Ln = La – Sm), 

чотиришарових AI
2Ca2Nb4O13 [24-30]. 

Кількість відомих безлужних сполук A’An-1BnO3n+1 обмежена і включає 

зокрема двошарові BaСаTa2O7 і BaSrTa2O7 та тришарові AIILa2Ti3O10 (AII = Pb, 

Ba, Sr, Co, Cu, Zn) і BaCa2Nb3O10 [4, 31-38]. 

В роботі [39] проведено детальне дослідження умов ізоморфного 

заміщення атомів в тришаровому титанаті Діона-Якобсона BaLn2Ti3O10 по 

типах BaLn2-хLnI
xTi3O10 Ln = La,Nd, LnI = Gd,Dy,Er,Lu, Ba1-xA

II
xLа2Ti3O10              

(AII = Ca,Sr), BaLa2Ti3-xB
IV

xO10 (B
IV = Zr,Sn) та BaLa2Ti3-xFex/2Nbx/2O10. На підставі 
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одержаних даних визначені необхідні умови існування (геометричний критерій 

і відносна йонність зв’язку IAO) ізоморфно заміщених тришарових титанатів  

BaLn2Ti3O10. 

У представників сімейства шаруватих перовськітів Діона-Якобсона             

A’An-1BnO3n+1 встановлено наявність ряду практично важливих функціональних 

властивостей, зокрема каталітична активність, висока йонна провідність, 

йоннообмінні властивості [2,22,23,40], діелектричні мікрохвильові властивості 

[41,42] та люмінесцентні властивості [43]. 

Більшість сполук сімейства Діона-Якобсона A’An-1BnO3n+1 має 

центросиметричну структуру. Проте RbBiNb2O7 і CsBiNb2O7 мають 

нецентросиметричну орторомбічну структуру P21am [44], а проведені в роботах 

[45-47] дослідження дали підставу для висновку про наявність у них спонтанно 

поляризованого стану. 

 

1.2 Сімейство шаруватих перовськітів Рудлесдена-Попера An+1BnO3n+1. 

 

Стехіометричні сполуки загального складу An+1BnO3n+1 з шаруватою 

перовськітною структурою прийнято називати на честь їх перших дослідників 

сполуками сімейства Рудлесдена-Попера [48]. 

Аналогічно сполукам сімейства Діона-Якобсона A’An-1BnO3n+1,  утворення 

сполук сімейства Рудлесдена-Попера можна уявити як розсікання структури 

тривимірного перовськіту по площинах (100)  на безмежні в площині XY 

двовимірні блоки товщиною в n шарів з’єднаних вершинами октаедрів ВО6. Іх 

зсув один відносно іншого на півребра перовськітового кубу в напрямку 

діагоналі площині ХY призводить до утворення між суміжними перовськітними 

блоками двох шарів поліедрів АО9 (рис. 1.5) [4]. Безпосередній зв’язок між 

октаедрами сусідніх блоків відсутній, а з’єднання блоків здійснюється за 

допомогою атомів типу А через зв’язки – О – А – О – 

Сполуки Руддлесдена-Попера An+1BnO3n+1 є найближчими структурними 

аналогами сполук Діона-Якобсона A’An-1BnO3n+1. Спорідненість їх шаруватих 
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структур найяскравіше виражається у подібності будови перовськітного блоку, 

способі та характері деформації октаедрів ВО6. Основна структурна відмінність 

між шаруватими структурами сполук An+1BnO3n+1 та A’An-1BnO3n+1 полягає у 

будові міжблокового шару, який у шаруватій структурі сполук An+1BnO3n+1  

містить удвічі більше зв’язуючих атомів типу А, ніж відповідний шар у 

сполуках A’An-1BnO3n+1  (рис. 1.2 - 1.5) [2, 4]. 

 

Рис. 1.5. Ідеалізована 

кристалічна структура сполук 

Рудлесдена-Попера An+1BnO3n+1 

(n = 1, 2, 3) та перовськіту 

АВО3 (n =  ) Товсті та тонкі 

лінії позначень октаедрів ВО6, 

а також зафарбовані та 

відкриті кружечки позначень 

атомів типу А показують 

різницю у висоті їх 

розташування 

перпендикулярно площині 

рисунка, яка складає 

 0,2 нм [4]. 

Серед представників сімейства An+1BnO3n+1 відомо близько двох десятків 

сполук з n = 1 загальної формули А2ВО4. До їх складу входять катіони 

лужноземельних елементів в А-позиції та чотиривалентні елементи  у В-позиції 

(А = Са, Sr, Ba;   B = Sn, Ti, Zr, Hf, Pb, Mn, W, Cr, Fe, Ru) [1-4,16,17,19]. 

Більш чисельнішими є одношарові представники сполук An+1BnO3n+1 

складу АAIBIIIO4, що містять в А-позиції різнотипні атоми, зокрема атоми 

лужноземельних металів та  атоми РЗЕ, а в В-позиції розташовані тривалентні 

атоми (BIII = Al, Ga ,Cr, Fe, Co, Ni, Mn, V, Sc, In [1-4,16, 17, 19,                                 
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49-55]. Представниками одношарових сполуки сімейства An+1BnO3n+1, що 

містять катіони лужних металів, є АILnTiО4 (A
I = Na, K, Ln = La – Lu) [56,57]. 

Двошаровими представниками сімейства сполук типу An+1BnO3n+1 є 

титанати AII
3Ti2O7 (AII = Ca, Sr, Eu), цирконати A3Zr2O7 (A = Sr, Ba), гафнати 

Sr3Hf2O7, станати A3Sn2O7 (A = Sr, Ba), плюмбати Ba3Pb2O7, ванадити - Sr3V2O7, 

Sr3Cr2O7 та A3Mn2O7 (A = Ca, Sr), Sr3Fe2O7, La3Ni2O7, Sr3Ru2O7, Sr3Ir2O7  [1-4,48].  

Одержані двошарові представники сполук типу An+1BnO3n+1, в складі яких 

в А-позиції знаходяться одночасно різнотипні катіони: алюмінати SrLn2Al2O7 

(Ln = La – Ho), скандати SrLn2Sc2O7 (Ln = La – Tb), BaLn2Sc2O7 (Ln = Pr – Gd), 

індати BaLn2In2O7 (Ln = La – Nd). ферити SrLn2Fe2O7 (Ln = La - Dy), BaLn2Fe2O7 

(Ln = La – Gd), BaLn2Mn2O7, SrSm2Co2O7 та SrGd2Co2O7 [1-4,58-66]. Синтезовані 

також двошарові перовськіти з різнотипними катіонами у В-позіції: Sr3FeMoO7, 

Sr3Fe2-xMnxO7-δ, Sr3Fe2-xCoxO7-δ, Sr3FeTaO7, Ba3PbBiO7 [67,68]    

Тришарові представники сполук типу An+1BnO3n+1 переважно містять в        

В-позиції атоми елементів IV групи: Ca4Ti3O10, Sr4B
IV

3O10 (BIV = Ti, Zr, Hf), 

Ba4Pb3O10, а також  включають A4Mn3O10 (A = Ca, Sr), Sr4V3O10, Sr4Fe3O10 , 

Sr4Ru3O10 [1-4,69-73]. Крім того, синтезовані також тришарові представники 

сполук типу An+1BnO3n+1, які містять в А-позиції різнотипні катіони (катіони 

лужних металів та РЗЕ) загального складу AI
2Ln2Ti3О10: Na2Ln2Ti3O10 (Ln = La, 

Nd), K2Ln2Ti3O10 (Ln = La – Dy), LiLa2Ti3O10, Rb2La2Ti3O10 [1-4,74-76].  

В літературі є дані про одержання чотиришарового Sr5Ti4O13 та 

п’ятишарового Sr6Ti5O16 , чотири- та п’ятишарових  Srn+1RunO3n+1 (n = 4, 5) та 

чотиришарового. Na2Ca2Nb4O13 [77,78].  

З кристалохімічної точки зору утворення нових двошарових перовськітів 

А3В2О7 можна представити як “дорощування” другого шару октаедрів ВIО6 у 

одношаровому перовськітному блоці А2ВО4  перовськітом  AIBIO3 за схемою:  

А2ВО4 + AIBIO3 = A2A
IBBIO7. 

Використовуючи такий підхід в роботах [79 - 81] шляхом термообробки 

еквімолярних сумішей Sr2B
IVO4 (B

IV = Ti, Sn) i  LnBIIIO3 (B
III = Sc, In), а також 

SrLn2Sc2O7 і Sr3B
IV

2O7 (B
IV

 = Ti, Sn) синтезовано ряд двошарових перовськітів, 
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які містять одночасно різнотипні атоми у А- та В-позиції складу Sr2LnScTiO7 

(Ln = La, Pr, Nd, Sm), Sr2LnScSnO7 (Ln = La, Pr), Sr2LnInTiO7 (Ln =La, Pr, Nd, 

Sm) та Sr2LnInSnO7 та показано, що Sr2LnTiInO7 (Ln = La – Sm) та Sr2LnSnInO7 

(Ln = La, Pr) є індивідуальними сполуками, а не твердими розчинами [82]. 

Проведений в [83] аналіз особливостей будови двошарової структури  

перовськітів AIILn2B
III

2O7 (AII = Sr, Ba, Ln, BIII = Al, Fe, Sc, In) показав, що 

характер структурних змін (ступеня деформації міжблокових поліедрів 

(АII,Ln)О9, міжблокової відстані (АII,Ln) – О, розподілу атомів типів AII та Ln)  в 

двошаровій структурі для всіх рядів цих сполук залежить від розміру атомів 

РЗЕ. 

Зокрема, в рядах сполук 722 OSrLn IIIB  та 722 OBaLn IIIB  при наближенні їх 

складу до межі морфотропного переходу шаруватої структури відбувається 

поступове зменшення довжини міжблокової відстані (АII,Ln) – О та послідовне 

збільшення ступеня деформації міжблокових поліедрів (АII,Ln)О9.  

Співставлення заповнюваності атомами AII, і Ln міжблокової (поліедр 

АО9) та внутрішньоблокової (поліедр АО12) позицій в двошаровій структурі 

7
III
22 OSrLn B  (BIII = Al, Sc) показало, що зі зменшенням розміру атомів РЗЕ 

відбувається поступова зміна характеру розподілу атомів Sr та РЗЕ: від 

частково упорядкованого (Ln = La) із переважною локалізацією атомів Sr у 

внутрішньоблокових поліедрах АО12 до повністю упорядкованого (Ln = Eu, Gd, 

Tb, BIII = Sc) або майже повністю упорядкованого (Ln = Ho, BIII = Al) з 

локалізацією атомів Sr лише у поліедрах АО12, а менших за розмірами атомів 

РЗЕ лише у зовнішньоблокових поліедрах  LnO9. 

У випадку атомів Ва і РЗЕ вищезазначені чинники обумовлюють 

неможливість входження великих атомів Ва в поліедри АО9 та, відповідно їх 

повністю упорядковане розміщення лише у внутрішньоблокових поліедрах 

АО12 двошарової структури Ва-вмісних перовськітів 7
III
22 OBaLn B (BIII = Sc, In). 

Дослідженню умов ізоморфного заміщення атомів А- і В-позицій 

шаруватої структури одно- і двошарових представників сімейства сполук 
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An+1BnO3n+1 та визначенню будови одержаних ізоморфно заміщених твердих 

розчинів присвячено цикл робіт [84-108]. Зокрема, досліджені системи             

Sr2Sn1-xTixO4 [84], AII
1-хCaхLaBIIIO4 (AII = Sr, Ba, BIII = Sc, In) [85-87],                 

SrLa1-xLnI
xInO4 (LnI

 = Nd, Sm) [88,89], SrLa1-xLnI
xScO4 LnI = Gd, Dy, Yb) [87,90],  

BaLa1-xNdxInO4 [91], SrNdSc1-xInxO4 [92], Sr2-хLnxB
IV

1-xB
III

xO4 (Ln = La - Tb,               

BIV = Sn, Ti, BIII = Sc, In) [93-95], Sr3Sn2-xTixO7 [84], Sr3-xLnxB
IV

2-xB
III

xO7                 

(Ln = La - Tb, BIV = Sn, Ti, BIII = Sc, In) [82], Sr1-xCaxLa2Sc2O7 [87, 96],            

SrLn2-xLnI
xSc2O7 (Ln = La, Eu, LnI = Er, Dy, Lu) [87], SrLa2Sc2-xInxO7 [97],               

Ba1-xSrxLn2In2O7 (Ln = La, Pr. Nd) [87, 98-100], Ba1-xCaxLa2B
III

2O7 (BIII = Sc, In) 

[87], AIILa2-xDyxSc2O7 (AII = Ba, Sr) [101-103], BaLn2-xSmxIn2O7 (Ln = La, Nd) 

[104,105], BaLn2Sc2-xInxO7 [106,107], BaGd2Sc2-xInxO7 [108]. 

Проведений в роботі [109], аналіз даних про особливості будови 

шаруватої структури ізовалентно заміщених двошарових фаз типу 

7
III
22

*II
x

II
x-1

OLn BAA  та 7
III
2xx2

II OLnLn *BA   (AII = Ba, Sr, AII* = Sr, Ca, Ln = La, Nd, 

Ln* = Sm, Dy, BIII = In, Sc) виявив низку загальних взаємозв’язків між складом і 

особливостями будови їх шаруватої структури (типом сингонії, ступенями 

деформації поліедрів АО9, АО12 і довжинами міжблокового зв’язку  А - О) та дав 

можливість узагальнити особливості впливу ізовалентного заміщення атомів AII 

та Ln в двошаровій структурі перовськітів 7
III
22

II OLn BA на її будову. Зокрема, 

встановлено: 

-  збільшення ступеня заміщення як атомів Ln у поліедрах АО9, так і атомів 

AII у поліедрах АО12 шаруватої структури 7
III
22

**IIII O)Ln)(Ln,( B,AA на менші 

за розміром атоми типу AII* і Ln* підвищує ступінь деформації () 

міжблокових поліедрів АО9 незалежно від типу сингонії шаруватої структури 

ізовалентно заміщених твердих розчинів; 

-  величина ступеня деформації міжблокових поліедрів AO9 у твердих 

розчинах 7
III
22

**IIII O)Ln)(Ln,( B,AA з тетрагональною шаруватою структурою 

(пр. гр. P42/mnm) значно (в рази) перевищує значення AO9 у твердих 
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розчинах з менш високосиметричною ромбічною шаруватою структурою  

(пр. гр. Fmmm). Слід відзначити, що величина ступеня деформації  

міжблокових поліедрів (Nd,Sm)O9 в шаруватій структурі фази 

BaNd0,2Sm1,8In2O7 з максимальним ступенем заміщення атомів Nd (338  10−4) 

близька до максимально відомих значень AO9 для сполук An+1BnO3n+1 

сімейства Рудлесдена-Попера; 

-  збільшення ступеня заміщення атомів типу АII та Ln як у поліедрах АО9, так 

і  АО12 шаруватої структури 7
III
22

**IIII O)Ln)(Ln,( B,AA на менші за розміром 

атоми замісників АII* i Ln* зменшує відстань між суміжними перовськітними 

блоками (довжину міжблокового зв’язку А - О) незалежно від типу сингонії 

шаруватої структури ізовалентно заміщених твердих розчинів; 

-  величина AO12 у твердих розчинах 7
III
22

**IIII O)Ln)(Ln,( B,AA з ромбічною 

шаруватою структурою (пр. гр. Fmmm) набагато (як правило, в рази) менша 

за значення AO12 у твердих розчинах з більш високосиметричною 

тетрагональною (пр. гр. P42/mnm)  шаруватою структурою; 

-  аналіз результатів про розподіл атомів лужноземельних елементів та атомів 

РЗЕ в поліедрах шаруватої структури твердих розчинів 

7
III
22

**IIII O)Ln)(Ln,( B,AA виявив певні закономірності в характері їх 

локалізації по кристалографічних позиціях. Зокрема, ступінь заповнюваності 

атомами лужноземельних елементів і атомами РЗЕ міжблокової (поліедр 

АО9) та внутрішньоблокової (поліедр АО12) позицій у шаруватій структурі 

7
III
22

**IIII O)Ln)(Ln,( B,AA визначається величиною різниці їх розмірів. Великі 

атоми Ва в шаруватій структурі 7
III
2xx2

II OLnLn *BA   розташовуються лише у 

внутрішньоблокових  поліедрах АО12, у випадку більш близьких за розмірами 

атомів Sr і  La має місце їх одночасне розміщення в поліедрах АО9 та АО12 

(системи Sr1−хCaхLa2Sc2O7 та SrLa2−xDyxSc2O7, х = 0 − 1) із переважною 

локалізацією атомів стронцію у внутрішньоблокових поліедрах.                     

А збільшення вмісту меншого за розміром атома РЗЕ (збільшення різниці в 
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розмірах атомів Sr і РЗЕ) в системі SrLa2−xDyxSc2O7 (х = 1,5) призводить до 

повного витіснення атома Sr в поліедр АО12 (система SrLa2−xDyxSc2O7 з 

х = 1,5). Встановлені закономірності розподілу атомів лужноземельних 

металів та атомів РЗЕ обумовлені, очевидно, як неможливістю входження 

великих атомів Ва у невеликі поліедри АО9, так і послідовним зменшенням 

міжблокової відстані в рядах фаз 7
III
22

**IIII O)Ln)(Ln,( B,AA  що зумовлює 

поступове витіснення атомів Sr із міжблокового простору (поліедрів АО9) у 

кубооктаедричні пустоти перовськітного блока (поліедри АО12); 

-  збільшення ступеня деформації міжблокових поліедрів АО9 зі збільшенням 

ступеня заміщення атомів типу АII і Ln обумовлює зростання напруженості в 

міжблоковому просторі шаруватої структури твердих розчинів 

7
III
22

*II
x

II
x-1

OLn BAA  та 7
III
2xx2

II OLnLn *BA  , а зменшення відстані між 

двовимірними перовськітними блоками в цих ізовалентно заміщених твердих 

розчинах наближує будову двовимірної шаруватої структури 

7
III
22

**IIII O)Ln)(Ln,( B,AA до будови термодинамічно значно стабільнішої 

тривимірної структури перовськіту. Одночасна сумарна дія цих обох 

факторів поступово дестабілізує шарувату структуру і обмежує область її 

існування в рядах твердих розчинів 7
III
22

**IIII O)Ln)(Ln,( B,AA . 

Підтвердженням такого механізму руйнації шаруватої структури твердих 

розчинів 7
III
22

**IIII O)Ln)(Ln,( B,AA є поява фази з тривимірною структурою 

типу перовськіту при перевищенні межі ізовалентного заміщення атомів        

AII та Ln. 

В залежності від складу, стехіометрії А- і В-позицій та деформованості 

шаруватої перовськітної структури представники сімейства сполук  

Рудлесдена-Попера An+1BnO3n+1 володіють рядом практично важливих              

фізико-хімічних властивостей, що включає, зокрема, колосальний магнітоопір, 

надпровідність, діелектричні та резистивні властивості, йонну провідність, 

йоннообмінні та люмінесцентні властивості, фотокаталітичну активність та ряд 
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інших і дозволяє віднести їх та ізоморфно заміщені фази на їх основі до одних 

із найбільш перспективних поліфункціональних матеріалів сучасної техніки   

[1-4,16-19,52,100,104,110-113]. 

 

1.3 Сімейство шаруватих перовськітів AnBnO3n+2. 

 

Кристалографічний генезис сполук типу AnBnO3n+2 можна представити як 

розсікання (рис.1.2) тривимірної перовськітної решітки площинами (110) на 

двовимірні перовськітні блоки [(AnBnO3n
4+)]∞ товщиною в n шарів октаедрів 

ВО6, зсув сусідніх блоків вздовж осі Х на половину ребра перовськітового куба 

з введенням між ними додаткового шару з атомів оксигену [(O2)
4-]∞ [1-4,20]. 

Відповідно, шарувата структура сполук сімейства AnBnO3n+2 (A = Ca, Sr,  

La - Eu, B = Ga, Fe, Cr, Al, Ti, Nb, Ta [1-4,114] утворена двовимірними, 

нескінченними у двох напрямках блоками структури перовськіту товщиною в n 

шарів з`єднаних вершинами деформованих  октаедрів ВО6  (рис.1.6). З`єднання 

блоків здійснюється за допомогою зміщених до країв блоку атомів типу А через 

зв’язки – O – А – О – . Координаційне число цих атомів за даними різних 

авторів може становити від 7 до 11, в той час як решта атомів типу А, які 

розташовані у кубооктаедричних пустотах усередині блоку,  має координаційне 

число 12 [1-4,20,114,115]. 

Параметри ідеалізованої ромбічної шаруватої кристалічної структури 

сполук AnBnO3n+2 зв’язані з параметром апс кубічного перовськіту наступними 

співвідношеннями: a = aпс, b = √2aпс c  (√2naпс + 2K), c = √2aпс, де параметр          

К  0,25 нм характеризує відстань між суміжними перовськітними блоками і 

відповідає приблизно половині діагоналі перовськітної комірки aпс /√2 [3]. 

Перовськітні блоки зсунуті один відносно іншого на вектор  (√3/2)aпс. 

На сьогодні відомі представники сімейства шаруватих сполук AnBnO3n+2 в 

структурі яких впорядковано чергуються однотипні однотовщинні перовськітні 

блоки з цілочисельним значенням n (числа шарів октаедрів ВО6 в блоці), яке 

знаходиться в інтервалі 2 ≤ n ≤ 7 [1-4,7,20,114]. Кількість синтезованих сполук 
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зменшується зі збільшенням товщини перовськітового блоку. Слід відзначити 

існування гетероблокових шаруватих сполук типу AnBnO3n+2 з 

нецілочисельними значеннями n, в структурі яких послідовно чергуються 

перовськітні блоки з різним числом шарів октаедрів ВО6 (рис. 1.6) [1-4,12,    

116-120]. 

 

Рис. 1.6. Проєкція ідеалізованої шаруватої структури сполук сімейства  

AnBnO3n+2 на площину YZ [3] (n - число шарів октаедрів ВО6 в перовськітному 

блоці; товстою лінією позначені октаедри ВО6 з х = 0,5, тонкою – октаедри 

ВО6 із х = 0; ● - атоми типу А з х = 0,5,  о - атоми типу А з х = 0). 

 

При збільшенні числа шарів (n) октаедрів ВО6 в перовськітному блоці 

сполук AnBnO3n+2 величини параметрів а і с їх елементарних комірок практично 

не змінюються, зростає лише величина періоду b. Аналіз співвідношень між 

величиною параметру елементарної комірки вихідного кубічного перовськіту 

апс та величинами періодів b різнотовщинних представників сімейства сполук 

типу AnBnO3n+2 показав, що останні відрізняються між собою на величину 

nапс2 (n – різниця числа шарів перовськітних блоків) [114]. Оскільки в 
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ідеальній шаруватій структурі а = апс, а с = апс2, то індекси площин типу hkl у 

різнотовщинних шаруватих структурах сполук типу AnBnO3n+2 зв’язані між 

собою слідуючими матрицями перетворення індексів: 

1 0 0  1 0 0  

0 1 n  (при збільшенні числа шарів)    0 1 -n  (при зменшенні числа шарів) 

0 0 1  0 0 1  

 

1.3.1 Двошарові перовськіти A2B2O8 (АВО4). 

З кристалохімічної точки зору правильним виглядає запис хімічної 

формули двошарових сполук типу AnBnO3n+2 як А2В2О8, проте в літературі, як 

правило, використовується спрощена форма запису: АВО4. 

Основною структурною відмінністю двошарових перовськітів A2B2O8 від 

інших представників сімейства AnBnO3n+2 є відсутність внутрішнього шару 

октаедрів ВО6, внаслідок чого всі, без винятку, октаедри мають лише чотири 

спільних вершини (рис.1.7), а всі атоми типу А мають координаційне число 

менше 12. Одержувані в умовах звичайного тиску двошарові перовськіти 

включають нецентросиметричну (пр. гр. Cmc21) ромбічну модифікацію LаTaO4 

(структурний тип BaMnF4) [1-4,12,116,121,122], центросиметричні (пр. гр. 

P21/c) моноклинні модифікації LnTaO4 (Ln = La – Pr) (власний структурний 

тип)[1-4, 122-125]. 

 

Рис. 1.7. Проєкція кристалічної 

структури ромбічної модифікації 

LaTaO4 на площину XY у вигляді 

октаедрів ТаО6 та атомів лантану 

(кружечки) [121]. 

Одержувана термообробкою шихти спільноосаджених гідроксидів 

низькотемпературна ромбічна модифікація LаTaO4 вище 1570 К переходить в 

високотемпературну моноклинну модифікацію. Зворотній перехід моноклинної 

модифікації в ромбічну відбувається при довготривалому відпалюванні при      

Т  423 К [121].  
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Проведений в [126] аналіз залежностей об’ємів елементарних комірок 

двошарових сполук LnTaO4 (Ln = La-Pr) та сполук LnTaO4 (Ln = Nd-Lu) зі 

структурою типу М-фергюсоніту від розміру радіусу атомів РЗЕ показав, що 

об’єм елементарної комірки гіпотетичної модифікації NdTaO4 з шаруватою 

структурою буде менший, ніж у стабільної модифікації зі структурою              

М-фергюсоніту (рис. 1.8). Це давало підстави очікувати перетворення 

структури типу М-фергюсоніту в шарувату перовськітну структуру в умовах 

високого тиску. Дійсно обробка М-фергюсонітної модифікації при 8·109 Пa та 

температурі 1770 К з наступним її загартуванням призвела до одержання 

метастабільної за звичайних умов моноклинної (пр. гр. P21/c) двошарової 

модифікації високого тиску NdTaO4 [126].  

 

 

Рис. 1.8. Залежності 

Vел.ком. = f(RLn VIII) для модифікацій 

LnTaO4: 

1 – М - фергюсоніт (Ln = Nd - Lu); 

2 - структура типу ММ LaTaO4 

(Ln = La - Pr) [126]. 

 

Аналогічна термобарична (8109 Па, 1570 К) обробка модифікації LaNbO4 

зі структурою М-фергюсоніту з її наступним загартуванням призвела до 

одержання метастабільної за звичайних умов ромбічної (пр. гр. Cmc21) 

двошарової модифікації високого тиску LaNbO4 [127]. Вона є єдиним                    

Nb –вмісним представником сполук типу AnBnO3n+2 з двома (n = 2) шарами 

октаедрів ВО6 в перовськітних блоках. 

Модифікації високого тиску NdTaO4 та LaNbO4 метастабільні за умов 

атмосферного тиску і низьких температур, але при підвищенні температури        

( 1270 К для NdTaO4 і  870 К для LaNbO4) відбувається їх зворотній перехід у 
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модифікацію зі структурою  М-фергюсоніту, природа якого близька до 

переходів другого роду [126,127]. 

Рідкісноземельні танталати LnTaO4 становлять особливий інтерес для 

застосування в техніці та енергетиці, зокрема, як люмінофори для 

твердотільного освітлення, фотокаталізатори для знешкодження забруднювачів, 

та для розкладу води на H2 і О2, йонні провідники для літієвих батарей або 

твердотільних паливних елементів [128,129]. 

 

1.3.2 Тришарові перовськіти A3B3O11. 

Єдиним представником тришарових перовськітів AnBnO3n+2 з n = 3 є 

танталат стронцію-лантану складу Sr2LaTa3O11, який одержаний авторами 

роботи [130] шляхом термообробки шихти спільно осаджених 

гідроксокарбонатів Sr, La та Та (Sr : La : Та = 2 : 1 : 3) при 1670 К, переплавкою 

одержаного продукту (суміші фаз типа AnBnO3n+2 з n = 3 (  40 - 60 %) та n = 4) 

та загартуванням розплаву. Згідно структурних розрахунків моделей будови 

Sr2LaTa3O11 його центросиметрична (пр. гр. Immm) структура побудована з 

блоків товщиною в три шари з’єднаних вершинами октаедрів ТаО6, які „зшиті” 

між собою за допомогою зв’язків – O – Sr – O – . Атоми La розташовані в 

кубооктаедричних пустотах усередині блоків. Одержаний загартуванням 

розплаву тришаровий Sr2LaTa3O11 незмінний при кімнатній температурі, проте 

відпал його при 1670 К призводить до появи фази з чотиришаровою 

структурою. В роботі [114] представлені дані, які свідчать про існування 

тришарових Sr2LnTa3O11 (Ln = Pr, Nd), проте одержання однофазних зразків 

яких поки ще не вдалося. 

Формульний склад шаруватих перовськітів Ln3Ti2TaO11 (Ln = La, Pr), 

SrLn2TiTa2O11 (Ln = La, Pr) формально відповідає загальній формулі 

тришарових сполук A3B3O11, проте, як показано в [116,117,119,120], у їх 

шаруватій структурі послідовно чергуються чотири- та двошаровий 

перовськітні блоки. 
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1.3.3 Чотиришарові перовськіти A4B4O14 (А2В2О7). 

Аналогічно двошаровим представникам сімейства сполук типу AnBnO3n+2, 

для чотиришарових представників цього сімейства замість кристалохімічної 

формули А4В4О14 доволі частіше використовується більш спрощена формула 

А2В2О7. 

Чотиришарові сполуки А2В2О7 на даний час є найбільш дослідженими 

представниками сімейства сполук типу AnBnO3n+2 завдяки своїм відмінним 

сегнетоелектричним, п’єзоелектричним, нелінійно-оптичним та ряду інших 

властивостей [3]. 

До числа індивідуальних чотиришарових перовськітів входять стабільні 

за звичайних умов Ln2Ti2O7 (Ln = La – Nd), AII
2Nb2O7 (A

II = Ca, Sr) та Sr2Ta2O7 

[1-4], метастабільні поліморфні модифікації високого тиску (МВТ) Sm2Ti2O7, 

[131] і Eu2Ti2O7 [114]. які були одержані шляхом обробки в умовах високого 

тиску і температури (5,4109 Па, 1660 К та 8109 Па, 2020 К) відповідних 

стабільних пірохлорних модифікацій Ln2Ti2O7 з наступним загартуванням 

одержаного продукту та низькотемпературна модифікація (НМ) Ca2Ta2O7 [132]. 

Дані стосовно типу сингонії та просторових груп чотиришарових сполук 

А2В2О7 наведені в таблиці 1.1 . Для частини цих сполук можливі як ромбічна 

так і моноклинна установки кристалів, які є взаємозамінними [1-4]. Згідно 

[133,134] це пояснюється тим, що вони мають як моноклинну, так і ромбічну 

модифікації, поліморфний перехід між якими супроводжується утворенням 

фази з неспіврозмірною структурою. 

Нецентросиметричний характер структури чотиришарових перовськітів 

А2В2О7  обумовив унікальність сегнето-, п’єзоелектричних характеристик цієї 

групи представників сімейства сполук типу AnBnO3n+2. Усі, без винятку, відомі 

індивідуальні сполуки А4В4О14 (А2В2О7) мають сегнетоелектричні властивості, 

причому п’ять  із шести стабільних сполук мають температури Кюрі, які 

перевищують 1600 К (табл. 1.1) і є одними з найвищих на даний момент часу 

температурами Кюрі серед оксидних сегнетоелектриків [3]. 



 

28 
 

Основні особливості та характер будови чотиришарових представників 

сімейства сполук типу AnBnO3n+2 наведені у розділі 1.3 та проілюстровані на рис. 

1.9.  

Аналіз деталей будови індивідуальних чотиришарових сполук А2В2О7 

(AnBnO3n+2  з n = 4) [1,4,114] показав, що в межах кожного перовськітного блоку 

мають місце такі відхилення від ідеальної структури перовськіту:  

- аніони оксигену зміщені таким чином, що має місце деяке зморщування 

сітки майже правильних октаедрів; 

- у двох внутрішніх шарах октаедри ВО6 значно менш деформовані ніж 

аналогічні октаедри в шарах на границях блоків; 

- катіони А усередині шарів дещо зміщені по нормалі до шару; 

- катіони В у октаедрах займають нецентросиметричне положення. 

Таблиця 1.1. 

Деякі структурні та сегнето- і п’єзоелектричні параметри чотиришарових 

сполук типу А2В2О7 (AnBnO3n+2  з n = 4) [1-4,114,131,132,135-138]. 

Сполука Пр. гр. Сингонія (293 К) Tc, K 
Ps, 

мкКл/см2 

Екоерц., 

кВ/см 

d33, 

1012Кл/Н 
К33 

Sr2Nb2O7 Cmc21 ромбічна 1615 9 6  0,26 

Sr2Ta2O7 Cmcm ромбічна 166 1,9 0,4   

Ca2Nb2O7 P21/Pbn21 
моноклинна/ 

ромбічна 
 2070  7 65  0,30 

La2Ti2O7 P21/Pbn21 
моноклинна/ 

ромбічна 
 1770 5 45 16 0,29 

Pr2Ti2O7 P21 моноклинна >1800   0,5  

Nd2Ti2O7 P21 моноклинна  1770  9  200 6,5 0,15 

Sm2Ti2O7 P21 моноклинна (МВТ) 1170     

Eu2Ti2O7 P21 моноклинна (МВТ) 1270     

Са2Та2О7  pомбічна (НМ) 1370     

 

На думку авторів роботи [139] саме нескомпенсований в межах 

елементарної комірки зсув атомів типу В із центрів оксигенних октаедрів 

обумовлює виникнення спонтанно-поляризованого стану в чотиришаровій 

структурі сегнетоелектриків типу AnBnO3n+2 з n = 4 (рис. 1.10). 
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Рис. 1.9 Проєкція структури 

Sr2Ta2O7 (293 К) на площини YZ 

(а), XY (b) і структури Sr2Nb2O7 

на площину YZ (с) у вигляді 

поліедрів Nb(Ta)O6 та атомів Sr. 

Атоми, які позначені товстими 

кружечками в (а) і (с) 

знаходяться на рівні х = 0, інші 

на рівні х = 0,5 [139]. 

 

 

Рис. 1.10. Напрямки зсуву при 293 К атомів Та (а) і атомів Nb (б) із центрів 

октаедрів перовськітних блоків центросиметричного (при 293 К) Sr2Ta2O7 і 

нецентросиметричного Sr2Nb2O7 [139].  

Одним із шляхів створення нових функціональних матеріалів на основі 

оксидних сполук та регулювання їх характеристик є ізоморфні заміщення 

атомів в їх кристалічній структурі. Такий цикл робіт стосовно чотиришарових 

перовськітів А2В2О7 (AnBnO3n+2 з n = 4) був проведений в дослідженнях 

[114,132]. 

Зокрема були визначені умови існування і природа фаз з чотиришаровою 

структурою в системах Ln2Ti2O7 – AII
2B

V
2O7 (Ln = La – Nd, AII = Ca, Sr, BV= Nb, 

Ta. Встановлено утворення неперервного ряду чотиришарових твердих 

розчинів в системах Ca2Nb2O7 – La2Ti2O7, Sr2Nb2O7 – Ln2Ti2O7 (Ln = La, Pr), 

Sr2Ta2O7 – Ln2Ti2O7 (Ln = La – Nd) та обмеженої області фаз з чотиришаровою 

структурою в решті систем. 

Досліджена можливість і умови ізовалентного заміщення атомів А-позиції 

чотиришарових Ln2Ti2O7 по типу Ln2-хLnI
xTi2O7 (Ln = La, Pr, Nd, LnI = Sm – Lu) 
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та гетеровалентного заміщення атомів В-позіції в чотиришарових Ln2Ti2O7 по 

типам Ln4Ti4-xB
III

x/2B
V

x/2O14, Ln4Ti4-xB
II

x/3B
V

2x/3O14 (Ln = La – Nd, BII = Mg, Zn,     

BIII = Cr, Ga, Fe, Sc, In, BV = Nb, Ta). Показано, що протяжність області 

чотиришарових ізо- та гетеро валентно заміщених твердих розчинів залежить 

як від розміру атомі замісників, так і від типу хімічного зв’язку (величини 

електронегативності). 

Проведене в [114] визначення кристалічної структури гетеровалентно 

заміщених фаз типу La4Ti4-xB
III

x/2Nbx/2O14 (BIII = Sc, Ga, Fe) показало, що 

характер розподілу гетероатомів в шарах перовськітних блоків не є сталим, 

залежить від особливостей атомів ВIII та ступеня заміщення атомів титану. 

Для синтезованих ізоморфнозаміщених чотиришарових фаз по даним 

методу генерації другої гармоніки лазерного випромінювання проведена оцінка 

величини спонтанної поляризації (Ps), характеру її температурної залежності і 

значень Тс. Дослідження взаємозв’язку інтенсивність сигналу генерації другої 

гармонікм (I2) (величина Ps) – склад чотиришарових фаз  показало, що він 

залежить як від типу гетероатомів BII, BIII, BV так і від ступеня заміщення атомів 

титану в чотиришаровому сегнетоелектрику (табл. 1.2). Значення спонтанної 

поляризації вказаних фаз можуть перевищувати значення Ps сегнетоелектриків 

Ln2Ti2O7 у декілька разів, а значення їх Тс  складають не менше 1340 К. 

Таблиця 1.2. 

Відносні величини I2, розраховані величини Ps (мкКл/см2)та значення 

температури Кюрі для шаруватих сполук і фаз типу AnBnO3n+2 (n = 4) [114]. 

Склад 
I2, 

від.од 
Ps 

Тс, 

К 
Склад 

I2, 

від.од. 
Ps Тс, К 

La2Ti2O7 [3] 100 5,0  1770  La4Ti3Fe0,5Nb0,5O14 4 1  

La4Ti3,5Sc0,25Nb0,25O14 140 10,0  La4Ti2FeNbO14 0,6 -  

La4Ti3Sc0,5Nb0,5O14 190 15,5  SrLaTiTaO7 60 8,7 1370 

La4Ti2ScNbO14 66 8,7  SrPrTiTaO7 90 10,7 1370 

La4Ti1,5Sc1,25Nb1,25O14 25 5,6 1340 SrNdTiTaO7 24 5,5 1390 

La4Ti3Sc0,5Ta0,5O14 124 12,5  CaLaTiNbO7 72 9,5  

La4Ti2ScTaO14 54 8,3  SrLaTiNbO7 70 9,4  

La4Ti3Ga0,5Nb0,5O14 80 4  МВТ Sm2Ti2O7
 24 5,5 1350 

La4Ti2GaNbO14 54 3,5  МВТ Eu2Ti2O7 27 2,7 1520 
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Фазові переходи в AIILnTiNb(Ta)O7 відповідають переходам першого 

роду, а для МВТ Ln2Ti2O7 (Ln = Sm, Eu) близькі до переходів другого роду. 

Аналіз особливостей будови чотиришарових фаз типу                          

La4Ti4-xB
III

x/2Nbx/2O14 (BIII = Sc, Ga, Fe) та величин їх спонтанної поляризації 

показав, що характер  розподілу гетероатомів в шарах перовськітних блоків є 

одним з основних факторів, що визначають величину їх спонтанної поляризації 

[114]. Зокрема, збільшення вмісту гетероатомів BIII у внутрішніх шарах блоку 

обумовлює зменшення значень Ps фаз типу La4Ti4-xB
III

x/2Nbx/2O14, а упорядкована 

локалізація великих гетероатомів BIII лише у зовнішніх шарах перовськітних 

блоків суттєво збільшує величину спонтанної поляризації цих фаз. 

В роботі [114] спрогнозовано і експериментально підтверджено 

можливість створення у представників сімейства сполук типу AnBnO3n+2 стійкої 

залишкової поляризації. Аналіз одержаних даних показав, що одним з основних 

факторів, які обумовлюють підвищену здатність до електретування шаруватих 

фаз типу AnBnO3n+2 є наявність у них специфічних додаткових центрів захвату 

носіїв заряду на міжблокових границях, які є їх джерелом аналогічно 

міжфазним границям в композитних матеріалах.  

Розроблені в [10,11] керамічні електретні матеріали на основі 

чотиришарових фаз типу AnBnO3n+2 по стабільності потенціалу зовнішнього 

електричного поля в умовах підвищених температури (рис. 1.11) та вологості 

оточуючого середовища (табл. 1.3)  значно перевищують відповідні показники 

як для відомих електретів, так і для промислового керамічного електретного 

матеріалу на основі СаТіО3, а по величині потенціалу зовнішнього поля (VSo до 

1500 В) не уступають їм. 

 

Рис. 1.11. Відносна ізотермічна релаксація 

потенціалів зовнішнього поля електретів 

La4Ti3Sc0,5Nb0,5O14 (1), La4Ti2ScNbO14 (2) і 

CaTiO3 (3) при 473 К. 
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Таблиця 1.3. 

Значення величин і стійкості потенціалу зовнішнього електричного поля VS 

деяких керамічних електретних матеріалів в умовах 100% відносної вологості. 

Матеріал 
VS, В через 10 діб 

після поляризації 

Час витримки в 100% відносній вологості 

10 хвилин 1 доба 

VS,  В  % спаду VS VS , В  
% спаду 

VS 

Матеріали на основі 

фаз                        

La4Ti4-xScх/2Nbx/2O14 

830 - 1050 
610 - 

1000 
5-30 

495 -

925 
12-43 

Відомий керамічний  

матеріал [114] 
246 - 297 134 - 204 31-46 - - 

СаТіО3  90 20 78 0 100 

Слід відзначити, що ізоморфно заміщені чотиришарові представники 

сімейства сполук типу AnBnO3n+2 виявляють не лише сегнетоелектричні 

властивості, а є одночасно поліфункціональними матеріалами з широкими 

областями застосування. Зокрема,  фази типу La4Ti4-xB
III

x/2Nbx/2O14   (BIII = Ga, 

Sc) є перспективними терморезистивними матеріалами високотемпературних 

(870–1270 К) термодатчиків лінійного типу [114]. 

В роботах [140-142] показано, що леговані чотиришарові перовськіти 

А4В4О14 (А = Ca, Sr, La, B = Nb, Ta, Ti) є ефективними фотокаталізаторами 

розщеплення води (квантовий вихід досягає 23 %), токсичних сполук та 

відновлення сильно отруйного Cr(VI) до Cr(III). Можливість введення в                

А-позицію шаруватої структури Ln2Ti2O7 йонів рідкісноземельних металів 

обумовлює реалізацію різноманітних люмінофорів на їх основі [143-145]. 

 

1.3.4 П’ятишарові перовськіти A5B5O17.  

Перші представники сімейства сполук типу AnBnO3n+2 з товщиною 

перовськітних блоків в 5 шарів октаедрів ВО6 (CaLa4Ti5O17, NaCa4Nb5O17) були 

синтезовані в 1973 році [146, 147]. Пізніше були синтезовані інші п’ятишарові 

представники сімейства сполук типу AnBnO3n+2 складу: AIILn4Ti5O17 (AII = Ca,   

Ln = La, Nd [148-150]; AII = Sr, Ln = La, Pr, Nd [3,4]), AII
5TiNb4O17 (A

II = Ca, Sr) 

[3,4, 149-152], Ln5Ti4B
IIIO17 (Ln = La, Pr, Nd, BIII = Ga, Fe) [114]. Окремо слід 

відзначити одержання п’ятишарових сполук А5В5О17 у В-позиції яких 
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одночасно знаходяться однотипні різновалентні катіони: Ln5Ti5O17 [3,153] та 

AII
5Nb5O17 (A

II = Ca, Sr) [3,154].  

Кристалічна структура п’ятишарових сполук А5В5О17 центросиметрична, 

належить до моноклинної сингонії (пр. гр. P21/c) за винятком ромбічних 

Sr5TiNb4O17 (пр. гр. Pnnm) та NaCa4Nb5O17 (пр. гр. Pnnm) [3,4]. 

Слід відзначити, значно меншу (порівняно із AnBnO3n+2 з n = 4) кількість 

досліджень будови п`ятишарових представників цього сімейства, що очевидно 

пов`язано з труднощами обрахунку та уточнення довгоперіодних (b  3,2 нм) 

структурних моделей. Зокрема встановлена будова NaCa4Nb5O17 [155], 

Sr5TiNb4O17 [151], La5Ti5O17 [156,157], Nd5Ti5O17 [153] та Sr5Nb5O17 [158].  

Кристалічна структура сполук AnBnO3n+2 з n = 5 (А5В5О17) складається із 

п`ятишарових перовськітних блоків деформованих октаедрів ВО6, які з`єднані 

вершинами. Сусідні блоки зсунуті один відносно одного на половину ребра 

перовськітового куба. Деформація ідеальної перовськітової гратки виражається 

в зміщенні як аніонів оксигену, так і катіонів типу В. У п`ятишаровій структурі 

сполук А5В5О17 є три типи катіонів А, два з яких знаходяться в 

кубооктаедричних порожнинах між октаедрами в середині і в проміжній 

частині перовськітного блоку, третій – майже на границі блоків, саме вони і 

„зшивають” сусідні блоки між собою за допомогою зв’язків – О – А – О  – (рис. 

1.12).  

Незважаючи на здавалось „неперспективний” центросиметричний 

характер структури п’ятишарових сполук типу AnBnO3n+2, ряд їх представників 

володіють практично значимими властивостями.  

Так, ідея авторів роботи [159] стосовно можливості підвищеної 

фотокаталітичної активності шаруватих перовськітів внаслідок наявності у їх 

структурі міжблокових границь знайшла своє підтвердження в ряді робіт 

[160,161]. Так, застосування в якості фотокаталізаторів допованих Ni чотири- та 

п’ятишарових  представників сімейства AnBnO3n+2 (A = Сa, Sr, La, B = Nb, Ti) 

[161-163] показало високі показники квантового виходу реакції розкладу води 

( 20 %). Висока активність цих матеріалів пояснюється ефективним 
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використанням міжблокового простору як місця протікання фотокаталітичної 

реакції. Особливу увагу автори [161] звертають на відсутність процесів 

деактивації фотокаталізаторів впродовж 20 годин їхньої безперервної роботи. 

 

 

Рис. 1.12. Проєкції ідеалізованої 

кристалічної структури 

п’ятишарових  сполук А5В5О17 на 

площини YZ та XZ.  Кола 

представляють катіони А. Товсті та 

тонкі лінії позначень октаедрів BO6, а 

також чорні і незафарбовані кола 

вказують на різницю висот, 

перпендикулярну до площини 

малюнка. [3]. 

 

Швидке зростання бездротового зв’язку за останні кілька десятиліть 

стало можливим завдяки розробці діелектричних компонентів на основі 

кераміки. Важливими характеристиками, необхідними для мікрохвильової 

техніки є висока діелектрична проникність (20 < r < 100) для мініатюризації, 

висока добротність (Q > 10000 ГГц для селективності та майже нульовий 

температурний коефіцієнт резонансної частоти (f ~ ± 2ppm/°C) для термічної 

стабільності компонентів. Цим вимогам задовольняють ряд п’ятишарових 

сполук А5В5О17 та твердих розчинів на їх основі, зокрема CaLa4Ti5O17 [164,165], 

Sr5Nb4TiO17 [166-168], La5-xSrxTi4+xAl1-xO17 [169], SrLa4Ti5-xSnxO17 та                   

Sr5-xCaxNb4TiO17 [170]. Це обумовлює можливість їх застосування в 

діелектричних резонаторах та генераторах і фільтрах в мікрохвильових 

пристроях зв’язку. 

Слід відзначити відсутність, на відміну від детально досліджених 

чотиришарових сполук А4В4О14, будь-яких літературних даних щодо механізмів 
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утворення п`ятишарових  сполук  AnBnO3n+2  (А5В5О17) із систем спільно 

осаджених компонентів, обмеженість даних  щодо умов ізоморфного  

заміщення атомів як в  А-, так і в  В-позиціях шаруватої структури сполук типу 

А5В5О17. а також даних про їх будову. Більш детальне висвітлення цих питань 

наведено у наступному розділі 2 на підставі результатів досліджень авторів 

монографії. 

 

1.3.5 Шести та семишарові перовськіти A6B6O20 та А7В7О23.  

Зі збільшенням числа шарів з’єднаних вершинами октаедрів ВО6 в 

перовськітних блоках сполук сімейства AnBnO3n+2 суттєво зростають труднощі 

упорядкування та формування дальнього структурного порядку і зростає 

кількість дефектів будови, тому кількість шести- та семишарових сполук 

AnBnO3n+2 менша, ніж чотирьох- та п’ятишарових представників сімейства 

AnBnO3n+2.  

Більша частина шестишарових сполук була синтезована в 70 роках 

минулого сторіччя: Ca2Ln4Ti6O20 (Ln = La – Nd)), Ca6Nb4Ti2O20, Na2Ca4Nb6O20       

[146-149,171]. Слід відзначити, практично повну відсутність в ранніх 

публікаціях даних про будову сполук типу AnBnO3n+2 з n  6, що, очевидно, 

викликано труднощами розрахунку довгоперіодних решіток.  Єдина сполука 

цього  типу, для  якої проведено визначення структури - Ca2Nd4Ti6O20 [171], а її 

шестишарова структура відноситься до полярної просторової групи Pbn21. 

Дослідження фазових рівноваг в системі CaO–TiO2–Nb2O5 (розріз 

Ca2Nb2O7 – CaTiO3) [172] підтвердили дані про утворення шестишарового 

Ca6Nb4Ti2O20. В роботах [115,168,173,174] синтезовані Sr-вмісні шестишарові 

перовськіти Sr6Nb4Ti2O20 та La4Sr2Ti6O20. Автори [174] відзначили, що якщо 

п’ятишаровий La4SrTi5O17 може бути отриманий з використанням відносно 

короткого часу реакції, як це має місце і при синтезі чотиришарового La4Ti4O14, 

тоді як одержання шестишарового La4Sr2Ti6O20 потребує надзвичайно 

тривалого часу відпалу, для отримання основної фазу. Це вказує на збільшення 

труднощів у досягненні однорідних зразків при впорядкуванні поступово 
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довших блоків перовськіту. Термообробка шихти при 1770 К на протязі 4 діб 

призводить до утворення слідових кількостей La4Sr2Ti6O20. Лише після дуже 

довготривалої термообробки при 1870 К на протязі 9 діб шестишаровий 

La4Sr2Ti6O20 став основною фазою двофазного зразку, проте містив домішку 

фази зі структурою перовськіту.  

Відомості про існування шестишарового Nd6Ti6O20 (n = 6) [153] не є 

достатньо достовірними, оскільки ця сполука не була виділена в 

індивідуальному стані. 

В літературі є суперечливі дані щодо можливості одержання та існування 

семи- та восьмишарових сполук сімейства AnBnO3n+2, що обумовлено 

труднощами одержання монофазних зразків. Зокрема, стверджується про 

одержання семишарових Sr7Ti3Nb4O23 [115,168,173] та Na3Ca4Nb7O23 [148]. В 

той же час автори роботи [152] відзначають, що існування семишарових сполук 

Srn(Ti,Nb)nO3n+2 вимагає перевірки, оскільки спроби їх синтезувати призвели до 

утворення неоднофазних зразків. Аналіз порошкових рентгенівських 

дифракційних картин зразків фаз Can(Ti,Nb)nO3n+2 з n = 7 і 8 показав утворення 

орторомбічних фаз з параметрами елементарних комірок a  0,383 нм,                

c  0,545 нм, і b  4,266 нм (n = 7) та 4,813 нм (n = 8)) [172], проте  

індивідуальність сполук Ca7Ti3Nb4O23  Ca8Ti4Nb4O26  не підтверджена авторами 

цієї роботи. 

На відміну від чотири- та п’ятишарових сполук типу AnBnO3n+2, 

електрофізичні властивості сполук AnBnO3n+2 з n  5 малодосліджені, хоча 

наявність сегнетоелектричних властивостей у деяких їх представників 

встановлена досить давно. Зокрема, орторомбічний  Sr6Nb4Ti2O20 є 

сегнетоелектриком з температурою Кюрі 903 К (293К = 60, 903К = 300, петля 

сегнетоелектричного гістерезісу зафіксована при 293 К та 77 К)  [4]. Висновок 

про наявність сегнетоелектричних властивостей у Nd4Ca2Ti6O20 зроблений на 

підставі досліджень генерації сигналу другої гармоніки лазерного 

випромінювання [20,175]. В групі шестишарових представників сімейства  

AnBnO3n+2 є ще ряд сполук, які є потенційними сегнетоелектриками внаслідок 
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нецентросиметричності їх структури: Ca6Nb4Ti2O20 (пр. гр. Р21), Ca2Ln4Ti6O20 

(пр. гр. Р21) [3,4].  

В цілому, на підставі аналізу взаємозв’язків особливостей будови 

шаруватих перовськітів типу AnBnO3n+2 з різнотовщинними перовськітними 

блоками (n = 2 – 6) та їх властивостей авторами [3,4] встановлено що, як 

правило, нецентросиметричні та сегнетоелектричні сполуки мають структуру з 

парними значеннями числа шарів в перовськітних блоках (n = 2, 4 та 6), а 

сполуки з непарними значеннями n (n = 3 та 5) центросиметричні та деколи 

являються антисегнетоелектриками. 

 

1.4 Сімейство гексагональних шаруватих перовськітів АnBn-1O3n. 

 

Як відзначено в передмові розділу 1, утворення гексагональних 

представників сімейства сполук типу  AnBn-1O3n можна розглядати як результат 

розсікання перовськітної решітки по площинах (111), з наступним 

перегрупуванням вакансій(), й утворенням між блоками шарів з вакантних 

октаедрів O6,  що означає, що вони мають складнішу структуру, ніж структури 

сполук Діона-Якобсона та сполук типу AnBnO3n+2. [4]. 

Будова шаруватих сполук типу AnBn-1O3n з гексагональною упаковкою 

відрізняється від будови сполук з ідеальною кубічною упаковкою типу 

перовськіту ABO3 тим, що в них змішана кубічно-гексагональна послідовність 

укладання шарів AO3 (рис. 1.13, табл. 1.4). Їх можна описати, використовуючи 

нотацію Ягодзинського [176,177], де кожен шар AO3 в послідовності 

позначається належним до гексагональної,  або  кубічної  щільної  упаковки  

(“г” або “к”),  в  залежності  від того, чи сусідній з ним шар подібний до нього, 

чи відмінний від нього. Вакантні дефектні місця В-позицій часто 

зіштовхуються і у випадку типу послідовностей ггк…к, зазвичай локалізовані 

між гг шарами, в результаті утворюючі шар  вакантних октаедрів O6 [178].  

Шарувата сполук типу AnBn-1O3n, містить двовимірні, нескінченні у двох 

напрямках блоки структури типу  перовськіту ABO3. Блоки складаються з n – 1 
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шарів з`єднаних вершинами деформованих октаедрів ВО6 та шару вакантних 

октаедрів O6, який їх розділяє (рис. 1.13). Координаційним поліедром усіх 

атомів типу А є кубооктаедр АO12. Зв’язки типу В – О – В між 

зовнішньоблоковими октаедрами сусідніх блоків в шаруватій структурі         

AnBn-1O3n відсутні. „Зшивка” блоків здійснюється за допомогою зміщених до 

країв блоку атомів типу А через зв’язки  В – O – А – O – В –. [4,176]. 

В табл.1.4 наведено послідовність укладання шарів АО3 в структурах типу 

AnBn-1O3n з n = 4, 5, 6, 7 вздовж осі с [1,176, 179-182]. Послідовність з n = ∞ 

відповідає тривимірній структурі типу перовськіту АВО3. 

На сьогодні встановлено існування шаруватих сполук типу  AnBn-1O3n з 

числом (n) шарів октаедрів ВО6 у перовськітних блоках від 2 до 7 [4], проте 

переважну більшість сполук цього сімейства складають три-, чотири- та 

п’ятишарові сполуки (n = 4, 5, 6 відповідно) [4]. 

 

 

Рисунок 1.13. Проєкція ідеалізованої структури сполук типу AnBn-1O3n           

(n = 6) на вісь а [4]. Літерами А, В і С позначено послідовність укладання шарів 

АО3 вздовж осі с, а абревіатурами к. щ. у. та г. щ. у. позначено кубічну, або 

гексагональну щільну упаковку. Наведено 3 різних послідовності укладання 

вздовж вісі с, які розділені горизонтальними полосами. 
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Таблиця 1.4. 

Послідовність укладання кубічної найщільнішої упаковки шарів АО3 в 

структурах типу AnBn-1O3n вздовж осі с. Число r, яке відповідає числу базових 

одиниць, визначає мінімальну довжину елементарної комірки вздовж осі с. 

n Послідовність укладання к. щ. у. шарів АО3 вздовж осі с r 

4 

5 

6 

7 

∞ 

ABCA | CABC | BCAB 

ABCAB 

ABCABC|BCABCA|CABCAB 

ABCABCA|CABCABC|BCABCAB 

ABC 

3 

1 

3 

3 

1 

 

Зокрема, синтезовано ряд сполук AnBn-1O3n з n = 4, загального складу 

AII
3LnNb3O12 (A

II = Sr, Ba, Ln = La – Nd) [4,183,184], AII
3LnTa3O12 (A

II = Sr, Ba,                          

Ln = La – Nd) [4], AII
4-xLaxB

V
4-xTix-1O12 (AII = Sr, Ba, BV

 = Nb, Ta, х = 2, 3)           

[185-188], Ba4Nb2WO12 [4], Ba2La2B
IIW2O12 (B

II = Mn, Zn, Mg, Ni, Co) [189, 190], 

Ba3LaBIIReWO12 (B
II = Cu, Zn, Mg, Ni, Co) [191], Ba3LaBIIIW2O12 (B

III = Sc, In, Lu, 

Yb) [192], Ba4ScReWO12 [193], Ba4B
IIRe2O12 (BII = Mg, Cd) [194]. Аналіз 

вищенаведених даних показує, що в А- та В-позиціях більшості сполук типу 

AnBn-1O3n з n = 4 одночасно знаходяться різнотипні атоми. Дані про можливість 

синтезу сполук типу AnBn-1O3n з n = 4 та однаковими атомами в А- та                    

В-позиціях шаруватої структури обмежуються лише сполукою La4Ti3O12 [4]. 

В гомологічному ряді сполук типу AnBn-1O3n, які містять однотипні атоми 

в А- та В-позиціях шаруватої структури, найбільша кількість сполук загального 

складу А5В4О15 з n = 5. Їх представниками є сполуки з катіонами 

лужноземельних елементів в А-позиції та катіонами d-елементів п’ятої групи 

періодичної системи у В-позиції шаруватої структури: Ba5Nb4O15 [176], 

Sr5Nb4O15 [195], Ba5Ta4O15 [196], Sr5Ta4O15 [197]. Встановлено також існування 

сполуки La5Ti4O15 [4], яка містить у В-позиції шаруватої структури 

різновалентні атоми титану (три атоми TiIV та один атом TiIII). Синтезовані 

також сполуки типу AnBn-1O3n з n = 5, які містять різнотипні атоми в А- або       
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В-позиціях шаруватої структури, загального складу ALa4Ti4O15 (A = Са, Sr, Ba) 

[164], La5B
IIITi3O15 (BIII = Al, Ga, Cr, Fe, Sc, In) [4, 198-200],  La5B

II
0,5Ti3,5O15         

(BII = Zn, Mg) [198]. Окрім того, синтезовано сполуки, в яких одночасно в А- та 

В-позиціях міститься по два різнотипні атоми: Ba4LaTiNb3O15 [201], 

Ba3,5La1,5Ti1,5Nb2,5O15 [202], Ba3La2Ti2Nb2O15, Ba2La3Ti3NbO15 [203], 

Ba4NdTiNb3O15, Ba3Nd2Ti2Nb2O15 [204], Ba4LaTiTa3O15 [205], Ba3La2Ti2Ta2O15 

[206], Ba2La3Ti3TaO15 [193], Ba4LaTiNb2TaO15 [205], Ba4LaTiNbTa2O15 [205]. В 

[201] показано можливість синтезу сполуки типу AnBn-1O3n з шаруватою 

структурою з n = 5 складу Ba4LaSnNb3O15, в якій в В-позиції атоми титану 

заміщенні ізовалентними атомами олова. Також було отримано 

нестехіометричні фази загального складу Ba5Nb4O15-у (0  y  0,56) [4]. 

Для представників сімейства сполук AnBn-1O3n з n = 6, на сьогодні відомо 

дві сполуки, які містять в А- та В-позиціях атоми одного елементу складу 

Sr6Nb5O18,07 та La6Ti5O18 [4]. Причому, в В-позиції цих сполук одночасно 

знаходяться атоми різної валентності. Переважна більшість синтезованих 

сполук типу AnBn-1O3n з шаруватою структурою з n = 6 містить в своєму складі 

дво- і тривалентні атоми в А-позиції та чотири- і п’ятивалентні атоми в              

В-позиції: АII
6В

V
4TiO18 (A

II = Sr, Ba, ВV = Nb, Ta) [176, 208, 209],  Ba6Nb4ZrO18 [4, 

209], Ba6B
VSnO18 (B

V = Nb, Ta) [210,211], Ba5KNb5O18 [210, 212],  Ba5SrTa4ZrO18, 

Ba5SrTa4TiO18 [209], Sr6Nb4B
IVO18 BIV = Sn, Zr) [210,212,213], АII

2La4Ti5O18            

(AII = Са, Sr, Ba) [164, 214], Ba5LaTi2Nb3O18 [215], Ba4La2Ti3Nb2O18 [216], 

Ba3La3Ti4NbO18 [217], Ba5NdTi2Nb3O18 [4], Sr5LaTi2Nb3O18 [209]. Крім того, 

одержано сполуки з дво- та тривалентними атомами в В-позиції: La6Ti4B
IIO18 

(BII = Zn, Mg) [4], Ba6Nb4,5В
III

0,5O18 (ВIII = Sc, In, Lu, Yb, Tm) [4, 209], 

La6Ti3Fe2O18 [4], La6Ti4,04Mg0,913O18 [209]. В роботі [218] синтезована 

вольфрамвмісна сполука типу AnBn-1O3n з n = 5 складу Ba3La3Mn2W3O18.  

На сьогодні достовірно встановлено існування лише кількох 

представників ряду сполук типу AnBn-1O3n з n = 7: Ba7Nb4Ti2O21, Ba6LaNb3Ti3O21, 

Ba5Sr2Ta4Zr2O21, Ba7Nb4,5ВIII
 0,5TiO21 (ВIII = Sc, In, Lu, Yb, Tm) [4, 209]. 
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Відомості про можливість синтезу представників гомологічного ряду   

AnBn-1O3n з n = 7, які містять в А- та В-позиціях атоми одного елементу, 

обмежуються лише однією сполукою складу Sr7Nb6O21 [4], в В-позиції якої 

знаходяться атоми ніобію різної валентності.  

Найменш чисельними представниками сполук типу AnBn-1O3n з шаруватою 

структурою є сполуки з n = 2 i n = 7. На сьогодні встановлено існування сполук 

складу A3Re2O9 (A =Sr, Ba) [4] та сполук складу Ba8Nb4Ti3O24 [219], 

Ba8Nb4,5Lu0,5Ti2O24 [4] та Ba8Nb4,5Y0,5Ti2O24 [4]. Відомості про існування 

шаруватих сполук типу AnBn-1O3n   з n  8 відсутні. 

В роботах [210,220,221] проведено систематичне дослідження можливості 

одержання нових чотири- та п’ятишарових сполук загального складу 

(A4A
I)(B3B

I)O15 та (A5A
I)(B4B

I)O18 (A = Ba, Sr, La, AI = Na, K, Ba, Sr, La, B = Ti, Nb, 

Ta, BI = Ga, Fe, Sc, In, Ti, Sn, Zr, Nb, Ta) шляхом «дорощування» перовськітами 

АIВIО3 додаткового шару октаедрів BО6 у перовськітному блоці сполук               

AnBn-1O3n та на підставі одержаних результатів визначні необхідні геометричні 

критерії (інтервали сорозмірності перовськітних блоків) їх утворення.  

Аналіз кристалографічних параметрів шаруватої структури сполук і фаз 

типу AnBn-1O3n виявив певні особливості її будови. 

Більшість шаруватих сполук типу AnBn-1O3n мають центросиметричну 

структуру. Є дані, що структура сполук Sr6Nb4TiO18 і La6Ti4.04Mg0.913O18 

нецентросиметрична і для них можлива наявність спонтанно поляризованого 

стану [4, 222, 223]. 

Співставлення заселеності кристалографічних позицій катіонами А- та         

В-типу показало, що в шаруватій структурі сполук типу AnBn-1O3n йони з вищою 

валентністю найбільше локалізовані в позиціях біля межі блоку і найменше в 

позиціях у центрі блоку [4,198-200,211-214,222,224,225]. Причина такого 

впорядкування полягає в тому, що порівняно зі структурою перовськіту ABO3, 

кількість йонів оксигену О2- на межі блоків відносно більша. Це приводить до 

істотного накопичення негативного заряду на межі блоків і для його 
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компенсації позитивно заряджені йони А або В з вищою валентністю прагнуть 

до накопичення на межі блоків. 

Однак, для йонів А- і В-типу можливі виключення, причиною яких є 

стеричні фактори: більші по розміру катіони займають позицію на межі 

перовськітних блоків, а менші – всередині блоків. Такий характер заселення 

виявлений у сполуках BaLa4Ti4O15, Ba2La4Ti5O18 [214], Ba2La2MnW2O12 [189] з 

великою різницею у радіусах катіонів А-типу, а також у сполуці La5Ti3ScO15 

[199,200] в якій великий розмір йону Sc3+ (найбільший серед атомів типу В у 

сполуках AnBn-1O3n) виключає його локалізацію поряд з практично 

недеформованими октаедрами ТіО6 центральної частини  перовськітного блока. 

Найбільш деформованою частиною шаруватої структури сполук                

AnBn-1O3n є міжблокова границя, зокрема, як правило, найбільш деформованими 

є поліедри АО12 та ВО6, які розташовані на межах блоків, а найменш 

деформовані поліедри АО12 та ВО6, які розташовані в центрі блоків, де 

відхилення від структури перовськіту мінімальне. В межах кожного 

перовськітного блоку мають місце такі відхилення від ідеальної структури 

перовськіту: катіони В у октаедрах займають нецентросиметричне положення, a 

катіони А усередині шарів дещо зміщені по нормалі до шару [4].  

Проведений в роботі [226], аналіз особливостей будови міжблокової 

границі в шаруватій структурі сполук  AnBn-1O3n показав що одним із основних 

факторів які обмежують як протяжність рядів представників цього сімейства 

сполук, так і товщину їх перовськітних блоків є зростання напруженості в 

міжблоковому просторі внаслідок збільшення ступеня деформації міжблокових 

поліедрів АОk та зміни довжини міжблокового зв’язку – О – А – О –, 

Однією з найбільш перспективних галузей застосування сполук сімейства 

AnBn-1O3n є їх використання у якості компонентів матеріалів НВЧ техніки. 

Основними характеристиками, якими повинен володіти керамічний матеріал, 

що використовується в приладах НВЧ діапазону є: високе і стабільне значення 

діелектричної проникності , висока добротність Q, низьке значення 
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температурного коефіцієнта резонансної частоти τf, висока теплопровідність, 

термостійкість, електрична міцність [227]. 

Наявність відмінних мікрохвильових характеристик матеріалів на основі 

шаруватих сполук типу AnBn-1O3n (n = 4 – 8) обумовила значну кількість робіт 

присвячених їх дослідженню, зокрема [165,167,185,227-230]. Встановлено, що 

кераміка на основі представників сімейства шаруватих сполук типу AnBn-1O3n  

(Sr3LaNb3O12, Ba3LaTa3O12 (n = 4), Ba5Nb4O15, Sr5Ta4O15, Ba4NdTiNb3O15, 

BaLa4Ti4O15 (n = 5), Ba2La4Ti5O18, Ba6Nb4TiO18, Ba6Nb4ZrO18 (n = 6), Ba3La4Ti6O21 

(n = 7) та Ba8Nb4Ti3O24, Ba8Ni(Zn)Ta6(Nb6)O24 (n = 8)) володіє відмінними 

мікрохвильовими діелектричними характеристиками: r  27 – 53,                         

Q  20000 – 52100 ГГц та f  –1 - 60 ppm/0C [229] і повністю відповідає 

вимогам, які ставляться перед матеріалами НВЧ техніки [227], Тому практичне 

значення даних сполук та матеріалів на їх основі не викликає жодних сумнівів. 

В роботах [231,232] показано, що тришарові сполуки M3LaNb3O12                 

(M = Ba, Sr) характеризуються широкими спектрами люмінесценції і можуть 

бути корисними як матричний компонент для розробки склокерамічних 

люмінесцентних перетворювачів світла, спрямованих на підвищення 

ефективності світлодіодних ламп та сонячних батарей. 

Дослідження фотокаталітичних властивостей легованих NiO шаруватих 

сполук типу AnBn-1O3n (A5Nb4O15 (A = Sr, Ba), Ba3LaNb3O12, ALa4Ti4O15 (A = Ca, 

Sr, Ba) та La4Ti3O12) показало, що вони є перспективними фотокаталізаторами 

реакції розкладу води на Н2 та О2 при дії ультрафіолетового випромінювання 

(квантовий вихід до 20% при 270 нм) [233]. 

Авторами роботи [234] методом імпедансної спектроскопії досліджені 

резистивні та діелектричні властивості кераміки тришарових AII
3LaNb3O12 (AII = 

Sr, Ba) та показана можливість її застосування у високочутливих та стійких до 

агресивних умов експлуатації термісторах з нелінійною характеристикою та 

широким (щонайменше до 700 К) інтервалом робочої температури. 
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РОЗДІЛ  2 

ОСОБЛИВОСТІ УТВОРЕННЯ, БУДОВА І ВЛАСТИВОСТІ 

П’ЯТИШАРОВИХ СПОЛУК ТА ІЗОМОРФНОЗАМІЩЕНИХ 

ФАЗ A5B5O17  

 

На сьогодні досить повно досліджені лише найпростіші тонкоблокові 

сполуки і фази типу AnBnO3n+2 із шаруватою структурою, перовськітні блоки 

яких містять не більше чотирьох (n ≤ 4) шарів з’єднаних вершинами октаедрів 

ВО6. Недостатня дослідженість товстоблокових (n  5) представників сполук 

типу AnBnO3n+2 із шаруватою структурою, як і нечисленність 

ізоморфнозаміщених фаз на їх основі, обумовлені, в першу чергу, труднощами 

їх одержання при застосуванні традиційної керамічної технології синтезу 

(зокрема, необхідністю довготривалої (до декількох діб) термообробки при        

Т  1670 К), яка не забезпечує однорідності зразків і відтворюваності 

властивостей одержуваних матеріалів. Хімічні методи синтезу оксидних сполук 

позбавлені цих недоліків, однак механізми синтезу товстоблокових шаруватих 

сполук та фаз типу AnBnO3n+2 за їх допомогою досліджені лише для незначного 

числа об`єктів.   

Створення нових функціональних матеріалів на основі шаруватих 

товстоблокових сполук типу AnBnO3n+2 та цілеспрямоване регулювання їх 

характеристик суттєво ускладнено також обмеженістю даних щодо 

особливостей будови їх шаруватої структури, що обумовлює випадковий 

характер установлених для них зв’язків склад – будова – властивість. 

Тому вирішення задач пов`язаних із визначенням закономірностей 

утворення п’ятишарових сполук і фаз типу AnBnO3n+2 (A5B5O17), одержанням на 

їх основі ізоморфнозаміщених твердих розчинів та виявленням для них 

взаємозв’язків склад – будова – властивість є безумовно актуальним як з 

наукової, так і практичної точок зору. 
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2.1 Особливості механізмів синтезу п’ятишарових перовськітів  

A5B5O17 із систем сумісноосадженх компонентів. 

 

Механізми утворення шаруватих перовськітів і деякі властивості 

матеріалів на їх основі залежать від способу їх синтезу. Доцільність одержання 

оксидних сполук і матеріалів за допомогою хімічних бездифузійних методів 

синтезу встановлена досить давно і визначається рядом явних переваг, які 

властиві цим методам, а саме: низькі температури синтезу, високі гомогенність, 

дисперсність, спікливість та стехіометричність кінцевого продукту, можливість 

рівномірного розподілу легуючих домішок та висока відтворюваність 

властивостей одержаних зразків. Все це дозволяє віднести хімічні методи 

синтезу шаруватих перовськітів до найбільш економічних і перспективних 

[1,2].  

Одним з найбільш поширених хімічних методів синтезу є метод 

сумісного осадження компонентів (СОК), основні операції якого полягають у 

сумісному осадженні нерозчинних, термічно нестійких продуктів у вигляді 

сумісноосаджених гідроксидів (СОГ), гідроксокарбонатів (СОГК), 

гідроксооксалатів (СОГО), їх відділенні від маточника та подальшій 

термообробці [3]. Застосування різних типів осаджувачів при одержанні 

оксидних функціональних матеріалів може суттєво змінювати послідовність 

фазових перетворень їх синтезу і, відповідно, впливати на їх характеристики, 

тому актуальність дослідження  механізмів утворення шаруватих перовськітів 

типу AnBnO3n+2 при використані різнотипних осаджувачів не викликає ніяких 

сумнівів. 

На даний час дослідженню особливостей утворення як індивідуальних 

п’ятишарових перовськітів типу AnBnO3n+2, так і ізоморфнозаміщених твердих 

розинів на їх основі із різнотипних систем СОК та аналізу залежностей 

характеру фазових перетворень від хімічної природи осаджувача присвячено 

ряд робіт [3,4,6-11]. 

 



 

73 
 

2.1.1 Особливості утворення індивідуальних п’ятишарових 

перовськітів A5B5O17 із систем сумісноосаджених гідроксокарбонатів. 

Об`єктами дослідження були п’ятишарові перовськіти A5B5O17 із різними 

типами атомів в А- і В-позиціях їх структури, зокрема: ніобатотитанати 

стронцію і кальцію Sr5TiNb4O17, Са5TiNb4O17, титанат кальцію-лантану 

СаLa4Ti5O17 титанат стронцію-лантану SrLa4Ti5O17 і титаноферит лантану 

La5Ti4FeO17.  

Результати рентгенографічного дослідження зразків шихти СОГК із 

співвідношенням Sr : Ti : Nb = 5 : 1 : 4, що пройшли послідовну ізотермічну 

(крок 100 К,  = 2 години) термообробку в інтервалі температур 870 – 1670 К, 

показали двостадійність механізму утворення п’ятишарової сполуки 

Sr5TiNb4O17 [4] із шихти СОГК.  

Однак як тип проміжних кристалічних продуктів, так і спосіб формування 

з них шаруватого Sr5TiNb4O17 виявилися суттєво відмінним від таких для решти 

п’ятишарових перовськітів А5В5О17. 

Первинний безкарбонатний кристалічний продукт при термообробці                     

Sr, Ti, Nb – вмісної шихти СОГК утворюється при 1170 К і представляє собою 

суміш фази на основі ніобату стронцію складу Sr5Nb4O15, що належить до 

іншого, ніж AnBnO3n+2, сімейства сполук із шаруватою структурою загального 

складу AnBn-1O3n [5] та незначної кількості фази на основі рутильної модифікації 

діоксиду титану. 

Подальше підвищення температури послідовної термообробки аж до     

1570 К не призводить до змін у фазовому складі первинного кристалічного 

продукту. Утворення п’ятишарового перовськіту Sr5TiNb4O17 починається лише 

при Т  1570 К, однак при послідовному режимі термообробки шихти СОГК 

для отримання однофазного зразка Sr5TiNb4O17 необхідне використання досить 

високих ( 1670 К) температур. 

Отримані дані (схема 1) свідчать про наступний характер фазових 

перетворень при послідовній термообробці Sr, Ti, Nb – вмісної шихти СОГК: 
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СХЕМА 1. 

СОГК (Sr,Ti,Nb)                                                     Sr5Nb4O15  + TiO2                               (3.1) 

Sr5Nb4O15  + TiO2                                          Sr5TiNb4O17                                         (3.2)  

Температура початку стадії утворення п’ятишарового Sr5TiNb4O17 

виявилася на  100 – 200 К вищою відповідних температур при хімічному 

синтезі з систем СОГК решти, досліджених до теперішнього часу, 

п’ятишарових перовськітів А5В5О17. Відмічена відмінність обумовлена, 

очевидно, фазовим складом Sr, Ti, Nb - вмісних проміжних кристалічних 

продуктів, а саме значними труднощами перебудови структури при переході 

від катіондефіцитної шаруватої структури Sr5Nb4O15 (сімейство сполук типу 

AnBn-1O3n [5]) до побудованої іншим чином шаруватої структури Sr5TiNb4O17 

(сімейство сполук типу AnBnO3n+2). Вищенаведене припущення підтверджується 

тим, що при “ударному” режимі термообробки (прокалка зневодненої 

рентгеноаморфної шихти СОГК відразу при Т  1570 К) практично чистий 

Sr5TiNb4O17 отримується вже при 1670 К ( = 2 години). Другий, реалізований в 

роботі [4] шлях отримання Sr5TiNb4O17, що містить незначні кількості домішок 

- плавлення двофазного зразка (фаза на основі Sr5Nb4O15 + фаза на основі TiO2) 

у полум`ї киснево-метанового пальника з наступним загартуванням крапель 

розплаву на холодній підложці. 

При термообробці Ca, Ti, Nb – вмісної шихти СОГК із співвідношенням               

Са : Ti : Nb = 5 : 1 : 4 первинний кристалічний безкарбонатний продукт, що 

утворюється при 1070 К, двохфазний, складається з основної фази зі 

структурою кубічного перовськіту і малої кількості фази на основі Nb2O5 [4,6].  

Cпівставлення закономірностей заповнення катіонних і аніонних позицій 

у сполуках і фазах загального складу АВО3 із структурою перовськіту [2], 

результатів рентгенофазового аналізу і співвідношення Ca, Ti, Nb у шихті 

СОГК (5 : 1 : 4) дало підстави авторам робіт [4,6] для висновку про те, що 

вищезгадана фаза зі структурою типу перовськіту представляє собою твердий 

розчин наближеного складу Ca5TiNb3,2O15 (80 мол. % CaNb4/5O3 и  20 мол. % 

CaТіО3) з вакансіями у В – позиції (CaTi0,2Nb0,640,16O3) структури перовськіту. 

1070 К  Т  1670 К 

          Т  1670 К 
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Подальше підвищення температури термообробки двофазних (перовськіт 

+ Nb2O5) зразків до 1170 К призводить до появи відбиттів фази зі структурою 

чотиришарового перовськіту, періоди елементарної комірки якої виявилися 

дуже близькими до таких для Ca4Nb4O14 (а = 0,3840(2) нм, b = 2,642(3) нм,         

с = 0,5503(2) нм) і практично постійні в інтервалі температур 1170 – 1570 К. 

При цьому вміст цієї фази в багатофазних зразках при температурах їх 

термообробки вищих 1370 К зменшується в декілька разів.  

При 1470 К зафіксована поява перших найбільш інтенсивних відбиттів 

п’ятишарового перовськіту Ca5TiNb4O17, а подальше збільшення температури 

термообробки до 1670 К збільшує його кількісний вміст в зразках за 90%. 

Отримані в роботах [4,6] дані про залежності якісного і кількісного 

складу отриманих фаз від температури термообробки дозволили зробити 

висновок про наступну послідовність фазових перетворень при утворенні 

п’ятишарового перовськіту Ca5TiNb4О17 із шихти СОГК (схема 2):  

СХЕМА 2. 

СОГК (Ca,Ti,Nb)                                    Ca5TiNb3,2O15 (5CaTi0,2Nb0,640,16O3)+ 0,4Nb2O5 (3.3) 

Ca5TiNb3,2O15                                                   0,8Ca4Nb4O14 + CaTiO3 + 0,8CaO                 (3.4) 

0,8CaO + 0,4Nb2O5                                            0,2Ca4Nb4O14                                             (3.5) 

Ca4Nb4O14 +  CaTiO3                                      Ca5TiNb4O17                                                   (3.6)  

В інтервалі температур 1070 К  Т  1470 К відбувається розклад 

первинної кристалічної дефектної перовскітної фази Ca5TiNb3,2O15, одним із 

продуктів якого є чотиришаровий Ca4Nb4O14 (реакція (3.4)). Паралельно ця 

сполука утворюється шляхом взаємодії CaO і Nb2O5 (3.5), що утворилися,  в 

свою чергу, за реакціями (3.3) і (3.4). 

Безпосередній синтез п’ятишарового Cа5TiNb4O17 відбувається при             

Т  1370 К шляхом взаємодії (3.6) між чотиришаровим Ca4Nb4O14 і CaTiO3, що 

утворився за реакцією (3.4). 

Чистий, бездомішковий Ca5TiNb4O17 синтезується при використанні 

”ударного” (прожарювання зневодненої рентгеноаморфної шихти СОГК 

відразу при  Т  1570 К) режиму термообробки шихти СОГК, який 

970 К  T  1170 K 

1070 К  Т  1470 K 

1070 К  Т  1470 K 

Т   1370 K        
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максимально зменшує час її знаходження при “середніх” (1170 – 1570 К) 

температурах. 

Характер фазових перетворень при послідовній термообробці шихти 

СОГК із співвідношенням Sr : La : Ti  = 1 : 4 : 5 [6] виявився багато в чому 

схожим із таким для Са, Ti, Nb – вмісної шихти СОГК. Результати 

рентгенографічного дослідження послідовно термооброблених в інтервалі 

температур 870 – 1670 К зразків шихти СОГК із співвідношенням Sr : La : Ti = 

1 : 4 : 5 показали наявність при низьких (870 – 1070 К) температурах 

оксикарбонатів лантану. Первинними ж безкарбонатними продуктами 

прожарювання вказаної шихти СОГК є фаза зі структурою типу кубічного 

перовськіту та La2O3.  

Аналіз результатів досліджень області існування дефектних 

перовськітних фаз у системах Ln2/3TiO3 – AIIТіО3 [2] (зокрема, характеру 

деформації перовськітової гратки, величин параметрів елементарних комірок та 

термостійкості дефектних перовськітних фаз) дозволив авторам роботи [6]  

зробити  висновок, що вищезгадана фаза зі структурою типу кубічного 

перовськіту являє собою твердий розчин зі складом близьким до SrLa2,66Ti5O15 

(80 мол. % La2/3TiO3 і 20 мол.% SrТіО3) з вакансіями в А - позиції 

(A0,7330,266TiO3). Більша (в порівнянні з La2/3TiO3) термостійкість фази 

SrLa2,66Ti5O15 обумовлена зменшенням кількості вакансій у дефектній 

перовськітній структурі при входженні в неї атомів стронцію по типу:            

2/3La  Sr.  

Термообробка двофазних (перовськіт + La2O3) зразків при 1270 К 

приводить до зникнення вільного оксиду лантану та появи фази з структурою 

чотиришарового перовськіту. Параметри елементарної комірки вказаної фази 

дуже близькі до таких для чотиришарового La4Ti4O14 (а = 0,7785(4) нм,               

b = 2,567(1) нм, с = 0,5525(3) нм) і майже постійні в усьому температурному 

інтервалі її існування, хоча вміст цієї фази в багатофазних зразках поступово 

зменшується при зростанні температури їх термообробки вище 1370 К. Поява 

перших відбиттів п’ятишарового перовськіту SrLa4Ti5O17 зафіксована при         
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1470 К, подальше зростання температури термообробки зразків збільшує її 

кількісний вміст за 90% при 1670 К.  

Спираючись на аналіз вищенаведених даних температурних залежностей 

якісного й кількісного складу та співставлення величин параметрів 

елементарних комірок одержаних фаз, процес утворення SrLa4Ti5O17 із шихти 

СОГК в роботі [6] представлено схемою 3:  

СХЕМА 3. 

СОГК (Sr,La, Ti)                                     SrLa2,66Ti5O15 (5A0,7330,266TiO3) + 0,66La2O3       (3.7) 

SrLa2,66Ti5O15                                         0,66La4Ti4O14 + SrTiO3 + 1,33TiO2                       (3.8) 

1,33TiO2 + 0,66La2O3                                             0,33La4Ti4O14                                         (3.9) 

La4Ti4O14 +  SrTiO3                                                             SrLa4Ti5O17                                       (3.10) 

При 1170 К  Т  1470 К  відбувається одночасне утворення 

чотиришарового La4Ti4O14 за двома реакціями: шляхом термічного розкладу 

фази SrLa2,66Ti5O15 зі структурою дефектного перовськіту (реакція (3.8)) та 

шляхом взаємодії оксидів лантану й титану (3.9), які, у свою чергу, утворилися 

за реакціями (3.7) і (3.8). Утворення п’ятишарового SrLa4Ti5O17 відбувається 

при Т  1370 К шляхом взаємодії (3.10) між La4Ti4O14 і SrТіО3. 

Слід відзначити, що неповнота синтезу SrLa4Ti5O17, навіть після 

двогодинного прожарювання при 1670 К продуктів послідовної термообробки 

шихти СОГК, на думку авторів роботи [6]  викликана, очевидно, труднощами 

протікання гетерогенних  дифузійних процесів взаємодії між La4Ti4O14 і SrТіО3 

і обумовлена специфікою саме послідовного режиму термообробки шихти 

СОГК. Застосування „ударного” режиму її термообробки, при якому шихта 

СОГК після її зневоднення одразу термообробляється при 1670 К протягом 

двох годин, дозволила їм синтезувати чистий індивідуальний п’ятишаровий 

перовськіт SrLa4Ti5O17. Періоди елементарної комірки його структури                     

(а = 0,39113(8) нм, b = 3,1338(8) нм, c = 0,5538(1) нм) практично (в межах 

похибки визначення) співпадають з відповідними значеннями в зразках, що 

одержані шляхом послідовної термообробки шихти СОГК.  

1070 К  T  1270 K 

1170 К  Т  1470 К  

1170 К  Т  1470 К 

  Т  1370 К 
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Термогравіметричне дослідження шихти СОГК зі співвідношенням                              

Ca : La : Ti = 1 : 4 : 5 [7] показало відсутність у діапазоні температур                      

570 – 1170 К чітких екзотермічних ефектів, які можна було б віднести до 

ефекту утворення кристалічного продукту. Результати рентгенографічного 

дослідження продуктів послідовної термообробки шихти СОГК зі 

співвідношенням Сa : La : Ti = 1 : 4 : 5 показали, що первинними 

безкарбонатними продуктами її прожарювання при Т  1170 К є фаза із 

структурою типу кубічного перовськіту та La2O3. Аналіз результатів 

досліджень області існування дефектних перовськітних фаз у системі           

La2/3TiO3 - СаТіО3 [2] (зокрема, характеру деформації перовськітової гратки, 

величин параметрів елементарних комірок та термостійкості дефектних 

перовськітних фаз) дозволив авторам [7] зробити  висновок, що вищезгадана 

фаза зі структурою типу кубічного перовськіту являє собою твердий розчин 

загального складу CaLa2,66Ti5O15 (80 мол. % La2/3TiO3 і 20 мол.% СаТіО3) з 

вакансіями в А - позиції (5A0,7330,266TiO3). Підвищення (в порівнянні з 

La2/3TiO3) термостабільності фази CaLa2,66Ti5O15 обумовлено (аналогічно такому 

для  SrLa2,66Ti5O15) зменшенням кількості вакансій у дефектній перовськітній 

структурі при входженні в неї атомів кальцію за схемою:  2/3La  Ca. 

Подальше збільшення температури термообробки двохфазних  

(перовськіт + La2O3) зразків до 1470 К приводить до появи відбиттів фази з 

чотиришарового перовськіту, параметри елементарної комірки якої дуже 

близькі до таких для La4Ti4O14 (а = 0,7785(4) нм, b = 2,567(1) нм, с = 0,5525(3) 

нм) і практично постійні при 1470 – 1570 К, хоча вміст цієї фази в багатофазних 

зразках з ростом температури зменшується. Поява найбільш інтенсивних 

відбиттів п’ятишарового перовськіту CaLa4Ti5O17 зафіксована при 1520 К, 

подальше збільшення температури термообробки збільшує її кількісний вміст 

аж до 100% при 1670 К.  

На основі аналізу вищенаведених даних якісного й кількісного 

рентгенофазового аналізу та співставлення величин параметрів елементарних 
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комірок фаз процес утворення CaLa4Ti5O17 з шихти сумісноосаджених 

гідроксикарбонатів згідно [7] можна виразити  схемою 4: 

СХЕМА 4. 

СОГК (Ca,La,Ti)                                      CaLa2,66Ti5O15 (5A0,7330,266TiO3) +  0,66La2O3 (3.11) 

CaLa2,66Ti5O15                                           0,66 La4Ti4O14 + CaTiO3 + 1,33TiO2                          (3.12) 

1,33TiO2 + 0,66La2O3                                               0,33 La4Ti4O14                                      (3.13) 

La4Ti4O14 + CaTiO3                                                               CaLa4Ti5O17                            (3.14) 

При 1370 К  Т  1570 К відбувається утворення чотиришарового 

La4Ti4O14 шляхом розкладу фази CaLa2,66Ti5O15 зі структурою типу перовськіту 

(3.12) та шляхом взаємодії оксидів лантану й титану (3.13), які, у свою чергу, 

утворилися за реакціями (3.11) і (3.12). Утворення п’ятишарового CaLa4Ti5O17 

відбувається шляхом взаємодії між СаТіО3 і  La4Ti4O14 (“дорощування” п`ятого 

шару перовськітом СаТіО3) (3.14). 

При одержанні La5Ti4FeO17 зі СОГК [8] первинний безкарбонатний 

продукт на основі кубічного перовськіту і La2O3 фіксується при температурі 

1070 К і, на відміну від дефектного (з вакансіями як в А- так і в В-позиціях) 

перовськіту одержаного з СОГ [7], являє собою твердий розчин із складом 

близьким до La3,66Ti4FeO15 (80 мол. % La2/3TiO3 і 20 мол.% LаFeО3) з вакансіями 

лише в А – позиції структури перовськіту - La0,730,27Ti0,8Fe0,2O3.  

При 1070 К  Т  1370 К утворюється чотиришаровий La4Ti4O14 

одночасно за двома реакціями (схема 5): шляхом термічного розкладу фази 

La3,66Ti4FeO15 зі структурою дефектного перовськіту (реакція (3.16)) і шляхом 

взаємодії оксидів лантану і титану (3.17), які, в свою чергу, утворилися згідно 

реакцій (3.15) та (3.16). Утворення п’ятишарового La5Ti4FeO17 починається при 

температурі Т  1270 К шляхом взаємодії (3.18) між La4Ti4O14 і LaFeО3 [8]. 

СХЕМА 5. 

СОГК (La,Ti, Fe)                                   La3,66Ti4FeO(5La0,7330,266Ti0,8Fe0,2O3)+0,66La2O3 (3.15) 

 La3,66Ti4FeO15                                      0,66La4Ti4O14 + LaFeO3 + 1,33TiO2                      (3.16) 

1,33TiO2 + 0,66La2O3                                     0,33La4Ti4O14                                               (3.17) 

La4Ti4O14 +  LaFeO3                                La5Ti4FeO17                                                         (3.18)  

1070 К  Т  1370 К  

1070 К  Т  1370 К 

   T  1270 K 

      Т  1070 К  

1170 К  Т  1470К 

K 

1370 K  Т  1570К 

Т  1470 K 

1370К   Т  1570 K 
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2.1.2 Особливості утворення індивідуальних п’ятишарових 

перовськітів A5B5O17 із систем сумісноосаджених гідроксооксалатів. 

Дослідження особливостей утворення індивідуальних п’ятишарових 

перовськітів A5B5O17 із систем сумісноосаджених гідроксиоксалатів (СОГО) 

було проведено на прикладі п’ятишарових сполук із різнотипними атомами як в            

А- так і В-позиціях шаруватої структури, зокрема: титанаті кальцію-лантану 

СаLa4Ti5O17, титанаті стронцію-лантану SrLa4Ti5O17 і титанофериті лантану 

La5Ti4FeO17 [9].  

Результати рентгенографічного дослідження продуктів послідовної 

термообробки шихти СОГО із співвідношенням АII : La : Ti = 1 : 4 : 5 (AII = Са, 

Sr) показали наявність оксикарбонатів лантану в зразках прожарених при 

низьких (870 - 970 К) температурах, що обумовлено процесами дегідратації та 

карбонізації гідроксиоксалатної шихти. Підвищення температури термообробки 

до 1070 К призводить до утворення фази зі структурою типу кубічного 

перовськіту та La2O3.  

Аналіз співвідношення металів у шихті СОГО, складів відомих 

дефектних перовськітних фаз у системах Ln2/3TiO3 – AIIТіО3, типу сингонії і 

величин параметрів їх елементарних комірок, а також закономірностей 

заповнення кристалографічних позицій в структурі перовськіту [2] дозволив 

авторам [9] зробити  висновок, що вищезгадана фаза зі структурою типу 

кубічного перовськіту являє собою твердий розчин близький за складом до 

AIILa2,66Ti5O15 (80 мол. % La2/3TiO3 і 20 мол.% AIIТіО3) з вакансіями в А - позиції 

перовськіту (AII
0,2La0,5330,266TiO3). Зменшення числа вакансій у дефектній 

перовськітній структурі при входженні в неї атомів лужноземельного металу за 

схемою: 2/3La  AII обумовлює відносно (в порівнянні з La2/3TiO3) підвищену 

термостійкість фаз AIILa2,66Ti5O15. 

При підвищенні температури термообробки двохфазних (перовськіт + 

La2O3) зразків обох складів AIILa2,66Ti5O15  вище 1170 К вільний оксид лантану 

зникає та з`являються відбиття фази зі структурою чотиришарового 

перовськіту, параметри елементарної комірки якої дуже близькі до таких для 
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La4Ti4O14 (а = 0,7785(4) нм, b = 2,567(1) нм, с = 0,5525(3) нм) і майже постійні в 

усьому температурному інтервалі її існування, хоча вміст цієї фази в 

багатофазних зразках з ростом температури зменшується у декілька разів. 

Поява найбільш інтенсивних відбиттів п’ятишарових перовськітів CaLa4Ti5O17 

та SrLa4Ti5O17 зафіксована при 1370 К, а подальше збільшення температури 

термообробки вище 1570 К збільшує її кількісний вміст аж до 100%.  

Аналіз вищенаведених даних температурних залежностей якісного й 

кількісного складу продуктів послідовної термообробки та співставлення 

величин параметрів елементарних комірок одержаних фаз дав підстави авторам 

рботи [9] для висновку, що процес утворення CaLa4Ti5O17 та SrLa4Ti5O17 з 

шихти СОГО відбувається за рівняннями, які наведені на схемі 6: 

СХЕМА 6. 

СОГО* (AII,La,Ti)             AIILa2,66Ti5O15 (5AII
0,2La0,5330,266TiO3) + 0,66La2O3                (3.19) 

AIILa2,66Ti5O15                               0,66La4Ti4O14 + AIITiO3 + 1,33TiO2                               (3.20) 

1,33TiO2 + 0,66La2O3                               0,33La4Ti4O14                                                     (3.21) 

La4Ti4O14 +  AIITiO3                              A
IILa4Ti5O17                                                            (3.22) 

* - числові значення температурних інтервалів фазових перетворень (Т1, Т2, Т3, 

Т4) наведені в таблиці 2.1. 

Таблиця 2.1. 

Температурні інтервали фазових перетворень при синтезі La5Ti4FeO17 та 

AIILa4Ti5O17 (A
II = Ca, Sr) послідовною (крок 100 К) термообробкою шихти 

СОГО і СОГК. 

Сполука Шихта T(1), К T(2), К T(3), К T(4), К 

La5Ti4FeO17 
СОГО [9] 970Т1170 1070Т1270 1070Т1270 Т1170 

СОГК [8] 970Т1170 1070Т1370 1070Т1370 Т1270 

СаLa4Ti5O17 
СОГО [9]  970Т1270 1170Т1370 1170Т1370 Т1270 

СОГК [7]  1070Т1470 1370Т1570 1370Т1570 Т1470 

SrLa4Ti5O17 
СОГО [9] 970Т1270 1170Т1370 1170Т1370 Т1270 

СОГК [6] 1070Т1270 1170Т1470 1170Т1470 Т1370 

 

Т1 

Т2  

  Т3 

Т4 



 

82 
 

Як видно зі схеми 6 та табл. 2.1, при Т  1170 К відбувається утворення 

чотиришарового La4Ti4O14 внаслідок руйнування дефектного перовськіту 

AIILa2,66Ti5O15  (реакція 3.20) та взаємодії між оксидами лантану та титану 

(реакція 3.21), які, в свою чергу, утворилися за реакціями (3.19) і (3.20). 

Утворення п’ятишарових перовськітів AIILa4Ti5O17 (AII = Ca, Sr) відбувається 

при Т  1270 К шляхом твердофазної взаємодії (3.22) між чотиришаровим 

La4Ti4O14 і A
IIТіО3 (“дорощування” п`ятого шару перовськітом AIIТіО3).  

Термогравіметричний аналіз повітряносухої шихти СОГО із 

співвідношенням Lа : Ti :  Fe = 5 : 4 : 1 [9] показав наявність на дериватограмах 

двох чітких ендотермічних ефектів. Перший в інтервалі температур 370 – 430 К 

з максимумом при 410 – 420 К, другий в інтервалі температур 440 – 490 К з 

максимумом 470 – 480 К. Обидва супроводжуються втратою маси і, як показали 

дослідження ІЧ спектрів Lа, Ti, Fe - шихти СОГО, обумовлені, відповідно, 

видаленням води і розкладом гідроксиоксалатів металів. У діапазоні 

температур 570 – 1170 К екзоефекти, які можна було б віднести до кристалізації 

продуктів відсутні. Проте результати рентгенофазового аналізу вказують на 

наявність при температурі 1070 К кристалічного первинного безкарбонатного 

продукту на основі кубічного перовськіту та La2O3.  

Склад перовськітної фази у цьому випадку є близьким до La3,66Ti4FeO15, а 

за своєю природою вона є твердим розчином (80 мол. % La2/3TiO3  і 20 мол.% 

LаFeО3) з вакансіями в А - позиції структури перовськіту - La0,730,27Ti0,8Fe0,2O3. 

Решта фазових перетворень при синтезі  La5Ti4FeO17 з СОГО  також виявилась 

аналогічною таким при синтезі AIILa4Ti5O17 (AII = Ca, Sr) із СОГО, а їх 

послідовність наведена на схемі 7.  

СХЕМА 7. 

СОГО*(La,Ti,Fe)                La3,66Ti4FeO15 (5La0,7330,266Ti0,8Fe0,2O3)+ 0,66La2O3           (3.23) 

La3,66Ti4FeO15                                                0,66La4Ti4O14 + LaFeO3 + 1,33TiO2                           (3.24) 

1,33TiO2 + 0,66La2O3                          0,33La4Ti4O14                                                          (3.25) 

     La4Ti4O14 +  LaFeO3                              La5Ti4FeO17                                                          (3.26) 

* - числові значення Т1, Т2, Т3, Т4) наведені в таблиці 2.1. 

Т1 

Т2  

  Т3 

  Т4 
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При підвищенні температури до 1170 К вільний La2O3 зв’язується з TiO2 

(реакція 3.25 на схемі 7), що утворився в наслідок руйнування La3,66Ti4FeO15  на 

фази на основі чотиришарового La4Ti4O14, TiO2 та LаFeО3 (реакція 3.24). 

 Утворення п’ятишарового перовськіту La5Ti4FeO17 починається при           

1270 К шляхом взаємодії між чотиришаровим La4Ti4O14 і LаFeО3 (реакція 3.26), 

а її вміст у багатофазних зразках із збільшенням температури термообробки 

поступово зростає до 100 % при 1570 К.  

Співставлення даних робіт [6-9] показало, що  послідовності фазових 

перетворень, що мають місце при формуванні сполук AIILa4Ti5O17 (AII = Ca, Sr) 

та La5Ti4FeO17 із шихт СОГО та СОГК, подібні і включають однотипні стадії 

утворення первинних кристалічних продуктів (фаза із структурою дефектного 

перовськіту складу A0,7330,266ВO3 та La2O3), проміжних продуктів 

(чотиришарова сполука La4Ti4O14 і перовськіт АВО3) та кінцеву стадію 

твердофазної взаємодії проміжних продуктів із утворенням п’ятишарових 

перовськітів загального складу А5В5О17. Таку подібність можна пояснити тим, 

що на початковій стадії термообробки рентгеноаморфної шихти СОГО 

відбувається процес її часткової карбонізації з подальшою, типовою для СОГК, 

послідовністю формування п’ятишарової структури, хоча температурні 

інтервали відповідних фазових перетворень при термообробці шихт СОГО і 

СОГК можуть суттєво (на сотні градусів) відрізнятися. 

Як видно з табл. 2.1, мінімальні температури утворення первинних 

безкарбонатних кристалічних продуктів із шихти СОГО досить близькі для всіх 

досліджуваних складів і знаходяться в межах 970 К - 1070 К. У цьому ж 

інтервалі знаходиться мінімальна температура утворення первинних 

безкарбонатних кристалічних продуктів із La, Ti, Fe – вмісної шихти СОГК [8], 

а аналогічні температури для Ca, La, Ti- і Sr, La, Ti- вмісних шихт СОГК лежать 

в інтервалі 1070 – 1170 К [6,7], що дещо вище у порівнянні із шихтою СОГО 

[9]. Такі термічні відмінності викликані, очевидно, більш високою 

термостійкістю карбонатів лужноземельних металів у порівнянні із їх 

оксалатами. Низька ж термостійкість карбонатів лантану поряд із високою 
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реакційною здатністю оксиду заліза очевидно обумовлюють відносно низьку 

мінімальну температуру утворення дефектного перовськіту 

La0,7330,266Ti0,8Fe0,2O3 із шихти СОГК (табл. 2.1). 

Оскільки основою структури типу перовськіту є оксигенооктаедричний 

тривимірний каркас, то одночасне розміщення різновалентних атомів у             

октаедричній В-позиції перовськіту повинно значно сильніше ослаблювати 

структуру, ніж наявність таких атомів в кубооктаедричних позиціях 

перовськіту. Дійсно, при послідовній термообробці шихт СОГК і СОГО 

найвищі температури початку розкладу первинних кристалічних дефектних 

перовськітів зафіксовані для Ca-, Sr-вмісних зразків складу 

Ca(Sr)0,2La0,5330,266TiO3 ( 1170 К) [6,7,9], а найменш термостійким виявився 

залізовмісний дефектний перовськіт складу La0,7330,266Ti0,8Fe0,2O3, який починає 

розкладатися вже при  Т  1070 К [8,9]. 

Найбільш цікавим виявився факт зниження як температур початку 

утворення п’ятишарових перовськітів AIILa4Ti5O17 (A
II = Ca, Sr) та La5Ti4FeO17, 

так і температур завершення синтезу AIILa4Ti5O17 із систем СОГО у порівнянні 

із системами СОГК. Так, для одержання однофазних зразків CaLa4Ti5O17 із 

СОГК та СОГО необхідні Т  1570 К і Т  1470 К відповідно (табл. 2.1), а 

повнота синтезу SrLa4Ti5O17 із шихти СОГО досягається при                              

1570 К  Т  1670 К , в той час як для одержання однофазного SrLa4Ti5O17 

шляхом послідовної термообробки СОГК необхідні температури вищі за         

1670 К. Оскільки хімічний склад проміжних продуктів, при взаємодії яких 

безпосередньо утворюються п’ятишарові перовськіти типу А5В5О17 не змінний 

для СОГО і СОГК, автори робіт [6-9] припустили, що зазначений факт 

обумовлений дифузійним твердофазним характером взаємодії проміжних 

продуктів. Розміри мікрокристалітів проміжних продуктів, які є значно 

меншими у випадку використання СОГО обумовлюють більш високу 

активність отриманих із шихти СОГО чотиришарових La4Ti4O14 та  AIITiO3           

(AII = Ca, Sr) або LaFeO3.  
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2.1.3 Особливості утворення індивідуальних п’ятишарових 

перовськітів A5B5O17 із систем сумісноосаджених гідроксидів.  

Крім вищеописаного, можливий і принципово інший спосіб утворення 

п’ятишарових перовськітів А5В5О17, який має місце при термообробці аморфних 

систем СОГ і був досліджений на прикладі синтезу шаруватих перовськітів 

La5Ti4FeO17 [7], Ln5Ti4FeO17 (Ln = Pr, Nd) і фаз твердих розчинів системи       

La5-хSmxTi4FeO17 (x = 1 та 2) [3,10]. 

Результати термогравіметричного аналізу повітряносухої шихти СОГ із 

співвідношенням La : Ti : Fe = 5 : 4 : 1 (наявність ендоефекту відщеплення води 

при  390 К і чіткого екзоефекту при 1055 К) та дані рентгенографічного 

дослідження продуктів її послідовної термообробки показали, що утворення 

п’ятишарового перовськіту  La5Ti4FeO17  з  аморфної  системи  СОГ  проходить 

через стадію утворення проміжного первинного кристалічного (Ткрист. = 1055 К) 

продукту – фази зі структурою типу перовськіту [7]. Враховуючи  

співвідношення елементів у шихті та однофазність одержаних зразків, склад 

цієї фази можна виразити як La0,882Ti0,706Fe0,176O3 (A0,8820,118B0,8820,118O3). 

Відсутність на її дифрактограмах надструктурних відбиттів указує на 

статистичний розподіл атомів і вакансій в її дефектній перовскітній структурі, а 

також на відсутність закономірних деформацій титан, залізо – кисневого 

каркасу. Наявність досить значної кількості дефектів по Шоттки обумовлює  

напруженість і термічну нестійкість дефектної перовськітної структури цієї 

фази. Унаслідок цього при більш високих температурах відбувається 

впорядкування дефектів із щепленням структури перовскіту на п’ятишарові 

перовськітні блоки й утворенням п’ятишарового перовськіту La5Ti4FeO17 за 

схемою 8:  

СХЕМА 8. 

Рентгеноаморфні СОГ                       5,67La0,882Ti0,706Fe0,176O3 (A0,8820,118B0,8820,118O3)  (3.27) 

5,67La0,882Ti0,706Fe0,176O3 (A0,8820,118B0,8820,118O3)                                        La5Ti4FeO17 (3.28) 

 

1170 K  T  1270 K 

1055 К 
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Термогравіметричне дослідження повітряносухої шихти СОГ із 

співвідношенням Ln : Ti :  Fe = 5 : 4 : 1 (Ln = Pr, Nd, Sm) (табл. 2.2) показало 

наявність на їх дериватограмах  двох чітких термічних ефектів. Ендотермічний 

ефект в інтервалі температур 300 – 600 К з максимумом при  405 – 415 К 

супроводжується втратою маси і обумовлений видаленням води, яке 

відбувається в одну стадію. Ступінчатого виділення  води з подальшим 

відщепленням гідроксильних груп, як це спостерігається у індивідуальних 

гідроксидів РЗЕ [3], не зафіксовано. До 1095 К продукт термообробки шихти 

СОГ рентгеноаморфний, а сильний екзотермічний ефект при 1095 - 1130 К 

обумовлений, виходячи з появи на дифрактограмах дифракційних відбиттів, 

кристалізацією первинного продукту термообробки і є характерним для 

вибухового механізму кристалізації. Результати термогравіметрії і 

рентгеноаморфний характер продуктів термообробки СОГ, які були прожарені 

при  Т  1095 - 1130 К, свідчать про те, що утворення первинного кристалічного 

продукту при нагріванні СОГ РЗЕ, титану та заліза відбувається без стадії 

виділення вільних оксидів, а процес дегідратації СОГ має індивідуальний 

характер і не схожий на зневоднення суміші гідроксидів. 

Таблиця 2.2. 

Значення температур ендотермічного ефекту відщеплення води та 

екзотермічного ефекту кристалізації на дериватограмах шихти СОГ РЗЕ, титану 

та заліза. 

Склад кінцевого 

продукту термообробки 

Температура 

ендоефекту, К 

Температура 

екзоефекту, К 

La5Ti4FeO17 415 1105 

La4SmTi4FeO17 405 1100 

La3Sm2Ti4FeO17 410 1100 

Pr5Ti4FeO17 415 1095 

Nd5Ti4FeO17 410 1130 



 

87 
 

Невелика (менш 1%) втрата маси зразка при температурі кристалізації 

обумовлена, ймовірно, вилученням домішок з “рихлої” структури продуктів 

термообробки СОГ при їх переході в кристалічний стан. 

Значне уширення дифракційних піків зразків термообробленої при 

температурі кристалізації (1095 - 1130 К ) шихти СОГ Ln, Ti і Fe (Ln : Ti : Fe =  

5 : 4 : 1) вказує на дрібнодисперсність первинного продукту кристалізації 

шихти СОГ, а також не виключає наявності в них суттєвих напруг. Аналіз 

дифрактограм цих зразків, а також відомості, що до особливостей утворення 

п’ятишарових титанатів із систем СОГК [8,10] вказують на те, що первинний 

кристалічний продукт термообробки шихти СОГ являє собою фазу зі 

структурою дефектного перовськіту загального складу Ln0,882Ti0,706Fe0,176O3 

(A0,8820,118B0,8820,118O3), а утворення п’ятишарових перовськітів Ln5Ti4FeO17  

(Ln = La, Pr, Nd) та ізоморфнозаміщених фаз загального складу                         

La5-хSmxTi4FeO17 (x = 1 та 2) відбувається при більш високих температурах       

(Т  1270 К) (табл.2.3) шляхом впорядкування дефектів із розбивкою структури 

дефектного перовскіту на п’ятишарові перовськітоподібні блоки, як це 

зазначено на схемі 9:  

 

СХЕМА 9. 

Рентгеноаморфні СОГ                        5,67Ln0,882Ti0,706Fe0,176O3 (A0,8820,118B0,8820,118O3) (3.29) 

5,67Ln0,882Ti0,706Fe0,176O3(A0,8820,118B0,8820,118O3)                                           Ln5Ti4FeO17 (3.30)  

 

Температури утворення первинних кристалічних продуктів при синтезі 

La5Ti4FeO17 із систем СОГ [7], СОГО [9] та СОГК [8] близькі, але відмінності 

мають місце вже як у способі переходу рентгеноаморфної шихти  у 

кристалічний стан („вибухова” кристалізація для шихти СОГ та поступове 

утворення безкарбонатних продуктів для шихт СОГО і СОГК), так і у складі 

первинних кристалічних продуктів. Це дає підстави для висновку, що 

послідовність фазових перетворень при синтезі п’ятишарових перовськітів типу 

А5В5О17 із систем сумісноосаджених компонентів визначається характером 

Т1 

Т2 
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низькотемпературної взаємодії продуктів сумісного осадження, який, в свою 

чергу, залежить від типу використаного осаджувача. Відсутність же стадії  

твердофазної гетерогенної взаємодії проміжних продуктів обумовлює низькі 

кінцеві температури синтезу La5Ti4FeO17 із СОГ. 

Таблиця 2.3. 

Температурні інтервали фазових перетворень при синтезі сполук Ln5Ti4FeO17                     

(Ln = La, Pr, Nd) та фаз складу La5-хSmxTi4FeO17 (x = 1 та 2)  із послідовною              

(крок 100 К) термообробкою шихти СОГ. 

Сполука T(1), К T(2), К 

La5Ti4FeO17 1105 1170  T ≤ 1270 

La4SmTi4FeO17 1100 1170  T ≤ 1270 

La3Sm2Ti4FeO17 1100 1170  T ≤ 1270 

Pr5Ti4FeO17 1095 1170  T ≤ 1270 

Nd5Ti4FeO17 1130 1170  T ≤ 1270 

 

 

2.1.4 Особливості утворення твердих розчинів у системах за участю 

п’ятишарових перовськітів A5B5O17 . 

Оскільки одним із найчастіше використовуваних способів регулювання 

характеристик оксидних сполук є ізоморфне заміщення атомів у їх 

кристалічних гратках, безсумнівний практичний інтерес становило дослідження 

особливостей синтезу як індивідуальних оксидних сполук, так і твердих 

розчинів на їх основі. В якості об`єктів дослідження в роботах [4,8] були 

вибрані неперервні ряди п’ятишарових твердих розчинів із ізовалентним 

заміщенням атомів А-позиції п’ятишарової структури (система                 

Ca5TiNb4O17 - Sr5TiNb4O17) та із різновалентним одночасним заміщенням атомів 

А- і В-позицій п’ятишарової структури (системи AІІLa4Ti5O17 – La5Ti4FeO17        

(AІІ = Ca, Sr)). 

 



 

89 
 

2.1.4.1 Система Ca5TiNb4O17 - Sr5TiNb4O17. 

Результати рентгенографічного дослідження послідовно 

термооброблених в інтервалі температур 870 – 1670 К зразків шихти СОГК із 

співвідношеннями Ca : Sr : Ti : Nb = 4 : 1 : 1 : 4, 3 : 2 : 1 : 4, 2 : 3 : 1 : 4 і               

1 : 4 : 1 : 4, дозволили встановити існування в системі Ca5TiNb4О17 - Sr5TiNb4О17 

безперервного ряду п’ятишарових твердих розчинів [11].  

Одним із найбільш цікавих результатів досліджень особливостей 

утворення ізоморфнозаміщених п’ятишарових перовськітів виявився факт 

різкої відмінності процесів формування п’ятишарових твердих розчинів        

Ca5-хSrxTiNb4О17 із х = 1 - 4 від таких для вихідних сполук псевдобінарної 

системи Ca5TiNb4О17 - Sr5TiNb4О17 [4] (рис. 2.1).  

Так, первинні безкарбонатні кристалічні продукти термообробки Ca, Sr, 

Ti, Nb - вмісної шихти із співвідношенням Ca : Sr : Ti : Nb = (5 - х) : х : 1 : 4,           

(х = 1 - 4)  фіксуються при 1070 К, вони двохфазні і складаються з основної 

фази зі структурою типу кубічного перовськіту і слідів фаз Ca5-xSrxTiNb4О17        

(х = 1 - 4) із п’ятишаровою  структурою. Виходячи з вищенаведених міркувань, 

приблизний хімічний склад первинних кристалічних  фаз із структурою 

кубічного перовскіту, що були отримані при термообробці  зразків шихти 

СОГК із співвідношеннями Ca : Sr : Ti : Nb = 4 : 1 : 1 : 4, 3 : 2 : 1 : 4, 2 : 3 : 1 : 4,   

1 : 4 : 1 : 4 був виражений в [4] як Ca0,7Sr0,18Ti0,18Nb0,7O3, Ca0,53Sr0,35Ti0,18Nb0,7O3, 

Ca0,35Sr0,53Ti0,18Nb0,7O3 і Ca0,18Sr0,7Ti0,18Nb0,7O3 відповідно, або загальною 

формулою як A0,880,12B0,880,12O3. 

Значна кількість дефектів по Шотткі як в А-, так і в В-позиціях 

призводить до напруження  дефектних перовськітних структур цих фаз і 

обумовлює їх термічну нестабільність. Зокрема, підвищення температур  

термообробки вище 1070 К призводить до поступового зменшення кількісного 

вмісту дефектної перовськітної фази і збільшення вмісту п’ятишарових фаз               

Ca5-xSrxTiNb4О17 (х = 1 - 4). Зафіксований в роботі [4] характер зміни фазового 

складу свідчить про те, що утворення п’ятишарових  фаз Ca5-xSrxTiNb4О17         

(х = 1 - 4) відбувається шляхом трансформації (упорядкування вакансій) 
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структури дефектного перовськіту фаз A0,880,12B0,880,12O3 з її розбивкою на 

п’ятишарові перовськітні блоки. Раніше такий спосіб формування 

п’ятишарових перовськітів А5В5О17 із шихти СОГК не був відомий.  

 

 

Рис 2.1. Фазовий склад продуктів послідовної ( = 2 години) ізотермічної 

термообробки шихти СОГК із співвідношеннями Ca : Sr :Ti : Nb = (5 – x) : x : 1 : 4         

(     - SrCO3 + домішки Х – фаз;    - фаза зі структурою перовськіту + домішки фази 

на основі п’ятишарового Ca5-xSrxTiNb4О17 (х = 1 – 4);  - фаза  зі  структурою    

перовськіту + фаза на основі Nb2O5;     - фазa зі структурою перовськіту + фаза на 

основі чотиришарового Ca4Nb4O14;      - фаза на основі п’ятишарового Ca5TiNb4O17  

+ фаза на основі чотиришарового Ca4Nb4O14 + фаза зі структурою перовськіту;      - 

фаза на основі п’ятишарового Ca5-xSrxTiNb4О17  (х = 1 – 4) + домішки фази із 

структурою перовськіту;  - п’ятишарові фази Ca5-xSrxTiNb4О17 (х = 1 – 4) ;     - фаза 

на основі Sr5Nb4O15 + фаза на основі TiO2;   - фаза на основі п’ятишарового 

Sr5TiNb4O17  + домішка фази на основі Sr5Nb4O15;      -  фаза на основі п’ятишарового 

Ca5TiNb4O17 + сліди фази на основі чотиришарового Ca4Nb4O14 + сліди фази зі 

структурою перовськіту).  

Відсутність стадії твердофазної гетерогенної взаємодії проміжних 

кристалічних продуктів при цьому способі формування п’ятишарової структури 

дозволяє отримати однофазні, бездомішкові Ca5-xSrxTiNb4О17 (х = 1- 4) навіть 

при послідовному режимі термообробки шихти СОГК. Слід також відмітити, 
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що збільшення вмісту стронцію в фазах Ca5-xSrxTiNb4О17 (х = 1 - 4) призводить 

до підвищення температури повної трансформації дефектної перовскітної 

структури в п’ятишарову структуру [4] (рис. 2.1). В цілому, отримані авторами 

роботи [4] результати вказують на наступну послідовність фазових перетворень 

при синтезі п’ятишарових фаз складу Ca4SrTiNb4O17, Ca3Sr2TiNb4O17, 

Ca2Sr3TiNb4O17 и CaSr4TiNb4O17 із шихти СОГК* (схема 10): 

* - числові значення температурних інтервалів фазових перетворень (Т1, Т2) 

наведені в таблиці 2.4. 

Результати досліджень процесів фазоутворення в системі                            

Ca5TiNb4О17 - Sr5TiNb4О17 дозволили отримати перші відомості про 

послідовність формування ШПС в системах  п’ятишарових сполук типу 

AnBnO3n+2 і показали, що вона залежить від складу і природи отриманих об`єктів 

[4]. Зокрема, при синтезі із шихти СОГК сполук і фаз Ca5-хSrxTiNb4О17               

(х = 0 – 5) реалізується три способи формування п’ятишарової структури, а 

саме: “дорощування” перовськітом АВО3 п`ятого шару октаедрів ВО6 в 

чотиришарових блоках сполук А4В4О14 (синтез Ca5TiNb4O17),          

впорядкування дефектів у A0,880,12B0,880,12O3 зі структурою перовськіту з її  

розбивкою на п’ятишарові перовськітні блоки (синтез фаз Ca5-хSrxTiNb4О17 з            

х = 1 – 4), заповнення катіонних вакансій і перебудова катіондефіцитної 

шаруватої структури сполуки AnBn-1O3n в п’ятишарову структуру  AnBnO3n+2 

(синтез Sr5TiNb4O17). Характерною рисою усіх цих способів є утворення із 

шихти СОГК проміжних кристалічних продуктів, що, вочевидь, пов`язано із 

кінетичними труднощами безпосереднього формування високовпорядкованої 

довгоперіодної (b  3,2 нм) п’ятишарової структури сполук типу AnBnO3n+2 із 

шихти СОГК з початковим статистичним розподілом атомів металів. 

СХЕМА 10. 

СОГК (Ca,Sr,Ti,Nb)             5,67Ca0,7Sr0,18Ti0,18Nb0,7O3                    Ca4SrTiNb4O17  (3.26) 

СОГК (Ca,Sr,Ti,Nb)             5,67Ca0,53Sr0,35Ti0,18Nb0,7O3                   Ca3Sr2TiNb4O17 (3.27) 

СОГК (Ca,Sr,Ti,Nb)             5,67Ca0,35Sr0,53Ti0,18Nb0,7O3                   Ca2Sr3TiNb4O17 (3.28) 

СОГК (Ca,Sr,Ti,Nb)              5,67Ca0,18Sr0,7Ti0,18Nb0,7O3                    CaSr4TiNb4O17 (3.29) 

Т1 

Т1 

Т1 

Т1 

Т2 

Т2 

Т2 

Т2 
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Таблиця 2.4. 

Температурні інтервали фазових перетворень при синтезі фаз складу 

Ca4SrTiNb4O17, Ca3Sr2TiNb4O17, Ca2Sr3TiNb4O17 і CaSr4TiNb4O17 послідовною 

(крок 100 К) термообробкою шихти СОГК. 

Склад фаз T(1), К T(2), К 

Ca4SrTiNb4O17 1070  T  1170 1170   T  1270  

Ca3Sr2TiNb4O17 1070   T  1170 1170   T  1370  

Ca2Sr3TiNb4O17 1070   T  1170 1170   T  1370  

CaSr4TiNb4O17 1070  T  1170 1170   T  1470  

 

З отриманих в роботі [4] експериментальних результатиів необхідно 

також звернути особливу увагу на вузькі (х  1 і х  4) інтервали областей 

твердих розчинів  Ca5-хSrxTiNb4О17 з послідовностями фазових перетворень і 

способами формування ШПС, що притаманні індивідуальним п’ятишаровим 

сполукам Ca5TiNb4О17 і Sr5TiNb4О17. Оскільки одним із основних способів 

регулювання електрофізичних характеристик оксидних сполук є їх легування, 

то цей факт поза сумнівом необхідно враховувати при розробці як нових 

функціональних матеріалів на основі п’ятишарових перовськітів типу AnBnO3n+2, 

так і способів їх одержання. 

 

2.1.4.2 Системи AІІLa4Ti5O17 – La5Ti4FeO17 (AІІ = Ca, Sr).  

Дані рентгенофазового аналізу прожарених шляхом „ударної” 

термообробки (373К  1670К, 2 год.) зразків шихти СОГК із 

співвідношеннями AІІ(Ca, Sr) : La : Ti : Fe = (1 – х) : (4 + х) : (5 – х) : х (0  x  1) 

показали, що за таких умов термообробки у досліджуваних системах 

CaLa4Ti5O17 – La5Ti4FeO17 та SrLa4Ti5O17 – La5Ti4FeO17 утворюється лише одна 

область п’ятишарових фаз загального складу AІІ
1-хLa4+xTi5-хFexО17, що дає 

підстави розглядати вищезазначені системи як неперервний ряд твердих 

розчинів із п’ятишаровою структурою. Результати рентгенографічного 
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дослідження процесів фазоутворення при синтезі п’ятишарових перовськітів 

AІІ
1-хLa4+xTi5-хFexО17 шляхом послідовної термообробки СОГК наведені на рис. 

2.2, 2.3 [8]. 

 
Рис. 2.2. Фазовий склад кристалічних продуктів послідовної ( = 2 години) 

ізотермічної термообробки шихти СОГК зі співвідношеннями Са : La : Ti : Fe =          

(1 – x) : (4 + x) : (5 – x) : x (    - оксикарбонати лантану;  - фаза зі структурою 

дефектного перовськіту + фаза на основі La2O3;      - фаза зі структурою перовськіту 

+ фаза на основі чотиришарового La4Ti4O14;     - фаза на основі чотиришарового 

La4Ti4O14 + фазa зі структурою  перовськіту;     - фаза на основі чотиришарового 

La4Ti4O14 + фаза на основі п’ятишарового Са1-xLa4+xTi5-xFexО17 + фаза зі структурою 

перовськіту;      - фаза на основі  п’ятишарового Са1-xLa4+xTi5-xFexО17 + фаза на 

основі чотиришарового La4Ti4O14 + фаза з структурою перовськіту;    - фаза на 

основі п’ятишарового Са1-xLa4+xTi5-xFexО17 + домішка фази на основі 

чотиришарового La4Ti4O14 + домішка фази зі структурою перовськіту;                                          

 - п’ятишарова фаза Са1-xLa4+xTi5-xFexО).  

В обох досліджуваних системах в усьому діапазоні співвідношень металів            

(0  х  1) первинні безкарбонатні продукти послідовної термообробки СОГК 

мають однотипний фазовий склад і містять основну фазу зі структурою 

кубічного перовськіту і фазу на основі La2O3 (рис. 2.2, 2.3). Аналіз фазового 

складу первинного кристалічного продукту, величин параметрів елементарних 

комірок фаз зі структурою перовськіту, співвідношень металів в шихті СОГК, а 

також закономірностей заповнення кристалографічних позицій в структурі 

перовськіту [2] дозволили авторам роботи [8] зробити висновок, що фаза зі 
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структурою перовськіту являє собою твердий розчин складу                              

AІІ
1-xLa2,66+xTi5-xFexO15 з вакансіями в А–позиції структури перовськіту 

(A0,730,27Ti(5-x)/5Fex/5O3). Процес її утворення відображений на схемі 11 

рівнянням (3.30). 

 
Рис. 2.3. Фазовий склад кристалічних продуктів послідовної ( = 2  години) 

ізотермічної термообробки шихти СОГК зі співвідношеннями Sr : La : Ti : Fe =           

(1 – x) : (4 + x) : (5 – x) : x (    - оксикарбонати лантану;  - фаза зі структурою 

дефектного перовськіту + фаза на основі La2O3;      - фаза зі структурою перовськіту  

+ фаза на основі чотиришарового La4Ti4O14;   - - фаза на основі чотиришарового 

La4Ti4O14 + фазa зі структурою  перовськіту;     - фаза на основі чотиришарового 

La4Ti4O14 + на основі п’ятишарового Sr1-xLa4+xTi5-xFexО17 + фаза зі структурою 

перовськіту;    - фаза на основі п’ятишарового Sr1-xLa4+xTi5-xFexО17 + фаза на основі 

чотиришарового La4Ti4O14 + фаза зі структурою перовскіту;     - фаза на основі 

п’ятишарового  Sr1-xLa4+xTi5-xFexО17 + домішка фази на основі чотиришарового 

La4Ti4O14 + домішка фази зі структурою перовськіту;  - п’ятишарова фаза            

Sr1-xLa4+xTi5-xFexО17).  

 

СХЕМА 11. 

СОГК (AІІ,La,Ti,Fe)            AІІ
1-xLa2,66+xTi5-xFexO15(5A0,730,27Ti(5-x)/5Fex/5O3)+0,66La2O3(3.30) 

AІІ
1-xLa2,66+xTi5-xFexO15                    0,66La4Ti4O14 + xLaFeO3 + (1–x)AІІTiO3 +  1,33TiO2 (3.31) 

1,33TiO2 + 0,66La2O3                          0,33 La4Ti4O14                                                           (3.32) 

La4Ti4O14 + xLaFeO3 + (1 – x)AІІTiO3                          A
ІІ

1-xLa4+xTi5-xFexO17                      (3.33)  

Примітка - числові значення температурних інтервалів фазових перетворень 

(Т1, Т2, Т3, Т4) наведені в таблиці 2.5. 

T3 

T4 

T2 

T1 
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Таблиця 2.5.  

Температурні інтервали фазових перетворень при послідовній термообробці 

шихти СОГК АІІ(Ca, Sr), La, Ti, Fe з співвідношенням  

AІІ : La : Ti : Fe = (1 – х) : (4 + х) : (5 – х) : х. 

х 
AІІ = Ca 

T(1), К T(2), К T(3), К T(4), К 

x = 0 [7,8] 1070Т1470 1370КТ1570 1370КТ1570 Т1470 

x = 0,25 1070Т1270 1170КТ1470 1170КТ1470 Т1370 

x = 0,5 1070Т1270 1170КТ1370 1170КТ1370 Т1270 

x = 0,75 1070Т1170 1070КТ1370 1070КТ1370 Т1270 

x = 1 970Т1170 1070КТ1370 1070КТ1370 Т1270 

х 
AІІ = Sr 

T(1) T(2) T(3) T(4) 

x = 0 [6,8] 1070Т1270 1170Т1470 1170Т1470 Т1370 

x = 0,25 1070Т1270 1170Т1470 1170Т1470 Т1370 

x = 0,5 1070Т1270 1170Т1470 1170Т1470 Т1370 

x = 0,75 1070Т1270 1170Т1370 1170Т1370 Т1270 

x = 1 970Т1170 1070Т1370 1070Т1370 Т1270 

 

Як видно з рис. 2.2, 2.3, введення до складу СОГК заліза дещо знижує 

(100К) температуру початку утворення первинного безкарбонатного продукту. 

Термостійкість первинних кристалічних фаз AІІ
0,730,27Ti(5-x)/5Fex/5O3 

(щонайменше 1070 К у випадку х = 1) перевищує стійкість дефектного 

перовськіту La2/3TiO3, зростає зі збільшенням вмісту в вихідній шихті СОГК 

лужноземельного металу та титану (зменшенням х) і досягає максимального 

значення ( 1370К) при АІІ = Са і х = 0 (рис. 2.2, 2.3). Як вказано в роботах [2,3], 

утворення твердих розчинів в системах AIITiO3 - La2/3TiO3 (A
II = Ca, Sr, Ba, Pb) 

стабілізує структуру дефектного перовськіту за рахунок зменшення числа 

вакансій. Очевидно, саме це і обумовлює особливості термічної поведінки 

дефектних фаз AІІ
0,730,27Ti(5-x)/5Fex/5O3, оскільки їх можна розглядати як твердий 

розчин, що складається з 80 мол. % La2/3TiO3 і 20 мол. %                                          

AІІ
1-xLaxTi1-xFexO3 (А

ІІ = Са, Sr). 
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Термообробка первинного кристалічного продукту при температурах, які 

перевищують межу його термостійкості, приводить до зникнення оксиду 

лантану та появи фази з чотиришаровою перовськітною структурою. 

Параметри елементарної комірки цієї фази близькі до таких для 

чотиришарового La4Ti4O14 і практично постійні в усьому концентраційному        

(0  х  1) та  температурному інтервалах її існування. Такі фазові перетворення 

(рис. 2.2, 2.3) дали авторам роботи [8] підстави для висновку, що утворення 

чотиришарового La4Ti4O14 при послідовній термообробці шихти СОГК 

відбувається як шляхом розкладу дефектних перовськітних фаз                             

AІІ
1-xLa2,66+xTi5-xFexO15 (AІІ

0,730,27Ti(5-x)/5Fex/5O3) (реакція 3.31), так і шляхом 

взаємодії вільного La2O3 з утвореним за реакцією 3.31 діоксидом титану 

(реакція 3.32). 

При подальшому підвищенні температури послідовної термообробки 

двофазних (фаза на основі чотиришарового La4Ti4O14  + фаза зі структурою 

перовськіту) зразків фіксується поява найбільш сильних відбиттів п’ятишарової 

фази AІІ
1-xLa4+xTi5-xFexO17, а її вміст у зразках із збільшенням температури 

термообробки поступово зростає. Одночасно відбувається зменшення вмісту 

фази на основі чотиришарового La4Ti4O14 та фази зі структурою перовськіту. 

Одержані в [8] дані вказують на те, що безпосереднє утворення п`ятишарових 

фаз AІІ
1-xLa4+xTi5-xFexO17 (0  х  1) у відбувається за реакцією 3.33 шляхом 

гетерогенної твердофазної взаємодії між чотиришаровим La4Ti4O14 та 

перовськітами LaFeO3 і A
ІІTiO3 (A

ІІ= Ca, Sr), які утворилися за реакцією 3.31. 

Аналіз значень температур утворення п’ятишарових перовськітів в 

досліджуваних системах показує, що збільшення вмісту атомів заліза у               

В–позиції фаз AІІ
1-хLa4+xTi5-хFexО17 приводить до зниження як температур 

початку їх утворення, так і температур повного завершення їх синтезу. Це 

свідчить про вищу (в порівнянні з АІІТіО3 (АІІ = Ca, Sr)) реакційну здатність 

LaFeO3 при “дорощуванні” числа шарів октаедрів ВО6 в чотиришаровій 

структурі сполук типу AnBnO3n+2 (реакція 3.33). 
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Слід відзначити, що одержання бездомішкових зразків п’ятишарових 

перовськітів Sr1-хLa4+xTi5-хFexО17 з х = 0, 0,25, 0,5 шляхом послідовної 

термообробки шихти СОГК можливе лише при величинах кінцевої 

температури прожарювання Т(4) більших 1670 К (рис. 2.3), в той час як при 

„ударному” режимі термообробки шихти СОГК повнота синтезу зазначених 

фаз вже при 1670 К дорівнює 100%. 

„Ударний”  режим  термообробки зневодненої шихти СОГК Ca, Sr, La, Ti, 

Fe з меншою (1270 – 1570 К) кінцевою температурою прожарювання 

призводить до одержання неоднофазних зразків, до складу яких входять 

п’ятишарові та чотиришарові фази та фаза зі структурою перовськіту. Це 

свідчить про однотипність механізму утворення п’ятишарових фаз                  

АІІ
1-хLa4+xTi5-хFexО17 при послідовному та “ударному” режимах термообробки 

шихти СОГК. 

На думку [8], при застосуванні „ударного” режиму термообробки шихти 

СОГК відбувається одночасне протікання як вищеописаних процесів утворення 

проміжних кристалічних продуктів, так і процесів синтезу із них власне 

п’ятишарових фаз АІІ
1-хLa4+xTi5-хFexО17. За таких умов стає неможливим 

утворення значних кількостей чотиришарових фаз та фаз зі структурою типу 

перовськіту, в результаті чого повнота проходження твердофазної гетерогенної 

реакції (3.33) досягається при менших температурах термообробки ніж при 

послідовному режимі термообробки шихти СОГК. 

Таким чином, в роботах [3,4,6-11] визначені умови одержання і 

встановлені особливості хімічного синтезу із систем СОГК, СОГО та СОГ ряду 

індивідуальних п’ятишарових перовськітів типу AnBnO3n+2, а саме: Sr5TiNb4O17, 

Ca5TiNb4O17, SrLa4Ti5O17, Ln5Ti4FeO17 (Ln = La, Pr, Nd), а також п’ятишарових 

твердих розчинів Ca5-хSrxTiNb4О17 та АІІ
1-хLa4+xTi5-хFexО17 (A

ІІ = Ca, Sr). 

Встановлено, що на відміну від тонкоблокової шаруватої структури, 

процес формування кристалічної п’ятишарової структури перовськітів типу 

A5B5O17 відбувається поступово, лише за двостадійним механізмом і включає 

стадію утворення та стадію розкладу або твердофазної взаємодії проміжних 
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кристалічних продуктів, склад яких, як і послідовність їх фазових перетворень, 

визначаються хімічною природою осаджувача. Показано, що формування 

п’ятишарових перовськітів А5В5О17 відбувається за одним із трьох способів: 

заповнення катіонних вакансій і перебудова катіондефіцитної шаруватої 

структури сполуки AnBn-1O3n в п’ятишарову структуру AnBnO3n+2 (синтез 

Sr5TiNb4O17 із СОГК); “дорощування” перовськітом АВО3 п`ятого шару 

октаедрів ВО6 в чотирьохшарових блоках сполук А4В4О14 (синтез Ca5TiNb4O17, 

SrLa4Ti5O17, La5Ti4FeO17 із СОГК та СОГО); упорядкування вакансій в структурі 

дефектного перовськіту А1-ххВ1-ххО3 з її розбивкою на п’ятишарові 

перовськітні блоки (синтез Ln5Ti4FeO17 (Ln = Pr, Nd), La5-xSmxTi4FeO17 із СОГ). 

 

2.2 Ізоморфне заміщення атомів у п’ятишаровій структурі 

перовськітів A5B5O17. 

 

Обмежене число відомих п’ятишарових перовськітів типу А5B5O17, а на 

сьогодні це лише сполуки складу AIILn4Ti5O17 (AII = Ca, Sr, Pb, Cd,                         

Ln = La, Pr, Nd), NaAII
4Nb5O17 (AII = Ca, Sr), AII

5TiNb4O17 (AII = Ca, Sr), 

Ln5Ti4B
IIIO17 (Ln = La, Pr, Nd, BIII = Fe, Ga, Cr, Al) [1-3,12,13], а також 

відсутність вивірених критеріїв існування їх кристалічної структури, не давали 

змоги повною мірою проаналізувати взаємозв’язки між складом, властивостями 

та особливостями їх будови і вирішити питання цілеспрямованого пошуку 

нових представників цієї групи сполук.  

Одним із шляхів збільшення числа представників гомологічного ряду 

АnВnО3n+2 є ізоморфне заміщення атомів в різних кристалографічних позиціях 

шаруватої структури на інші атоми з близькими йонними радіусами, 

поляризаційними властивостями, потенціалами йонізації та ін. На сьогодні 

майже всі значення меж існування твердих розчинів із шаруватою структурою 

встановлені лише для фаз на основі тонкоблочних [3] (n = 2 - 4) перовськітів 

типу АnВnО3n+2, що робить дослідження ізоморфної ємності товстоблокових              

(n  5) представників цього ряду сполук безсумнівно актуальними. 
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Метою ряду наведених в цьому підрозділі досліджень являлось 

визначення та аналіз умов і меж різних типів ізоморфних заміщень, як в А- так і 

у В-позиціях п’ятишарових перовськітів типу A5B5O17, виявлення основних 

факторів, які визначають стабільність їх шаруватої структури та з`ясування 

області існування усього гомологічного ряду сполук і фаз типу A5B5O17. 

 

2.2.1. Умови ізовалентного заміщення атомів РЗЕ у п’ятишаровому 

перовськіті CaLn4Ti5O17 по типу СaLn4-xLnI
xTi5O17 (Ln = La, Pr, Nd,               

LnI = Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Yb). 

Полікристалічні зразки СaLn4-xLnI
xTi5O17 синтезували в роботі [14] 

шляхом термообробки (1670 К, 2 години) шихти СОГК. Використання 

авторами цієї роботи саме такого режиму синтезу ґрунтувалось на аналізі 

даних, що до механізмів утворення п’ятишарових перовськітів СaLn4Ti5O17 із 

шихти СОГК [7] і обумовлено тим, що  в таких умовах  термообробки зразків 

шихти СОГК досягається повнота взаємодії компонентів. Рентгенофазовий 

аналіз одержаних зразків показав, що в досліджуваних системах              

СaLn4Ti5O17 – СaLnI
4Ti5O17 утворюються два типи фазових областей [14], які 

містять шаруваті перовськітні фази: область фаз із шаруватою структурою та 

багатофазна область, яка складається, в основному з фаз із шаруватою 

структурою та фаз із структурою типу пірохлору.  

Дифрактограми СaLa4-xLnI
xTi5O17 (LnI = Sm, Gd, Dy, Yb) з шаруватою 

структурою подібні таким для СaLa4Ti5O17 і проіндексовані в [14] у ромбічній 

сингонії. На них присутні такі типи рефлексів: hkl та 0kl – будь-які,                    

h0l із h + l = 2n, hk0 із h + k = 2n і h00, 0k0, 00l із h,k,l = 2n. Зафіксований закон 

погасання вказує на належність п’ятишарової структури  фаз СaLa4-xLnI
xTi5O17 

до однієї з можливих просторових груп: центросиметричної Pmnn або до 

полярної просторової групи P2nn.  

Результати індексування дифрактограм сполук CaPr4Ti5O17, CaNd4Ti5O17 

та фаз СaLn4-xLnI
xTi5O17 (Ln = Pr, Nd, LnI = Nd, Sm, Gd, Dy, Yb) показали, що на 

відміну від ромбічного CaLa4Ti5O17, їх п’ятишарова структура  належить до 
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моноклинної сингонії [14], а систематика погасань відбиттів на дифрактограмах 

цих сполук та фаз на їх основі (наявність відбиттів з hkl, 0kl, h0l – будь-якими, 

hk0, 0k0 із k = 2n, 00l із l = 2n) відповідає центросиметричній моноклинній 

просторовій групі P21/b. 

В таблиці 2.6 наведені величини меж ізоморфного заміщення та 

мінімальні значення R A
XII

/ R TiVI
 для п’ятишарових фаз СaLn4-xLnI

xTi5O17, які 

визначені за результатами рентгенофазового аналізу та уточнені із залежностей 

Vел.ком. = f(x). Оскільки обидві (ромбічна і моноклинна) установки п’ятишарових 

сполук типу АnВnО3n+2 є взаємозв’язаними (aм = 2ар, bм = bр/sin , cм = ср), аналіз 

залежностей Vел.ком. = f(x) в системах СaLn4-xLnI
xTi5O17 здійснений авторами [14] 

з використанням єдиної моноклинної (пр. гр. P21/b) установки всіх зразків. 

Лінійний характер зміни параметрів та об`ємів елементарних комірок 

п’ятишарових перовськітів СaLn4-xLnI
xTi5O17 дали авторам [14] підстави 

розглядати їх як ряди твердих розчинів, що неперервні в системах                     

СaLn4-xLnI
xTi5O17 (Ln = La, Pr, Nd, LnI = Pr, Nd) та обмежені в системах               

СaLn4-xLnI
xTi5O17 (Ln = La, Pr, Nd, LnI = Sm, Gd, Dy, Yb).  

Проведений в роботі [14] аналіз показав, що розміри областей твердих 

розчинів п’ятишарових СaLn4-xLnI
xTi5O17 визначаються величинами йонних 

радіусів атомів РЗЕ. Зокрема, максимальний ступінь заміщення (х) зменшується 

з ростом порядкового номера Ln (La-LnI > Pr-LnI > Nd-LnI ) і обернено 

пропорційний різниці у величинах кристалічних йонних радіусів Ln (La, Pr, Nd) 

і LnI (Sm - Yb) (табл. 2.6). Мінімальна величина R A
XII

/RТі VI
 для п’ятишарових 

фаз СaLn4-xLnI
xTi5O17 не залежить від типу атомів LnI і становить                     

1,95(1) – 1,96(1) для Ln = La та Pr, а для фаз СaNd4-xLnI
xTi5O17 значення величин 

R A XII
/RТі VI  практично не змінюються і дорівнюють 1,92(1) (табл. 2.6). Слід 

відзначити, що наявність двох різних мінімальних значень R A XII
/ R TiVI  (одне для  

Ln = La, Pr, інше для Ln = Nd), які не перекриваються одне з одним, 

зафіксовано раніше також і для чотиришарових фаз Ln4-xLnI
xTi4O14 [3]. 
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Таблиця 2.6. 

Величини меж ізоморфного заміщення і мінімальні значення R A
XII

/ R TiVI
 для 

п’ятишарових фаз СaLn4-xLnI
xTi5O17 [14]. 

 Ln LnI 

СaLn4-xLnI
xTi5O17 

х 
Інтервал значень 

R A
XII

/ R Ti VI
 

Мінімальне значення R A
XII

/ R TiVI
 

La 

- х = 0 2,02 2,02 

Pr 0  х  4 1,98  R A
XII

/ R TiVI
  2,02 - 

Nd 0  х  4 1,92  R A
XII

/ R TiVI
  2,02 - 

Sm 0  х  2,25 1,95  R A
XII

/ R TiVI
  2,02 

1,96(1) 
Gd 0  х  1,2 1,97  R A

XII
/ R TiVI

  2,02 

Dy 0  х  1,1 1,97  R A
XII

/ R TiVI
  2,02 

Yb 0  х  0,75 1,97  R A
XII

/ R TiVI
  2,02 

Pr 

- х = 0 1,98 1,98 

Nd 0  х  4 1,92  R A
XII

/ R TiVI
  1,98 - 

Sm 0  х  1,6 1,94  R A
XII

/ R TiVI
  1,98 

1,95(1) 
Gd 0  х  0,94 1,95  R A

XII
/ R TiVI

  1,98 

Dy 0  х  0,7 1,95  R A
XII

/ R TiVI
  1,98 

Yb 0  х  0,45 1,95  R A
XII

/ R TiVI   1,98 

Nd 

- х = 0 1,92 1,92 

Sm 0  х  0,75 R A
XII

/ R Ti VI
 = 1,92 

1,92(1) 
Gd 0  х  0,5 R A

XII
/ R Ti VI

 = 1,92 

Dy 0  х  0,5 R A
XII

/ R Ti VI
 = 1,92 

Yb 0  х  0,25 R A
XII

/ R Ti VI
 = 1,92 

Примітка. В [14] використана система кристалічних йонних радіусів [15]. 

Необхідно відмітити досить суттєве зменшення меж ізовалентного 

заміщення атомів РЗЕ в п’ятишаровій структурі при переході від СaLa4Ti5O17  

до СaNd4Ti5O17 (табл. 2.6). Так, для фаз СaNd4-xSmI
xTi5O17 межа існування 

п’ятишарової структури становить х  0,75, що в три рази менше відповідного 

значення для фаз СaLa4-xSmI
xTi5O17 (х  2,25), хоча відносна різниця у 

величинах кристалічних йонних радіусів неодиму і самарію складає лише 2,1% 

і значно менша різниці у величинах кристалічних йонних радіусів для пари 

лантан – самарій (8%).  
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Одержані авторами [14] результати вказують також на неможливість 

одержання в умовах звичайного тиску  п’ятишарових сполук СaLn4Ti5O17 з     

Ln = Sm - Lu, оскільки для них величини співвідношення R A
XII

/ R TiVI
 менші 

мінімально можливого значення для п’ятишарових   СaLn4-xLnI
xTi5O17 (1,92(1)). 

 

2.2.2 Умови ізовалентного заміщення атомів РЗЕ у п’ятишаровому 

перовськіті SrLn4Ti5O17 по типу SrLn4-xLnI
xTi5O17 (Ln = La, Pr, Nd, LnI = Pr, 

Nd, Sm, Gd, Dy, Yb). 

Одержання полікристалічних зразків складу SrLn4-xLnI
xTi5O17 

проводилось шляхом термообробки СОГК Sr РЗЕ та Ti в умовах, які 

забезпечували повноту їх взаємодії (1670 К і часі витримки 2 години) [6]. Дані 

рентгенофазового аналізу зразків показали однотипність фазових областей як у 

Sr- так і у Сa-вмісних титанатах загального складу АІІLn4-xLnI
xTi5O17                   

(АІІ = Са, Sr) [16]. Так, у системах SrLn4-xLnI
xTi5O17 утворюються такі ж дві 

фазові області, як і у відповідних СаLn4-xLnI
xTi5O17 системах, а саме: область 

п’ятишарових фаз та неоднофазна область, яка, в основному, складається із фаз 

із п’ятишаровою структурою та фаз із структурою типу пірохлору. 

Рентгенограми п’ятишарових фаз SrLa4-xLnI
xTi5O17 (LnI = Sm, Gd, Dy, Yb) 

є близькими до рентгенограм ромбічного SrLa4Ti5O17 і індексуються як у 

ромбічній установці (можливі просторові групи: центросиметрична Pmnn = 12

2hD , 

або полярна P2nn = 10

2vC ), так і у моноклинній установці (пр. гр. P21/b). 

П’ятишарова структура як фаз SrLn4-xLnI
xTi5O17 (Ln = Pr, Nd, LnI = Nd, Sm, Gd, 

Dy, Yb), так і вихідних індивідуальних сполук SrPr4Ti5O17 та SrNd4Ti5O17, 

належать до моноклинної сингонії, а систематика їх погасань вказує на 

належність їх кристалічної структури до центросиметричної моноклинної 

просторової групи P21/b [16]. 

Враховуючи взаємозв’язаність обох (ромбічної та моноклинної) 

кристалографічних установок п’ятишарових сполук типу AnBnO3n+2, аналіз 

залежностей Vел. ком. = f(x) в системах SrLn4-xLnI
xTi5O17 здійснений авторами 
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роботи [16] з використанням єдиної моноклинної (пр. гр. P21/b) установки всіх 

зразків. Величини меж ізовалентного заміщення для п’ятишарових фаз              

SrLn4-xLnI
xTi5O17, що визначені за результатами рентгенофазового аналізу та 

уточнені із залежностей Vел. ком. = f(x), а також мінімальні значення 

співвідношень R A
XII

/ R TiVI
 вказаних фаз наведені у табл. 2.7.  

Таблиця 2.7.  

Величини меж ізоморфного заміщення і мінімальні значення R A
XII

/ R TiVI
 для 

п’ятишарових фаз SrLn4-xLnI
xTi5O17 [16]. 

Ln LnI Х 
Інтервал значень 

R A
XII

/ R Ti VI
 

Мінімальне значення 

R A
XII

/ R TiVI
 

La 

- х = 0 2,05 2,05 

Pr 0  х  4 2,01  R A
XII

/ R TiVI
  2,05 - 

Nd 0  х  4 1,95  R A
XII

/ R TiVI
  2,05 - 

Sm 0  х  1,6 2,00  R A
XII

/ R TiVI
  2,05 

2,01(1) 
Gd 0  х  0,9 2,01  R A

XII
/ R TiVI

  2,05 

Dy 0  х  0,8 2,01  R A
XII

/ R TiVI
  2,05 

Yb 0  х  0,55 2,01  R A
XII

/ R TiVI
  2,05 

Pr 

- х = 0 2,01 2,01 

Nd 0  х  4 1,95  R A
XII

/ R TiVI
  2,01 - 

Sm 0  х  0,95 1,98  R A
XII

/ R TiVI
  2,01 

1,99(1) 
Gd 0  х  0,55 1,99  R A

XII
/ R TiVI

  2,01 

Dy 0  х  0,45 1,99  R A
XII

/ R TiVI
  2,01 

Yb 0  х  0,3 1,99  R A
XII

/ R TiVI   2,01 

Nd 

- х = 0 1,95 1,95 

Sm 0  х  0,45 R A XII
/ R Ti VI  = 1,95 

1,95(1) 
Gd 0  х  0,3 R A XII

/ R Ti VI  = 1,95 

Dy 0  х  0,25 R A XII
/ R Ti VI  = 1,94 

Yb 0  х < 0,25 R A XII
/ R Ti VI  = 1,94 

 

Ступінь заміщення атомів Ln в п’ятишарових твердих розчинах              

SrLn4-xLnI
xTi5O17 визначається величинами йонних радіусів атомів РЗЕ. Він 

зменшується з ростом порядкового номера Ln і обернено пропорційний різниці 

у величинах кристалічних йонних радіусів Ln (La, Pr, Nd) і LnI (Sm - Yb)    
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(табл. 2.7). Мінімальні значення співвідношень R A
XII

/RТі VI  для п’ятишарових 

фаз SrLn4-xLnI
xTi5O17 не залежать від типу атомів LnI і близькі для Ln = La, Pr 

(2,01(1) та 1,99(1) відповідно), а для фаз SrNd4-xLnI
xTi5O17 значення 

співвідношень R A
XII

/ R TiVI  складають 1,95(1) (табл. 2.7).  

Характер залежностей періодів елементарних комірок фаз                  

SrLn4-xLnI
xTi5O17 з п’ятишаровою структурою від складу відповідає закону 

Вегарда , тому автори [16] віднесли їх до рядів твердих розчинів, що неперервні 

в системах SrLn4-xLnI
xTi5O17 (Ln = La, Pr, Nd, LnI = Pr, Nd) та обмежені в 

системах SrLn4-xLnI
xTi5O17 (Ln = La, Pr, Nd, LnI = Sm, Gd, Dy, Yb). 

Відмінність мінімальних значень R A
XII

/RТі VI
 (одне для Ln = La, Pr та друге 

для Ln = Nd), які не перекриваються одне з одним, подібна тій, що зафіксована 

в п’ятишарових титанатах складу СaLn4-xLnI
xTi5O17 [14] та чотиришарових 

фазах Ln4-xLnI
xTi4O14 [3]. Аналіз одержаних даних про умови існування 

п’ятишарових фаз SrLn4-xLnI
xTi5O17 дозволяє зробити висновок, що крайнім 

членом ряду індивідуальних п’ятишарових перовськітів типу SrLn4Ti5O17 є 

SrNd4Ti5O17 з R Nd
XII

/ R TiVI
 = 1,95, оскільки  для SrLn4Ti5O17 (Ln = Sm – Lu) 

величина співвідношення R A
XII

/ R TiVI
 не перевищує значення 1,92 і є меншою 

мінімально можливої для п’ятишарових фаз SrLn4-xLnI
xTi5O17 (1,95(1) (табл. 

2.7)). Підтвердженням цього висновку є, також, негативні спроби різних авторів 

[12] синтезувати п’ятишарові SrLn4Ti5O17 (Ln = Sm - Lu). 

Як і для кальційвмісних фаз складу СаLn4-xLnI
xTi5O17 (табл 2.6), для 

відповідних стронційвмісних фаз SrLn4-xLnI
xTi5O17 має місце досить значне 

зменшення меж ізовалентного заміщення атомів РЗЕ в п’ятишаровій структурі 

при переході від SrLa4Ti5O17 до SrNd4Ti5O17, та відсутність повного ізоморфізму 

для твердих розчинів SrLn4-xLnI
xTi5O17 при величинах R (Ln - LnI)  15% і 

близьких інших характеристиках (природа хімічного зв’язку, потенціал 

йонізації, поляризаційні властивості) атомів Ln i LnI (табл. 2.7) [16].  

Слід також зазначити, що для РЗЕ-вмісних сполук типу LnВО3 із 

структурою типу перовськіту характерно утворення неперервних рядів твердих 
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розчинів при будь яких комбінаціях атомів РЗЕ [2]. Така відмінність у характері 

ізоморфізму п’ятишарових РЗЕ-вмісних перовськітів та фаз із структурою типу 

перовськіту на думку авторів [16] обумовлена, очевидно, значно більш 

складною (в порівнянні із структурою типу перовськіту) будовою шаруватої 

структури сполук і фаз типу АIILn4-xLnI
xTi5O17 (А

II = Ca, Sr). Іншою, можливою 

причиною відсутності повного ізоморфізму для СaLn4-xLnI
xTi5O17 та            

SrLn4-xLnI
xTi5O17 може бути структурний фактор, а саме - нестатистичний 

розподіл атомів Ln i LnI в перовськітних блоках зазначених фаз. 

 

2.2.3 Умови ізовалентного заміщення атомів РЗЕ у п’ятишаровому 

перовськіті  Ln5Ti4FeO17 по типу Ln5-xLnI
xTi4FeO17 (Ln = La, Pr, Nd,                 

LnI = Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Yb). 

Наявність в системі Ln5Ti4FeO17 – LnI
5Ti4FeO17 різновалентиних атомів у             

В-позиції обумовила особливий інтерес до вивчення можливості ізоморфізму 

по типу Ln5-xLnI
xTi4FeO17. (Ln = La, Pr, Nd, LnI = Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Yb), 

оскільки від фаз такого складу можна очікувати цікавих фізичних властивостей. 

Аналіз даних, що до умов ізовалентного заміщення у вищеописаних системах 

АІІLn4Ti5O17 по типу АІІLn4-xLnI
xTi5O17 (А

ІІ = Са, Sr, Ln = La, Pr, Nd, LnI = Pr, Nd, 

Sm, Gd, Dy, Yb) [14,16] дозволив припустити авторам роботи [17] існування 

різних типів фазових областей і у подібній їм системі                               

Ln5Ti4FeO17 – LnI
5Ti4FeO17. Для встановлення істинності такого припущення 

авторами [17] було отримано та проведено рентгенофазовий аналіз 

полікристалічних зразків загального складу Ln5-xLnI
xTi4FeO17. Їх синтез 

здійснювався шляхом термообробки сумісноосаджених гідроксидів. 

Оптимальні, тобто ті що гарантують повноту взаємодії, утворення однофазних 

зразків, умови термообробки (температура - 1570 К, час витримки - 2 години) 

підібрані на основі результатів досліджень механізмів утворення п’ятишарових 

залізовмісних титанатів [7]. 

Результати рентгенофазового аналізу дійсно підтвердили наявність в 

системах Ln5Ti4FeO17 – LnI
5Ti4FeO17 двох типів фазових областей: однофазної 
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області із п’ятишаровою перовськітною структурою і багатофазної області [17]. 

Фазовий склад багатофазної області подібний таким для систем                             

АІІLn4Ti5O17 – АІІLn4-xLnI
xTi5O17 (А

ІІ = Са, Sr) [14,16] і складається, в основному, 

із фази із п’ятишарової структури та фази із структурою типу пірохлору. Крім 

такої подібності у типі та складі фазових областей, в системах                  

Ln5Ti4FeO17 – LnI
5Ti4FeO17, як і у вищезгаданих системах, має місце зміна типу 

сингонії при зменшенні розміру атомів РЗЕ: ромбічні Lа5-xLnI
xTi4FeO17 (можливі 

просторові групи: центросиметрична Pmnn = 12

2hD , або полярна P2nn = 10

2vC ) - 

моноклинні Ln5-xLnI
xTi4FeO17 (Ln = Pr, Nd, центросиметрична просторова група 

P21/b) [17]. 

Границі областей існування п’ятишарових фаз Ln5-xLnI
xTi4FeO17 визначені 

в [17] за допомогою рентгенофазового аналізу та уточнені із залежностей       

Vел..ком. = f(х) (табл. 2.8) Обрахунок проводився з використанням моноклинної 

(пр. гр. P21/b) установки всіх зразків. 

Значення об’ємів елементарних комірок п’ятишарових фаз                        

Ln5-xLnI
xTi4FeO17 підлягають закону Вегарда, що дало підстави розглядати 

системи La5-xLnI
xTi4FeO17 (Ln = Pr, Nd) та Pr5-xNdxTi4FeO17 як ряди твердих 

розчинів з досконалим, а системи Ln5-xLnI
xTi4FeO17   (Ln = La, Pr, Nd, LnI = Sm, 

Gd, Dy, Yb) з недосконалим ізоморфізмом[17]. 

Як видно з табл. 2.8, область існування п’ятишарових фаз Ln5-xLnI
xTi4FeO17        

(Ln = La, Pr, Nd) зменшується пропорційно зменшенню йонного радіусу Ln. В 

межах кожної із цих трьох систем заміщення атомів Ln на LnI також призводить 

до зменшення величини (х), що обумовлено ростом різниці між величинами 

кристалічних йонних радіусів Ln (La, Pr, Nd) і LnI (Sm – Yb) наслідком чого є 

збільшення стеричних перешкод при реалізації фаз із шаруватою структурою. 

Гранично допустимі значення величин R Ln XII
/ R BVI

, тобто ті при яких 

п’ятишарова структура фаз Ln5-xLnI
xTi4FeO17 ще стабільна, не залежать від типу 

атомів LnI (Sm – Yb) і близькі у випадку Ln = La, Pr (1,935(5) та 1,92 

відповідно), найменше ж значення R Ln XII
/ R BVI

 зафіксовано для фаз                 
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Nd5-xLnI
xTi4FeO17 (1,87) і воно виявилося лише трохи меншим значення для 

Nd5Ti4FeO17 (1,88). Слід зазначити, що подібно до інших п’ятишарових 

перовськітів АIILn4Ti5O17 (АII = Ca, Sr), в умовах звичайного тиску крайнім 

членом ряду індивіуальних залізовмісних титанатів складу Ln5Ti4FeO17 є його 

неодимовий представник - Nd5Ti4FeO17, оскільки для Ln5Ti4FeO17                       

(Ln = Sm – Lu) величина співвідношення R Ln
XII

/ R BVI
< 1,84, тобто є меншою 

мінімально можливої  для п’ятишарових фаз Ln5-xLnI
xTi4FeO17 (1,87 (табл. 2.8)). 

Додатковим  підтвердженням  цього висновку є, невдалі спроби синтезу 

п’ятишарового Sm5Ti4FeO17 [12]. 

Таблиця 2.8.  

Величини меж ізоморфного заміщення і мінімальні значення R A
XII

/ R BVI
 для 

п’ятишарових фаз Ln5-xLnI
xTi4FeO17 [17]. 

Ln 

 

LnI 

Ln5-xLnI
xTi4FeO17 

х 
Інтервал значень 

R A
XII

/ R B VI
 

Мінімальне значення 

R A
XII

/ R BVI
 

La 

- х = 0 2,00 2,00 

Pr 0  х  5 1,95  R A
XII

/ R B VI
  2,00 - 

Nd 0  х  5 1,88  R A
XII

/ R B VI
  2,00 - 

Sm 0  х  2,35 1,93  R A
XII

/ R B VI
  2,00  

 

 

1,935(5) 

 

Gd 0  х  1,5 1,94  R A
XII

/ R B VI
  2,00 

Dy 0  х  1,3 1,93  R A
XII

/ R B VI
  2,00 

Yb 0  х  0,9 1,94  R A
XII

/ R B VI
  2,00 

Pr 

- х = 0 1,95 1,95 

Nd 0  х  5 1,88  R A XII
/ R В VI

  1,95 - 

Sm 0  х  1,5 1,92  R A XII
/ R B VI

  1,95  

 

 

1,92 

Gd 0  х  1,2 1,92  R A XII
/ R B VI

  1,95 

Dy 0  х  0,75 1,92  R A XII
/ R B VI

  1,95 

Yb 0  х  0,55 1,92  R A XII
/ R B VI   1,95 

Nd 

- х = 0 1,88 1,88 

Sm 0  х  1,1 1,87  R A XII
/ R B VI

 1,88  

 

 

1,870 

Gd 0  х  0,8 1,87  R A XII
/ R B VI   1,88 

Dy 0  х  0,55 1,87  R A XII
/ R B VI   1,88 

Yb 0  х  0,35 1,87  R A XII
/ R B VI   1,88 
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В цілому реалізація ізовалентнозаміщених фаз типу Ln5-xLnI
xTi4FeO17              

(Ln = La – Nd; LnI = Sm – Yb) можлива за умови  2,00  R Ln
XII

/ R BVI
 1,87. 

Автори роботи [17] припустили, що встановлена обмеженість в існуванні 

твердих розчинів Ln5-xLnI
xTi4FeO17 із п’ятишаровою структурою  обумовлена 

характером розподілу атомів РЗЕ, і не зважаючи на близькі значення 

потенціалів йонізації, подібність поляризаційних властивостей та однакову 

природу хімічних зв’язків атомів Ln і LnI саме роль структурного фактору 

являється визначальною. 

 

2.2.4 Ізовалентне заміщення атомів лужноземельних металів у 

п’ятишарових перовськітах АІІLn4Ti5O17 по типу Ca1-xSrxLn4Ti5O17                   

(Ln = La, Pr, Nd). 

Одержані результати дослідження областей існування твердих розчинів 

типу АІІLn4-xLnI
xTi5O17 (АІІ = Са, Sr, Ln = La, Pr, Nd, LnI = Sm, Gd, Dy, Yb) 

[14,16], показали наявність в системах АІІLn4-xLnI
xTi5O17 (АІІ = Са, Sr, Ln = La, 

Pr, Nd,  LnI = Pr, Nd) безперервних рядів твердих розчинів. Оскільки йони Сa2+ 

та Sr2+ за розмірами відносно незначно відрізняються лише на 7% (значення 

величин кристалічних йонних радіусів Сa2+ та Sr2 складають відповідно 0,148 та 

0,158 нм [15]), мають однаковий характер зв’язків і тип оксигенного 

координаційного оточення, то на думку [18] від заміщення Са  Sr в системах 

Сa1-xSrxLn4Ti5O17(Ln = La – Nd), можна було б очікувати утворення 

безперервних рядів твердих розчинів.  

Для перевірки висунутого припущення авторами роботи [18] були 

синтезовані полікристалічні зразки Сa1-xSrxLn4Ti5O17 з 0 < х < 1 (Ln = La – Nd), а 

їх отримання проводили шляхом термообробки (1670 К, 2 години) 

сумісноосаджених гідроксокарбонатів. Застосування саме такого режиму 

термообробки гарантує одержання однофазних шаруватих перовськітів 

АIILn4Ti5O17 [14,16]. Результати рентгенографічного дослідження синтезованих 

зразків засвідчили існування в усіх досліджуваних системах необмеженої 

області п’ятишарових фаз [18]. Дифрактограми Сa1-xSrxLа4Ti5O17 (0 < х < 1)   
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аналогічні таким для СaLa4Ti5O17 та SrLa4Ti5O17 і проіндексовані в [18] у 

ромбічній сингонії. Систематика погасань на дифрактограмах фаз                         

Сa1-xSrxLа4Ti5O17 вказує на належність їх п’ятишарової структури до 

центросиметричної просторової групи Pmnn (структурний тип Sr5Nb5O17) або 

до полярної просторової групи P2nn (структурний тип Sr5TiNb4O17). Результати 

індексування відбиттів на дифрактограм фаз Сa1-xSrxLn4Ti5O17 (Ln = Pr – Nd) 

показали, що на відміну від ромбічних Сa1-xSrxLа4Ti5O17, їх п’ятишарова 

структура належить до моноклинної сингонії, а систематичні погасання, що 

спостерігаються на їх дифрактограмах відповідають центросиметричній 

моноклинній просторовій групі P21/b [18]. Лінійний характер залежностей 

параметрів і об`ємів моноклінних елементарних комірок фаз Сa1-xSrxLn4Ti5O17 

(Ln = La – Nd) від ступеня заміщення атомів кальцію дозволив авторам роботи 

[18] інтерпретувати ці фази як неперервні ряди твердих розчинів із 

п’ятишаровою структурою 

 

2.2.5 Ізовалентне заміщення атомів лужноземельних металів у 

п’ятишарових перовськітах АІІLn4Ti5O17 по типу АІІ
1-хВахLn4Ti5O17 (АІІ = Са, 

Sr, Ln = La, Pr, Nd). 

Безумовний інтерес становило встановлення верхньої межі (максимального 

значення співвідношення R A
XII

/ R ВVI
) існування п’ятишарових перовськітів 

загального складу А5В5О17, яке було здійснено в роботі [18] шляхом визначення 

умов ізоморфного заміщення атомів Ca і Sr в п’ятишарових перовськітах 

АІІLnTi5O17 на більші за розміром атоми барію. Істотна різниця у розмірах 

атомів АІІ і Ва (∆R(Сa → Ba) = 18%, ∆R(Sr → Ba) = 11%) дозволяла припустити 

низький ступінь досконалості ізоморфізму в системах АІІ
1-хВахLnTi5O17 (А

ІІ = Са, 

Sr, Ln = La, Pr, Nd). Для підтвердження цього припущення та встановлення 

величин ступеня заміщення (х) у вищенаведених системах, були синтезовані 

барійвмісні зразки валового складу  АІІ
1-хВахLn4Ti5O17 (А

ІІ = Са, Sr, Ln = La, Pr, 

Nd) (умови їх синтезу та термообробки аналогічні таким для вихідних сполук 

АІІLn4Ti5O17 (А
ІІ = Са, Sr)) та проведено їх рентгенофазовий аналіз [18]. Його 
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результати підтвердили утворення майже в усіх випадках дуже обмежених 

рядів п’ятишарових твердих розчинів (табл. 2.9).  

Таблиця 2.9.  

Результати рентгенографічного дослідження термооброблених зразків твердих 

розчинів систем АІІ
1-хВах

 Ln4Ti5O17 (А
ІІ = Са, Sr, Ln = La, Pr, Nd) [18]. 

Валовий склад Фазовий склад 

Ca0,75Ba0,25La4Ti5O17 Фаза типу AnBnO3n+2 з n = 5 

Ca0,5Ba0,5La4Ti5O17 Фаза типу AnBnO3n+2 з n = 4 + фаза зі структурою типу 

перовськіту Ca0,25Ba0,75La4Ti5O17 

Sr0,75Ba0,25La4Ti5O17 
Фаза типу A4BO14 з n = 4 + фаза зі структурою типу 

перовськіту + сліди фази типу A5B5O17 з n = 5 

Sr0,5Ba0,5La4Ti5O17 

Фаза типу AnBnO3n+2 з n = 4 + фаза зі структурою типу 

перовськіту 

Sr0,25Ba0,75La4Ti5O17 

AII
0,75Ba0,25Ln4Ti5O17 

(AII = Ca, Sr, Ln = Pr, Nd) 

Найбільша ступінь заміщення зафіксована в п’ятишаровій структурі  фаз 

Ca1-xBaxLa4Ti5O17 і знаходиться в інтервалі 0,25  х  0,5. Більш точне її 

визначення було значно ускладнено близькістю дифрактограм п’яти-, 

чотиришарових та перовськітних фаз. Зразок валового складу 

Sr0,75Ba0,25La4Ti5O17 містить лише сліди п’ятишарової фази, а переважаючими в 

ньому є фази із чотиришаровою структурою і структурою перовськіту. 

Відсутність хоча б слідів п’ятишарових фаз у зразках валового складу 

AII
0,75Ba0,25Ln4Ti5O17 (AII = Ca, Sr, Ln = Pr, Nd) обумовлена, на думку авторів 

роботи [18], суттєвим зростанням різниці між величинами йонних радіусів 

атому барію та атомами празеодиму та неодиму і неможливістю входження 

великих атомів барію в кубооктаедричні пустоти п’ятишарової структури 

АІІLn4Ti5O17 (А
ІІ = Са, Sr,     Ln = Pr, Nd), які значно менші за розмірами, ніж такі 

в п’ятишарових АІІLа4Ti5O17  (А
ІІ = Са, Sr). 

Досі найбільшим значенням величини співвідношення R A XII
/ R ВVI

 серед 

п’ятишарових сполук типу А5В5О17 вважалось 2,07 (сполука La5Ti4AlO17) [19]. 



 

111 
 

Одержані в роботі [18] дані щодо меж ізоморфного заміщення в структурі фаз 

типу  АІІ
1-хВахLn4Ti5O17 (АІІ = Са, Sr, Ln = La, Pr, Nd) свідчать про те, що воно є 

максимально можливим для п’ятишарових сполук та фаз типу А5В5О17. 

 

2.2.6 Умови ізовалентного заміщення атомів лужноземельних металів 

у п’ятишарових перовськітах АII
5TiNb4O17 (АІІ = Са, Sr). 

Як показано в [12,13,20-22], навіть часткова заміна в А-позиції 

чотиришарових ніобатів і танталатів лужноземельних металів АII
4В

V
4O14               

(АII = Ca, Sr, Ba, BV = Nb, Ta) атомів одного лужноземельного елемента на 

атоми іншого лужноземельного елементу досить суттєво впливає на 

електрофізичні характеристики та температури фазових переходів одержуваних 

твердих розчинів. Цей факт обумовив актуальність дослідження умов 

ізовалентного заміщення атомів лужноземельних металів в п’ятиишаровій 

структурі  АII
5TiNb4O17 (А

II = Ca, Sr). 

Об’єктами дослідження в [4,11] були вибрані системи із такими типами 

ізоморфних заміщень: Ca5-хSrxTiNb4О17, Ca5-хВаxTiNb4О17 та Sr5-хВаxTiNb4О17. 

Синтез зразків здійснювався „ударною” термообробкою зневодненої (373 К) 

рентгеноаморфної шихти сумісноосаджених гідроксокарбонатів при 1670 К 

впродовж 2 годин. Згідно [4,6] такий режим дозволяє отримувати 

бездомішковий Ca5TiNb4O17 та практично чистий Sr5TiNb4O17.  

Рентгенографічне дослідження зразків складу Ca5-хSrxTiNb4О17 (х = 0 - 5) 

показало існування в цій системі неперервної області п’ятишарових фаз. 

Дифрактограми п’ятишарових фаз Ca5-хSrxTiNb4О17 (х = 1 - 4) близькі до 

дифрактограм індивідуальних п’ятишарових сполук і добре індексуються в 

ромбічній сингонії у відповідності з установкою для Sr5TiNb4O17 [23,24]. 

Погасання, що спостерігаються на рентгенограмах цих сполук і фаз вказують на 

належність їх кристалічної структури до однієї з можливих просторових груп: 

полярної P2nn або ж центросиметричної Pmnn [4,11]. 

Статистичний аналіз залежностей параметрів елементарних комірок 

п’ятишарових фаз системи Ca5TiNb4O17 - Sr5TiNb4O17 від їх складу вказав на їх 
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лінійний характер, що відповідає закону Вегарда і дозволив розглядати фази  

Ca5-хSrxTiNb4О17 (0  х  5) як неперервний ряд твердих розчинів [4,11]. 

Рентгенофазовий аналіз полікристалічних зразків складу Са5-хBaхTiNb4О17 

(х ≤ 1) вказав на можливість існування лише дуже вузької області п’ятишарових 

твердих розчинів. Так, в зразках валового складу Ca4,75Ва0,25TiNb4О17  

зафіксовані лише слідові кількості п’ятишарової фази, а домінуючими є фази 

типу чотиришарового A4B4O14 і перовськіту (табл. 2.10) [4,11, 25]. В той же час 

слід зазначити, що величина співвідношення середніх йонних радіусів атомів  

А- і В-позиції для зразка валового складу Ca4,75Ва0,25TiNb4О17                       

( R A
XII

/ R В VI
 = 1,93) далеко не перевищує величину відповідного 

співвідношення R A
XII

/ R В VI
 для п’ятишарового перовськіту Sr5TiNb4О17 (2,05). 

Подальше ж збільшення величини (х) в системі Са5-хBaхTiNb4О17 призводить до 

утворення багатофазних зразків, які в основному складаються з чотиришарових 

фаз типу AnBnO3n+2 (n = 4) та фаз зі структурою типу перовськіту (табл. 2.10).  

У зразках валового складу Sr4,75Ва0,25TiNb4О17  взагалі не вдалося 

зафіксувати навіть слідів фази з п’ятишаровою структурою, а фазовий склад 

зразків в усьому досліджуваному діапазоні (х ≤ 1) системи Sr5-хBaхTiNb4О17 

виявився аналогічним такому для системи Са5-хBaхTiNb4О17 (0,25 < х ≤ 0,1) 

(табл. 2.10). 

Таблиця 2.10.  

Результати рентгенографічного дослідження термооброблених зразків 

очікуваних твердих розчинів систем АІІ
5-хВах

 TiNb4О17 (А
ІІ = Са, Sr). 

Валовий склад Фазовий склад 

Ca4,75Ва0,25TiNb4О17 
Фаза типу AnBnO3n+2 з n = 4 + фаза зі структурою  

перовськіту + сліди ’ятишаровою фази типу A5B5O17 

Sr4,75Ва0,25TiNb4О17 

Фаза типу AnBnO3n+2 з n = 4 + фаза зі структурою  

перовськіту 

АІІ
4,5Ba0,5TiNb4О17 

АІІ
4,25Ba0,75TiNb4О17 

АІІ
4BaTiNb4О17 
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2.2.7 Умови подвійного заміщення лужноземельного металу та атомів 

титану у п’ятишарових перовськітах АIILn5Ti5O17 (АII = Ca, Sr, Ln = La, Pr, 

Nd) по типу AII
1-хLn4+xTi5-хFexО17. 

Синтез полікристалічних зразків AІІ
1-хLn4+xTi5-хFexО17 з 0 < х < 1                   

(AІІ = Са, Sr, Ln = La – Nd), проведено в роботах [8,10] шляхом термообробки 

(1670 К, 2 години) СОГК.  

Дифрактограми фаз AІІ
1-хLа4+xTi5-хFexО17    (AІІ = Са, Sr) з шаруватою 

структурою аналогічні дифрактограмам ромбічних п’ятишарових сполук 

AІІLa4Ti5O17 та Lа5Ti4FeО17, що дозволило авторам [8] зробити висновок про їх 

ізоструктурність, а систематика погасань відбиттів дозволяє віднести 

вищенаведені фази як до центросиметричної Pmnn так і до полярної 

просторової групи P2nn. Результати індексування дифрактограм фаз                      

AІІ
1-хLn4+xTi5-хFexО17 (AІІ = Са, Sr, Ln = Pr, Nd) показали, що на відміну від 

ромбічних лантанвмісних представників, їх п’ятишарова структура належить до 

моноклинної сингонії, а систематика погасань відбиттів на їх дифрактограмах 

відповідає центросиметричній просторовій групі P21/b [10]. 

Згідно [8,10] подвійне ізоморфне заміщення у фазах AІІ
1-хLn4+xTi5-хFexО17, 

яке одночасно відбувається, як в А-, так і в В-підрешітках п’ятишарової 

структури, призводить до різнотипних змін періодів та об`ємів їх елементарних 

комірок. Так, заміщення йонів Ca2+ (величина R Са
XII

  складає 0,148 нм) 

близькими за розмірами йонами Lа3+ ( R La XII
 - 0,150 нм) та Pr3+ ( R Pr XII

 - 0,146 

нм), а йону Ti4+ ( R Ti VI  - 0,074 нм)  дещо більшими йонами Fe3+ ( R Fe VI
 - 0,079 нм) 

збільшує параметри і об`єми елементарних комірок фаз систем                        

Са1-хLn4+xTi5-хFexО17 (0 ≤ х ≤ 1) Ln = La, Pr . У фазах Са1-хNd4+xTi5-хFexО17 

навпаки, зі збільшенням величини х відбувається зменшення параметрів та 

об`ємів їх елементарних комірок, зумовлене введенням значно меншого за 

розміром йону Nd3+ ( R Nd XII
 - 0,141 нм), яке не компенсується  збільшенням 

середнього кристалічного йонного радіусу R В VI
 внаслідок заміщення             

Ti4+ → Fe3+. Для фаз Sr1-хLn4+xTi5-хFexО17 (зважаючи на значний розмір йону Sr2+           
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( R Sr
XII

 = 0,158 нм)) можна було б очікувати зменшення періодів і об`ємів 

елементарних комірок починаючи вже з Ln = La, однак експериментальні 

величини періодів і об`ємів  елементарних комірок зазначених фаз практично 

незмінні для Ln = La, Pr і зменшуються із ростом х лише при Ln = Nd . На 

думку авторів [8,10]можливою причиною такої відмінності кальцій- і 

стронційвмісних фаз типу AІІ
1-хLn4+xTi5-хFexО17 може бути різний характер 

розподілу йонів кальцію і стронцію у пустотах октаедричного каркасу 

п’ятишарових фаз AІІ
1-хLn4+xTi5-хFexО17, в результаті чого їх заміна на йон РЗЕ 

справляє неідентичний вплив на величини параметрів і об`ємів елементарних 

комірок фаз AІІ
1-хLn4+xTi5-хFexО17.  

Проведений в [8,10] аналіз впливу заміщення лужноземельного металу та 

атомів титану в п’ятишарових перовськітах АIILn4Ti5O17 (АII = Ca, Sr,                 

Ln = La – Nd) по типу AII
1-хLn4+xTi5-хFexО17 на кристалографічні параметри 

одержаних фаз показав, що величини параметрів та об`єми елементарних 

комірок фаз AІІ
1-хLn4+xTi5-хFexО17 монотонно змінюються в залежності від їх 

складу (значення х), що дало підстави розглядати їх як неперервні ряди твердих 

розчинів із п’ятишаровою структурою. 

 

2.2.8 Поліморфні перетворення в умовах високого тиску. 

Одним із можливих шляхів збільшення числа сполук та фаз типу AnBnO3n+2 

із шаруватою структурою є перетворення в умовах високих тиску та 

температури відомих модифікацій сполук та фаз з іншим типом структури в 

метастабільну модифікацію високого тиску з шаруватою структурою за 

рахунок більш щільної упаковки атомів в останній. Зокрема, в роботах [26-29] 

показана можливість реалізації в умовах високих тиску і температури 

поліморфних перетворень сполук LnTaO4 (Ln = Sm, Eu) та LaNbO4 із 

структурою типу фергюсоніту в двошарову модифікацію  та сполук Ln2Ti2O7 

(Ln = Sm, Eu) із структурою пірохлору в модифікацію з чотиришаровою  

структурою. Зазначені факти дали підставу [30] для припущення про 
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можливість розширення області існування п’ятишарових сполук за рахунок 

одержання модифікацій високого тиску А5В5О17.  

В зв’язку із відсутністю індивідуальних сполук загального складу А5В5О17 з 

іншим та менш щільним ніж шарувата структура типом структури,  як вихідні 

об`єкти для обробки високим тиском в роботі [30] були вибрані зразки валових 

складів АІІSm4Ti5O14 (А
ІІ = Ca, Sr) та Sm5Ti4ВO17 (В = Fe, Ga), які при синтезі в 

умовах звичайного тиску є двохфазними (фаза зі структурою пірохлору + 

слідові кількості фази з шаруватою структурою), а величини співвідношень 

R A
XII

/ R В VI
 для них лише незначно менші мінімально можливих значень для 

відповідних твердих розчинів з п’ятишаровою структурою складів                    

АІІLn4-xLnI
xTi5O17 та Ln5-xLnI

xTi4FeO17 (А
ІІ = Ca, Sr, Ln = La – Nd, LnI  = Pr - Yb).  

Вихідні двохфазні полікристалічні зразки валового складу АІІSm4Ti5O14                

(АІІ = Ca, Sr) одержані термообробкою шихти СОГК при 1670 К, двохфазні 

зразки валового складу Sm5Ti4FeO17 та Sm5Ti4GaO17 отримували 

термообробкою при 1620 К шихт СОГ і СОГО відповідно [30]. Вибір саме 

таких осаджувачів і температур термообробки  вихідних зразків обумовлений 

тим, що за цих умов досягається повнота синтезу близьких за складом 

однофазних зразків із п’ятишаровою структурою, а саме: АІІLn4Ti5O14  та 

Ln5Ti4ВO17 (А
ІІ = Ca, Sr, Ln = La – Nd, В = Fe, Ga) [6,7,9]. 

Рентгенофазовий аналіз загартованих від 8,5109 Па, і Т  2170 К зразків 

АІІSm4Ti5O14 (А
ІІ = Ca, Sr) та Sm5Ti4FeO17 не виявив будь яких істотних змін їх 

фазового складу. Обробка ж двохфазних зразків складу Sm5Ti4GaO17 під тиском 

8,5109 Па та при температурах 1770 - 2170 К призводить до значного 

збільшення вмісту фази із п’ятишаровою структурою та одночасного 

зменшення кількості фази зі структурою пірохлору. Максимальна (до  40 %) 

кількість п’ятишарової фази  спостерігалась в зразку загартованому від 8,5109 

Па і 1970 К [30].  

Дослідження термічної стійкості (прожарювання через 100 К протягом 2 

годин) зразків валового складу Sm5Ti4GaO17, що пройшли баричну обробку, 
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показало незмінність їх фазового складу до  1070 К. Відпал цих зразків              

( 40 % фази із п’ятишаровою структурою + фаза із структурою типу 

пірохлору) в умовах звичайного тиску при 1070 К впродовж 2 годин дещо 

збільшує вміст фази зі структурою пірохлору, а при подальшому збільшенні 

температури відпалу до 1170 К фаза зі структурою пірохлору знову стає 

домінуючою, причому періоди елементарних комірок фаз зі структурою 

пірохлору в двохфазних зразках валового складу Sm5Ti4GaO17 як після баричної 

термообробки, так і після відпалу в умовах звичайного тиску практично 

незмінні і дорівнюють 1,0241(4) нм. 

Одержані для зразка валового складу Sm5Ti4GaO17 дані вперше показали 

принципову можливість  одержання п’ятишарових модифікацій високого тиску 

А5В5О17, які є метастабільними в звичайних умовах і при підвищених 

температурах зазнають зворотній поліморфний перехід. 

На думку [30] вірогідною причиною неповноти переходу структури типу 

пірохлора у п’ятишарову структуру для зразка валового складу Sm5Ti4GaO17, а 

також негативних результатів для зразків валового складу АІІSm4Ti5O14               

(АІІ = Ca, Sr) та Sm5Ti4FeO17 можуть бути необхідність застосування більш 

високого ( 8·109 Па) тиску для реалізації цього переходу або низька стійкість 

метастабільних п’ятишарових модифікацій високого тиску А5В5О17 при 

звичайному тиску. 

 

2.2.9 Загальні особливості ізоморфізму в п’ятишарових перовськітах 

А5В5О17. 

Проведений в роботі [10] аналіз даних про межі ізовалентного заміщення 

атомів РЗЕ в п’ятишаровій структурі сполук АIILn4Ti5O17 та Ln5Ti4FeO17          

(АII = Ca, Sr, Ln = La, Pr, Nd) (табл. 2.11) показав існування оберненої 

залежності здатності до ізоморфних заміщень від співвідношення йонних 

радіусів атомів А- і В-позицій їх шаруватої структури: R A XII
/R BVI

. Так, 

наприклад, якщо ізоморфна ємність п’ятишарової структури зменшується в 
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ряду Lа5Ti4FeO17 – CaLа4Ti5O17 – SrLа4Ti5O17, то відповідні значення 

співвідношення R A
XII

/ R B VI
 цих сполук збільшуються 2,00 < 2,02 < 2,05 

(табл.2.11). Такий характер залежності величини ізоморфної ємності від 

співвідношення R A
XII

/ R B VI
 свідчить про зменшення стабільності (і відповідно 

ізоморфної ємності) п’ятишарових сполук типу А5В5О17 при наближенні їх 

величин співвідношення R A
XII

/ R BVI
 до максимально можливої величини 

R A
XII

/ R B VI
 для сполук типу A5B5O17, яка за даними [3] складає 2,05, і навпаки, 

віддалення від верхньої геометричної границі існування п’ятишарових сполук 

збільшує інтервали ізоморфного заміщення.  

 

Таблиця 2.11. 

Величини меж ізоморфного заміщення і мінімальні значення R A
XII

/ R BVI
 для 

п’ятишарових фаз Ln5-xLnI
xTi4FeO17, СaLn4-xLnI

xTi5O17, SrLn4-xLnI
xTi5O17 . 

Ln LnI 

Ln5-xLnI
xTi4FeO17 [17] СaLn4-xLnI

xTi5O17 [14] SrLn4-xLnI
xTi5O17 [16]   

х 

Мінімальне 

значення 

R A
XII

/ R B VI
 

х 

Мінімальне 

значення 

R A
XII

/ R B VI
 

х 

Мінімальне 

значення 

R A
XII

/ R BVI
 

La 

- х = 0 2,00 х = 0 2,02 х = 0 2,05 

Pr 0  х  5 - 0  x  4 - 0  х  4 - 

Nd 0  х  5 - 0  х  4 - 0  х  4 - 

Sm 0  х  2,35 

1,935(5)  

0  х  2,25 

1,96(1) 

0  х  1,6 

2,01(1) 
Gd 0  х  1,5 0  х  1,2 0  х  0,9 

Dy 0  х  1,3 0  х  1,1 0  х  0,8 

Yb 0  х  0,9 0  х  0,75 0  х  0,55 

Pr 

- х = 0 1,95 х = 0 1,98 х = 0 2,01 

Nd 0  х  5 - 0  х  4 - 0  х  4 - 

Sm 0  х  1,5 

1,92  

0  х  1,6 

1,95(1) 

0  х  0,95 

1,99(1) 
Gd 0  х  1,2 0  х  0,94 0  х  0,55 

Dy 0  х  0,75 0  х  0,7 0  х  0,45 

Yb 0  х  0,55 0  х  0,45 0  х  0,3 

Nd 

- х = 0 1,88 х = 0 1,92 х = 0 1,95 

Sm 0  х  1,1 

1,87 

0  х  0,75 

1,92(1) 

0  х  0,45 

1,95(1) 
Gd 0  х  0,8 0  х  0,5 0  х  0,3 

Dy 0  х  0,55 0  х  0,5 0  х  0,25 

Yb 0  х  0,35 0  х  0,25 0  х < 0,25 
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Як показано в [3], серед тонкоблокових представників сімейства сполук 

типу AnBnO3n+2 максимальну ізоморфну ємність, а значить і найбільш стабільну 

шарувату структуру мають сполуки типу А4В4О14, перовськітні блоки яких 

містять чотири шари октаедрів ВО6, два з яких є внутрішніми, найменш 

деформованими. На думку [3] суттєво менша стабільність дво- і тришарової 

структури сполук типу АnВnО3n+2 обумовлена, очевидно, відсутністю 

внутрішніх, власне “перовськітних”, шарів октаедрів ВО6 при n = 2 та значною 

напруженістю єдиного внутрішнього шару октаедрів ВО6 у тришаровій 

структурі сполук типу А3В3О11 . 

Проведене в [10] cпівставлення ізоморфної ємності чотиришарових 

титанатів Ln4Ti4O14 та отриманих у роботах [14,16,17] даних про межі 

ізовалентного заміщення атомів РЗЕ в п’ятишарових АIILn4Ti5O17 по типу  

АIILn4-xLnI
xTi5O17 (А

II = Ca, Sr, Ln = La, Pr, Nd, LnI = Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Yb) та 

Ln5Ti4FeO17 по типу Ln5-xLnI
xTi4FeO17 показує зменшення ізоморфної ємності 

шаруватої структури сполук типу AnBnO3n+2 при n  4. Вищезазначений факт 

свідчить про нелінійний характер залежності стабільності (ізоморфної ємності) 

шаруватої структури сполук типу AnBnO3n+2 від товщини їх перовськітних 

блоків. Дестабілізація  (зменшення  ізоморфної ємності) шаруватої структури 

сполук типу АnВnО3n+2, яка має місце при збільшенні числа (n  4) шарів 

октаедрів BO6  у перовськітних блоках, обумовлена,  вірогідно, як труднощами 

формування довгоперіодних (b  3,1 нм) високовпорядкованих граток, так і 

зменшенням “надлишку” йонів О2- в перовськітних блоках цих сполук і, 

відповідно, наближенням їх складу та будови шаруватої структури до дуже 

термодинамічно стабільного перовськіту АВО3. 

 

2.2.10 Кристалохімічні критерії існування п’ятишарових перовськітів 

A5B5O17, взаємозв’язок між деформацією їх структури та межею існування 

п’ятишарової структури. 

Цілеспрямований пошук нових перспективних матеріалів на основі 

п’ятишарових  перовськітів типу А5В5О17 неможливий без визначення і 
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застосування критеріїв їх існування. Систематичних досліджень умов 

ізоморфних заміщень атомів в п’ятишарових сполуках типу А5В5О17 раніше не 

проводилося, а попередні спроби визначення умов існування п’ятишарових 

представників родини сполук типу AnBnO3n+2 враховували наявність  лише 

індивідуальних сполук А5В5О17 [3] і їх достовірність, відповідно, була дуже 

низькою. Враховуючи вищенаведене, автори роботи [10] провели уточнення 

області існування п’ятишарових сполук та фаз складу А5В5О17 з урахуванням 

одержаних ними даних про умови ізоморфних заміщень [4,8,14,16-18] та з 

урахуванням впливу таких факторів, як координаційне число атомів типу А і В 

(КЧА = 12, КЧВ = 6), геометричний критерій у вигляді співвідношення  йонних 

радіусів атомів А- і В-позицій – R A
XII

/ R BVI
 (для обрахунку геометричного 

критерію використана система кристалічних йонних радіусів Шеннона [15]) та 

характер хімічних зв’язків у поліедрах кристалічної решітки А5В5О17. Вплив 

останнього фактора враховувався, як описано в [31], за допомогою відносної 

йонності зв’язку  (IAO), яка дорівнює відношенню середнього значення ступеня 

йонності зв’язку А – О ( i AO) до суми середніх значень йонностей усіх зв’язків 

катіон – оксиген у даному кристалі: IAO = i AO/( i AO + i BO) і характеризує частку 

йонності зв’язку А – О у системі всіх зв’язків кристалу. Ступені йонності 

зв’язків iAO і iBO визначались зі співвідношення іАО(ВО) = f( к

ВАХ )( ), де к

ВАХ )(  =  

к

ОХ  – к

ВАХ )(  – різниця електронегативностей атомів оксигену та атомів типу А, 

або, відповідно В, по шкалі кристалічних електронегативностей. 

З урахуванням одержаних в роботах [4,8,14,16-18] даних авторoм роботи 

[10] визначені величини геометричного критерію і відносної йонності зв’язку 

IAO для всіх відомих на даний час п’ятишарових сполук та фаз типу AnBnO3n+2 з 

n = 5, які знаходяться в межах:  

1,87  R A XII
/ R BVI

  2,07 

0,56  IAO  0,64 

а вигляд області їх існування на двовимірній діаграмі IAO -  R A XII
/ R BVI   наведено 

на рис. 2.4. На основі цих критеріїв можна попередньо спрогнозувати 
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можливість синтезу нових п’ятишарових сполук типу AnBnO3n+2 з n = 5, 

величини R A
XII

/ R B VI
 та i AO/( i AO + i BO) яких задовольняють визначеним умовам 

реалізації п’ятишарових сполук і фаз типу A5B5O17,  або близькі до них. Так 

п’ятишарову структуру можуть мати сполуки складу: Ln5Ti4B
IIIO17                      

(Ln = La – Nd; BIII = Al, Mn), CdLn4Ti5O15 (Ln = La – Pr), PbLn4Ti5O15                  

(Ln = Pr – Nd), Na2A
II

2CaNb5O17 (A
II = Ca, Sr),  AII

5Nb4B
IVO17 (A

II- Ca, Sr,  BIV- Zr, 

Hf, Sn).  

 

 

Рис. 2.4. Область існування  п’ятишарових сполук та фаз типу А5В5О17 

(1 - Nd5Ti5O17, 2 - Nd5Mg0,5Ti4,5O17, 3 - PbLa4Ti5O17, 4 - La5Ti4AlO17, 

5 - Sr5TiNb4O17, 6 - NaSr4Nb5O17, 7 - NaCa4Nb5O17, 8 - Ca5Nb5O17, 

9 - Nd4,5Dy0,5Ti4FeO17) [10]. 

 

Визначені  автрами роботи [10] критерії значно спрощують задачу 

направленого пошуку та синтезу нових п’ятишарових шаруватих сполук та фаз 

типу A5B5O17. Проте автори цієї роботи відзначають, що вони є необхідними, 

але недостатніми, оскільки ряд фаз загального складу A5B5O17, які їм 

задовільняють, зокрема, деякі неоднофазні зразки, які наведені в таблицях 2.9, 
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2.10, 2.12, не мають п’ятишарової структури. Більшість з них містять фази із 

структурою типу перовськіту, що цілком прогнозовано, оскільки перовськітна 

область в декілька разів більша ніж область із п’ятишаровою структурою, а в 

координатах ( R A
XII

/ R B VI
; IAO) поле п’ятишарової структури сполук типу 

A5B5O17 знаходиться у середині перовськітної області (рис. 2.4). 

Таблиця 2.12. 

Результати рентгенографічного дослідження термооброблених зразків 

очікуваних п’ятишарових твердих розчинів типу А5В5О15 [10]. 

Гетеровалентне заміщення атомів В – позиції в 

п’ятишаровій структурі сполук типу А5В5О15 

Валовий склад Фазовий склад 

AII
5Ti1-x B

III
 x/2 Nb4+x/2O17 

(AII = Ca, Sr, BIII = Fe, Sc, x  0,5) 

Фаза типу AnBnO3n+2 з n = 4 + фаза зі 

структурою перовськіту 

AIILn4Ti5-xB
III

x/2Nbx/2O17 (A
II = Ca, Sr,               

Ln = Pr, Nd, BIII = Fe, x = 1) 

Фаза типу AnBnO3n+2 з n = 4 + фаза зі 

структурою перовськіту 

AIILn4Ti5-xB
III

x/2Nbx/2O17 (A
II = Ca, Sr,                  

Ln = La, Pr, Nd, BIII = Sc, x = 1) 

Фаза типу AnBnO3n+2 з n = 4 + фаза зі 

структурою перовськіту 

AIILn4Ti5-хBх
IVO17 (A

II = Ca, Sr; Ln = La, 

Pr, Nd, BIV = Zr, х  1) 

Фаза типу AnBnO3n+2 з n = 4 + фаза зі 

структурою пірохлору 

 

Це свідчить про те, що на можливість утворення та існування 

п’ятишарових сполук типу A5B5O17 впливають не тільки розміри й величини 

електронегативностей атомів типу А і В, але й ряд інших факторів. До числа 

таких факторів можна, без сумніву, віднести особливості кристалічної будови 

п’ятишарових сполук типу А5В5О17, зокрема характер і ступінь деформації їх 

шаруватої структури. Однак, обмежене число відомих до робіт [4,8,14, 16-18] 

достатньо довгих морфотропних рядів індивідуальних сполук типу А5В5О17 

(лише два морфотропних ряди  п’ятишарових титанатів  АIILn4Ti5O17, кожен із 

яких складався тільки з трьох сполук (AII = Ca, Sr, Ln = La, Pr, Nd)), 

унеможливлювало достовірне встановлення зв’язку між особливостями будови 
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та межами існування п’ятишарових представників сімейства сполук типу 

AnBnO3n+2. Суттєве збільшення кількості членів морфотропних рядів із 

п’ятишаровою структурою, яке досягнуте в роботах [4,8,14, 16-18] шляхом 

синтезу твердих розчинів складу СaLn4-xLnI
xTi5O17, SrLn4-xLnI

xTi5O17,                  

Ln5-xLnI
xTi4FeO17 (Ln = La, Pr, Nd, LnI = Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Yb), дало змогу 

автору роботи [10] вирішити цю задачу на основі достатньо великого 

достовірного масиву даних. 

Визначення характеру і оцінка ступеня деформації шаруватої структури у 

представників родини сполук типу AnBnO3n+2, а також пошук кореляцій між 

параметрами деформації їх кристалічної структури і місцерозташуванням 

границі морфотропного переходу проведено в роботі [32] із використанням 

запропонованої в [33] методики теоретичного розрахунку параметрів і об`ємів 

елементарних граток гіпотетичної недеформованої п’ятишарової структури 

сполук та твердих розчинів загального складу A5B5O17 виходячи із розмірів 

катіонів типів А і В. Вона базується на моделі ідеалізованої шаруватої 

структури сполук AnBnO3n+2, яка одержується розрізанням недеформованої 

гратки кубічного перовськіту, а також на допущенні про рівність об`ємів 

елементарних комірок ідеалізованої і реальної (деформованої) шаруватої 

структури сполук AnBnO3n+2. 

У використаній в роботі [33] моделі період елементарної комірки 

кубічного перовськіту (апс) і періоди ромбічної установки ідеалізованої 

шаруватої структури (a*, b*, c*) взаємозв’язані співвідношеннями: 

a* = 2 апс  

 b* = n апс 2  + 2K  

 c* = 
ПС

a 2  

(n – число шарів октаедрів ВО6 у перовськітному блоці (для п’ятишарових 

сполук рівне 5), К – відстань між двома сусідніми перовськітними блоками, що 

дорівнює 2/5
ПС

a 2 ), а величина об`єму елементарної комірки ідеальної 

шаруватої структури AnBnO3n+2 (V
*) складає: 
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V* = 3
ПСa (4n + 3,2). 

Для розрахунку величини 
ПС

a  найбільш прийнятним є емпіричне рівняння: 

ПСa
VIIIVI AB 0,60R1,33R  + 0,236 нм  [34]  

(
VIBR і 

VIIIAR – ефективні йонні радіуси катіонів В і А з координаційними 

числами 6 і 8 відповідно [15]). 

Проведена в роботі [33] перевірка запропонованої методики показала 

достатньо хороший збіг розрахункових (V*) і експериментальних (V) величин 

об`ємів елементарних комірок (ромбічна установка) для всіх відомих сполук і 

фаз типу AnBnO3n+2 з шаруватою структурою із n  4. Зокрема, максимальне 

відносне відхилення об`ємів (V –V*)/V* для відомих титанатів АnTinO3n+2 не 

перевищує 0,5%. Співпадання величин V* і V свідчить про практичну рівність 

об`ємів ідеальної і реальної (деформованої) шаруватої структури сполук типу 

AnBnO3n+2 і вказує на можливість використання даної методики для 

безекспериментального розрахунку об`ємів елементарних комірок як існуючих, 

так і прогнозованих гіпотетичних сполук типу AnBnO3n+2 із шаруватою 

структурою, а аналіз експериментальних (a, b, c) і ідеальних (a*, b*, c*) величин 

параметрів їх елементарних комірок надав можливість отримати відомості про 

характер і величину деформації шаруватої структури сполук типу AnBnO3n+2. 

Для мінімізації впливу характеру хімічного зв’язку на величину 

деформації п’ятишарової структури в роботі [32] як об`єкти дослідження були 

вибрані раніше синтезовані в [14,16,17] п’ятишарові перовськіти складу                           

СaLn4-xLnI
xTi5O17, SrLn4-xLnI

xTi5O17, Ln5-xLnI
xTi4FeO17 (Ln = La, Pr, Nd, LnI = Pr, 

Nd, Sm, Gd, Dy, Yb) із близькими значеннями величин електронегативностей 

атомів у А- та В-позиціях. Як було показано в [14,16,17], п’ятишарова структура 

сполук CaLn4Ti5O17, SrLn4Ti5O17, Ln5Ti4FeO17 та фаз СaLn4-xLnI
xTi5O17,               

SrLn4-xLnI
xTi5O17, Ln5-xLnI

xTi4FeO17 при Ln = La, LnI = Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Yb 

належить до ромбічної сиингонії, а у випадку Ln = Pr, Nd, LnI = Nd, Sm, Gd, Dy, 

Yb до моноклинної сингонії. Виконання даного завдання вимагало проведення 

аналізу однотипних кристалографічних параметрів усіх об`єктів, а обидві 
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установки сполук AnBnO3n+2 взаємозв’язані (aм = 2ар, bм = bр/sin, cм = ср), тому 

авторами роботи [32] була використана єдина ромбічна установка всіх зразків. 

Як видно з рис. 2.5, експериментальні параметри  ромбічних комірок (a, 

b, c) п’ятишарових фаз в рядах твердих розчинів СaLn4-xLnI
xTi5O17,              

SrLn4-xLnI
xTi5O17, Ln5-xLnI

xTi4FeO17 монотонно зменшуються із зменшенням 

величини середнього йонного радіусу атомів А-позиції шаруватої структури 

VIIIAR


, а математично-статистична обробка залежностей (a, b, c) = f( VIIIAR


) 

показала, що вони описуються рівняннями парної лінійної регресії. 

  
 

 
Рис. 2.5. Залежності параметрів ромбічних комірок сполук та фаз типу А5В5О17 

від величини середнього кристалічного йонного радіусу атомів А-позиції:           

а - СaLn4-xLnI
xTi5O17, б - SrLn4-xLnI

xTi5O17, в - Ln5-xLnI
xTi4FeO17 (Ln = La, Pr, Nd, 

LnI = Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Yb, 1 – експериментальні дані, 2 – розрахункові дані 

для ідеальної п’ятишарової структури). 
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Проведене в [32] співставлення експериментальних значень параметрів 

елементарних ромбічних комірок п’ятишарових сполук АIILn4Ti5O17, 

Ln5Ti4FeO17  (AII = Ca, Sr, Ln = La, Pr, Nd) та фаз СaLn4-xLnI
xTi5O17,                     

SrLn4-xLnI
xTi5O17, Ln5-xLnI

xTi4FeO17 із відповідними величинами, розрахованими 

за моделлю ідеалізованої шаруватої структури (a*, b*, c*), показало, що 

реальна структура цих об`єктів розширена в напрямку осей Х і Z („довжина” і 

„ширина” перовськітних блоків) і стиснута в напрямку довгої осі Y („товщина” 

перовськітних блоків). Із зменшенням величини середнього йонного радіусу 

атомів А-позиції величина  деформації  реальної шаруватої структури (значення 

a – a*, b* – b,  c – c*)  у ізоморфних рядах цих твердих розчинів поступово 

знижується (рис. 2.5). 

На думку авторів роботи [32], зважаючи на близький характер хімічного 

зв’язку А – О в межах кожного досліджуваного ізоморфного ряду, можна 

достатньо обгрунтовано припустити, що основною причиною деформації 

реальної структури п’ятишарових твердих розчинів СaLn4-xLnI
xTi5O17,               

SrLn4-xLnI
xTi5O17 і Ln5-xLnI

xTi4FeO17 є розмірний фактор, а саме: невідповідність  

(замалий розмір) пустот ідеальної шаруватої структури  розмірам йонів Ln                  

(Ln = La – Nd). Наслідком цього є деформація поліедрів АОn і октаедрів ВО6, а 

при зменшенні розмірів Ln і збільшенні вмісту малих за розмірами LnI           

(LnI = Sm – Yb) деформація реальної п’ятишарової структури цих об`єктів 

відповідно зменшується.  

Як видно з рис. 2.5 в ізоморфних рядах фаз типу СaLn4-xLnI
xTi5O17,                

SrLn4-xLnI
xTi5O17, Ln5-xLnI

xTi4FeO17 деформація п’ятишарової структури вздовж 

осей Х і Z зникає при величинах середнього йонного радіусу атомів  А-позиції 

( VIIIAR


) рівних  0,1241(4) нм, 0,1269(3) нм та 0,1245(3) нм відповідно (табл.2.13, 

рис. 2.5). На жаль в роботі [32] координати точок перетину прямих (b) = f(x) і 

(b*) = f(х) можуть бути оцінені лише методом екстраполяції, тому достатньо 

точне визначення величини VIIIAR


, при якій зникає деформація п’ятишарової 

структури вздовж осі Y, було неможливе. 
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Співставлення величин VIIIAR  в точках зникнення деформації 

п’ятишарової структури вздовж осей Х і Z із мінімально можливими 

величинами VIIIAR  в ізоморфних рядах п’ятишарових фаз типу                         

СaLn4-xLnI
xTi5O17, SrLn4-xLnI

xTi5O17 та Ln5-xLnI
xTi4FeO17 показало їх практичне 

точне (в межах похибки визначення) співпадання. Вищевстановлений факт дає 

підстави для висновку, що утворення і існування п’ятишарових сполук і фаз 

типу A5B5O17 можливе лише при певній (a  a*, b  b*, c  c*) деформації їх 

кристалічної структури, оскільки при її навіть частковому (вздовж лише 

частини осей) зникненні відбувається морфотропний перехід від п’ятишарової 

структури до іншого типу структури.  

Таблиця 2.13. 

Величини середнього йонного радіусу атомів А-позиції у точках зникнення 

деформації п’ятишарової структури та мінімально можливі величини 

середнього йонного радіусу атомів А-позиції  в ізоморфних рядах 

п’ятишаровоих фаз СaLn4-xLnI
xTi5O17, SrLn4-xLnI

xTi5O17 і Ln5-xLnI
xTi4FeO17       

(Ln = La, Pr, Nd, LnI = Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Yb) [32]. 

Ізоморфний ряд 

Величина середнього йонного 

радіусу атомів А-позиції ( VIIIAR (нм)) 

у точці зникнення деформації 

п’ятишарової структури вздовж  

осей Х і Z. 

Мінімально можлива 

величина середнього 

йонного радіусу атомів   

А-позиції ( VIIIAR  (нм)). 

СaLn4-xLnI
xTi5O17 0,1241(4) 0,1246(2) 

SrLn4-xLnI
xTi5O17 0,1269(3) 0,1274(2) 

Ln5-xLnI
xTi4FeO17 0,1245(3) 0,1242(2) 

 

Таким чином, в роботах [3,4,8,10.14,16-18,25,29,30] визначені умови 

ізоморфних заміщень атомів у п’ятишаровій структурі сполук типу АIILn4Ti5O17, 

АIINb4TiO17, Ln5Ti4FeO17 та встановлені границі існування п’ятишарових 

перовськітних твердих розчинів у системах типу AIILn4-xLnI
xTi5O17,                  
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Ln5-xLnI
xTi4FeO17, AII

1-хLn4+xTi5-хFexО17, Сa1-xSrxLn4Ti5O17, Сa5-xSrxNb4TiO17            

(AII = Ca, Sr, Ln = La, Pr, Nd, LnI = Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Yb). Встановлено 

існування безперервних рядів п’ятишарових твердих розчинів у системах        

AII
1-хLn4+xTi5-хFexО17, Сa1-xSrxLn4Ti5O17, Сa5-xSrxNb4TiO17. Показано, що розміри 

областей обмежених п’ятишарових твердих розчинів в системах                    

AIILn4-xLnI
xTi5O17, Ln5-xLnI

xTi4FeO17 визначаються лише геометричним 

фактором, не залежать від типу атомів LnI і обмежені сталими величинами 

середніх йонних радіусів атомів А - позиції.  

Визначено необхідні кристалохімічні критерії реалізації  п’ятишарових 

представників сімейства сполук і фаз типу A5B5O17, які враховують 

геометричний фактор, а також характер (відносну йонність) хімічних зв’язків у 

кристалах і суттєво спрощують задачу направленого пошуку і синтезу нових  

п’ятишарових сполук і фаз типу A5B5O17. Аналіз кристалохімічних 

особливостей п’ятишарових твердих розчинів АІІLn4-xLnI
xTi5O17,                       

Ln5-xLnI
xTi4FeO17 (AII = Ca, Sr, Ln = La, Pr, Nd, LnI = Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Yb) 

показав наявність зв’язку між характером і ступенем деформації їх шаруватої 

структури та місцерозташуванням границі її морфотропного переходу.  

 

2.3 Кристалічна структура і взаємозв’язки склад – особливості будови 

п’ятишарових перовськітів A5B5O17. 

 

Одним із факторів, які найбільш суттєво впливають на властивості 

шаруватих перовськітів, є особливості будови їх кристалічної структури. Це 

зумовило ряд робіт направлених на визначення структури п`ятишарових сполук 

та ізоморфнозаміщених фаз типу A5B5O17, встановлення для них взаємозв’язків 

склад – особливості будови п’ятишарової структури та співставлення 

особливостей їх будови  із будовою інших відомих шаруватих перовськітів 

типу AnВnO3n+2. 
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2.3.1 Кристалічна структура AIILn4Ti5O17 (AII = Ca, Sr, Ln = La, Pr, Nd). 

Дослідження кристалічних структур AIILn4Ti5O17 (A
II = Ca, Sr, Ln = La, Pr, 

Nd) проведено в роботах [35,36] методом порошку на полікристалічних зразках 

синтезованих термообробкою (1670 К,  = 2 години) СОГК. Зазначена методика 

хімічного синтезу [6,7] забезпечила одержання однофазних зразків CaLn4Ti5O17 

(Ln = La, Pr, Nd), SrLa4Ti5O17 та зразків SrPr4Ti5O17 з незначною кількістю 

домішкового проміжного кристалічного продукту взаємодії сумісноосаджених 

гідроксикарбонатів стронцію, празеодиму і титану. Спроби ж авторів роботи 

[36] синтезувати у вищенаведених умовах SrNd4Ti5O17 привели до одержання 

зразків із таким кількісним вмістом проміжного продукту, який унеможливив 

проведення надійного уточнення кристалічної структури цієї сполуки.                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                               

Дифрактограми AIILа4Ti5O17 (AII = Ca, Sr) проіндексовано в ромбічній 

сингонії. Систематика погасань вказала на належність їх кристалічних структур 

до полярної групи симетрії P2nn або ж до центросиметричної групи Рmnn [35]. 

Враховуючи вищезазначене, авторами роботи [35] було проведено уточнення 

двох початкових моделей структури сполук AIILа4Ti5O17 (AII = Ca, Sr): 

нецентросиметричної (P2nn) і центросиметричної (Рmnn), при побудові яких 

використані координати атомів в структурах  Sr5TiNb4O17 (пр. гр. Pmnn) [37] та  

Sr5Nb5O17 (пр. гр. P2nn) [38].  

Індексування дифрактограм CaLn4Ti5O17 (Ln = Pr, Nd) та SrPr4Ti5O17 

показало належність їх кристалічної структури до моноклинної сингонії. 

Систематика погасань відбиттів на дифрактограмах цих сполук відповідає 

центросиметричній просторовій групі симетрії P21/b. Початкові координатні 

параметри атомів у моноклинних моделях структури CaLn4Ti5O17 (Ln = Pr, Nd) 

та SrPr4Ti5O17 отримані в [36] шляхом перерахунку відповідних координатних 

параметрів атомів у ромбічних моделях структури AIILn4Ti5O17 (A
II = Ca, Sr) за 

допомогою матриці перетворення координат, визначеної із взаємозв’язку 

ромбічної та моноклинної установок цих сполук (aм = 2ар, bм = bр/sin,                    

cм = ср) [12]. 
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Співставлення експериментальних і розрахункових значень 

інтенсивностей для уточнених моделей структури CaLn4Ti5O17 (Ln = La, Pr, Nd), 

SrLn4Ti5O17 (Ln = La, Pr) показало їх задовільну збіжність. Уточнений при 

розрахунку структури склад цих сполук в межах похибки визначення 

відповідає експериментально заданому.  

Кристалографічні та координатні параметри цих CaLn4Ti5O17 (Ln = La, Pr, 

Nd), SrLn4Ti5O17 (Ln = La, Pr) наведені в [35,36].  

Враховуючи незначну різницю в величинах Rw обох (пр. гр. Р2nn та 

Рmnn) моделей структури AIILa4Ti5O17 (AII = Ca, Sr), остаточний вибір між 

можливими центро- або нецентросиметричною просторовими групами 

досліджуваних сполук був здійснений в роботі [10] на підставі вимірів їх 

нелінійно-оптичних характеристик. Тест на генерацію сигналу другої гармоніки 

лазерного випромінювання полікристалічними зразками AIILa4Ti5O17                 

(AII = Ca, Sr) показав, що відносна інтенсивність сигналу І2 цих зразків 

становить лише  0,005 - 0,006 І2 для нецентросиметричної сполуки La4Ti4O14. 

Такий незначний сигнал І2 однозначно показав належність п’ятишарової 

структури AIILa4Ti5O17 (A
II = Ca, Sr) до центросиметричної групи Рmnn. 

Структура AIILn4Ti5O17 (AII = Ca, Sr, Ln = La, Pr, Nd) шарова, а її 

основними структурними одиницями є двовимірні (безкінечні в напрямках осей 

Х i Z) перовськітні блоки,  які зсунуті один відносно одного на половину 

періоду а в напрямку осі Х та чергуються вздовж осі Y і складаються із п`яти 

шарів з`єднаних вершинами деформованих октаедрів ТіО6 [35,36] (рис. 2.6, 2.7). 

 

 

Рис. 2.6. Кристалічна структура CaLa4Ti5O17 (пр. гр. Pmnn) у вигляді 

октаедрів TiO6 та атомів Ca та  La (чорні кружечки) [35].    
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Рис. 2.7. Кристалічна структура SrPr4Ti5O17 ((пр. гр. Р21/b) 

у вигляді октаедрів TiO6 та атомів Sr та  Pr (чорні кружечки) [36].    

Вказані перовськітні блоки розділені шарами деформованих, об`єднаних 

спільними ребрами дев`ятивершинніків (AII,La)O9, в п’ятишаровій структурі 

AIILa4Ti5O17 (AII = Ca, Sr), та десятивершинників (АII,Ln)O10 в п’ятишаровій 

структурі CaLn4Ti5O17 (Ln = Pr, Nd) та SrPr4Ti5O17, таким чином, що 

безпосередній зв’язок між октаедрами ТіО6 прилеглих перовськітних блоків 

відсутній, а з’єднання блоків між собою досягається за допомогою міжблокових 

зв’язків – О – (АII,La)(3) – О –  у п’ятишаровій структурі АIILа4Ti5O17 (А
II = Ca, 

Sr) та зв’язків типу – О – (АII, Ln)(1,2) – О –  у п’ятишаровій структурі 

CaLn4Ti5O17 (Ln = Pr, Nd) та SrPr4Ti5O17. 

Утворення такого роду зв’язків обумовлює зсув зовнішньоблокових 

атомів (АII,La)(3) ромбічної та атомів (АII,Ln)(1) і (АII,Ln)(2) моноклинних 

структур із кубооктаедричних пустот майже до границі перовськітного блоку, 

результатом чого є зменшення їх координаційного числа відповідно до 9 та 10. 

Так, у ромбічних AIILa4Ti5O17 (A
II = Ca, Sr) зовнішньоблокові атоми (AII,La)(3) 

оточені сімома атомами оксигену (О(6), 2О(5), 2О(8), 2О(4)) того ж самого 

блоку і двома атомами оксигену (О(5) і О(8)) прилеглого блоку на відстанях від 

0,232(6) до 0,321(5) нм (AII = Ca) та від 0,235 до 0,319 нм (AII = Sr) [35].  

У моноклинній п’ятишаровій структурі CaLn4Ti5O17 (Ln = Pr, Nd) та 

SrPr4Ti5O17 координаційне число зовнішньоблокових атомів А(1) і А(2) 

становить 10. При цьому в їх оточення входять 8 атомів оксигену того ж самого 

блоку і два атоми оксигену прилеглого блоку [36]. 

Діапазон відстаней між зовнішньоблоковими атомами А(1) і атомами 

оксигену у моноклинних п’ятишарових перовськітах CaPr4Ti5O17, CaNd4Ti5O17 
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та  SrPr4Ti5O17  складає 0,235(3) - 0,317(2) нм, 0,232(1) - 0,322(2) нм та            

0,235 - 0,319 нм відповідно [36]. Близькі відстані спостерігаються і між другим 

міжблоковим атомом А(2) і атомами оксигену у тому ж порядку сполук: 

0,234(2) - 0,335(2) нм, 0,232(1) - 0,339(2) нм та 0,235 - 0,325 нм. Такий розподіл 

міжблокових зв’язків зумовлює легке сколювання кристалітів AIILn4Ti5O17            

(AII = Ca, Sr, Ln = La, Pr, Nd) вздовж міжблокових границь. 

Координаційне число внутрішньоблокових атомів (AII,La)(1) і (AII,La)(2) в 

п’ятишарових AIILa4Ti5O17 (AII = Ca, Sr) та атомів (АII,Ln)(3), (АII,Ln)(4), 

(АII,Ln)(5) в п’ятишарових CaLn4Ti5O17 (Ln = Pr, Nd) та SrPr4Ti5O17 дорівнює 12, 

а їх координаційний поліедр представляє собою деформований кубооктаедр. 

Розрахована за формулою  = 1/n[(Ri – R )/ R ]2 (де Ri – відстані Ме – О,               

R  - середня відстань Ме – О, n – координаційне число Ме [15]) ступінь 

деформації октаедрів TiO6 в п’ятишарових СаLn4Ti5O17 (Ln = La, Pr, Nd), 

SrLa4Ti5O17, SrPr4Ti5O17 мінімальна в октаедрів TiO6, які розташовані в центрі 

перовськітного блоку. Аналогічний характер залежності ступеня деформації 

октаедрів ТіО6 від їх положення в перовськітному блоці мають чотиришарові 

Ln4Ti4O14 (Ln = La, Pr, Nd) [3,39] та шестишарова структура Ca2Nd4Ti6O20 [40]. 

Як показали результати уточнення структур, найбільш суттєва 

відмінність між п’ятишаровими структурами сполук CaLn4Ti5O17 (Ln = La, Pr, 

Nd) і SrLn4Ti5O17 (Ln = La, Pr) полягає в характері розподілу катіонів 

лужноземельного та рідкісноземельного металів в межах п’ятишарового 

перовськітного блоку [35,36]. На відміну від СаLn4Ti5O17, де локалізація 

катіонів Са2+ і Ln3+
 має частково впорядкований характер із переважним 

розміщенням Ln3+ у зовнішніх шарах перовськітного блоку, в п’ятишаровій 

структурі  сполук SrLn4Ti5O17 має місце статистичний розподіл різнотипних 

катіонів Sr2+ і Ln3+ у перовськітних блоках. 

Згідно з [3,12] з кристалографічної точки зору утворення сполук 

23nn44n OIII
 BAA  (АI = Ca, Sr; АII = La, Pr, Nd) із n  5 можна розглядати як 

результат нарощування перовськітом AIBO3 числа шарів октаедрів ВО6 в 
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перовськітних блоках чотиришарових сполук складу 1444 OII
BA . Атоми AI і AII 

при цьому розташовуються як в кубооктаедричних внутрішньоблокових 

пустотах перовськітного блоку, так і на межі блоків в міжблоковому просторі. 

В роботі [36] проведено [36] з’ясування факторів, які визначають характер 

розподілу цих атомів по не однотипних пустотах блоків п’ятишарової 

структури сполук 23nn44n OIII
 BAA . 

Аналіз даних робіт [35,36] про особливості заповнення атомами типу А 

позицій в перовськітних блоках п’ятишарової структури SrLn4Ti5O17 (Ln = Pr, 

Nd) і CaLn4Ti5O17 (Ln = La, Pr, Nd), а також аналогічних відомих даних для 

інших індивідуальних сполук загального складу 23nn44n OIII
 BAA із n  5 (табл. 

2.14), дозволив автору роботи [10] встановити існування залежності характеру 

розподілу атомів AI і AII в п’ятишаровій структурі сполук 23nn44n OIII
 BAA від 

співвідношення розмірів атомів типу AI, AII і В та характеру хімічного зв’язку 

Ме - О в цих сполуках. Останній фактор враховували за допомогою 

співставлення величин йонності зв’язків iМе-O, які визначалися із використанням 

шкали кристалічних електронегативностей [10]. 

Як видно з даних табл. 2.14, при відносно малій різниці у розмірах атомів 

типу AI і AII (( II
XII

I
XII

AA
RR  )/

VIBR   0,09 та I
XIIA

R /
VIBR   1,99) і у величинах 

йонностей зв’язків AI - О і AII – О (
O AIi


/

O AIIi


  1,08 та (
O AO A III ii   


 )/ O  Bi    

0,13) в п’ятишаровій структурі сполук 23nn44n OIII
 BAA із n  5 має місце 

часткове упорядкування атомів типу AI і AII із переважною локалізацією атомів 

АII на границях блоку. Участь зовнішньоблокових атомів типу А у “зшивці” 

сусідніх перовськітних блоків передбачає більшу направленість їх зв’язків        

А – О, ніж у внутрішньоблокових атомів типу А, для яких характерно 

координаційне число 12. Тому можна допустити, що у випадку незначного 

впливу розмірного фактору причиною вищезазначеного характеру локалізації 

атомів типу AII в шаруватій структурі сполук 23nn44n OIII
 BAA є, в основному, 

більш ковалентний характер зв’язку AII – O в порівнянні із зв’язком AI – O.
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Таблиця 2.14.  

Характер заповнення А-позицій в шаруватій структурі сполук 23nn44n OIII
 BAA та їх деякі  кристалохімічні параметри [10]. 

Сполука 

 

Місцезнаходження 

 шару в  блоці 

Заповнення 

позиції типу А в даному 

місці  блоку 

(xAI + yAII) 

Тип розподілу 

атомів 

 AI i AII VI

I
XII

B

A

R

R
 

VI

II
XII

I
XII

B

AA

R

RR 
 

O A

O A

II

I

i

i



  

O  B

O AO A

i

  III ii






 

n =5 
NaCa4Nb5O17 

[41] 

краї блоку (0,00Na + 1,00Ca)* 
частково 

упорядкований 
1,96 0,06 1,07 0,13 проміжне (0,3735Na + 0,6265Ca)* 

центр блоку (0,253Na + 0,747Ca) 
n = 5 

CaLa4Ti5O17 
 

краї блоку (0,23Ca + 0,77La) 
– “ – “ – “– 1,99 -0,03 1,08 0,10 проміжне (0,12Ca + 0,88La) 

центр блоку (0,25Ca + 0,75La) 

n = 5 
CaPr4Ti5O17 

 

краї блоку (0,135Ca + 0,865Pr)* 

– “ – “ – “– 1,99 0,03 1,08 0,10 проміжне (0,25Ca + 0,75Pr)* 

центр блоку (0,23Ca + 0,77Pr) 

n = 5 
CaNd4Ti5O17 

 

краї блоку (0,135Ca + 0,865Nd)* 

– “ – “ – “– 1,99 0,09 1,08 0,10 проміжне (0,25Ca + 0,75Nd)* 

центр блоку (0,23Ca + 0,77Nd) 

n = 6 
Ca2Nd4Ti6O20 

[40] 

краї блоку 
доля Са  статистичної 
доля Nd  статистичної 

– “ – “ – “– 1,99 0,09 1,08 0,10 

центр блоку 
доля Са  статистичної 
доля Nd  статистичної 

n = 5 
SrLa4Ti5O17 

 

краї блоку (0,20Sr + 0,80La) 
статистичний 2,12 0,11 1,12 0,15 проміжне (0,20Sr + 0,80La) 

центр блоку (0,20Sr + 0,80La) 

n = 5 
SrPr4Ti5O17 

 

краї блоку (0,20Sr + 0,80Pr)* 

– “ – “ – “– 2,12 0,16 1,12 0,15 проміжне (0,20Sr + 0,80Pr)* 

центр блоку (0,20Sr + 0,80Pr) 

* - середнє значення двох позицій атомів типу А, які розташовані в даному місці перовськітного блоку (сполуки 

типу 23nn44n OIII
 BAA із a  2aперовськіту); в роботі використана система кристалічних йонних радіусів [15]. 
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При одночасному зростанні розмірів атомів типу AI і величин йонності 

зв’язку AI – О відбувається зміна частково впорядкованого розподілу атомів 

типу AI і AII в шаруватій структурі NaCa4Nb5O17, CaLn4Ti5O17 (Ln = La, Pr, Nd) та 

Ca2Nd4Ti6O20 на їх повністю статистичне розміщення в перовськітних блоках 

п’ятишарової структури  SrLn4Ti5O17 (Ln = La, Pr) (табл. 2.14). 

 

2.3.2 Кристалічна структура CaLn4-xLnI
xTi5O17 (Ln = La, Pr, LnI = Gd, 

Dy).  

До числа основних чинників, які визначають межі ізоморфного 

заміщення, безсумнівно відносяться розміри атомів замісників, однак як саме 

цей фактор впливає на інтервали існування твердих розчинів на основі сполук 

типу AnBnO3n+2 з п’ятишаровою структурою залишалося досі невідомим. 

Очевидно, що суть цього впливу в певній мірі може бути встановлена 

шляхом аналізу особливостей шаруватої структури твердих розчинів загального 

складу 23nnxxn O
I

 BAA  в яких атоми А і AI відрізняються лише своїми 

розмірами, а за рештою характеристик є повними аналогами. Серед 

п`ятишарових твердих розчинів найбільш точно зазначеним вимогам 

відповідають шаруваті фази AIILn4-xLnITi5O17 (AII = Ca, Sr, Ln = La - Nd,                

Ln = Sm - Lu). Області існування зазначених фаз було детально розглянуто в 

підрозділі 2.2.1, однак досліджень особливостей будови структури будь яких  

п`ятишарових твердих розчинів досі не проводилось. 

Враховуючи вищенаведене, авторами робіт [43,43] була поставлена 

задача визначення п`ятишарової перовськітної структури твердих розчинів            

AIILn4-xLnITi5O17 та пошук зв’язків між особливостями їх будови  та 

обмеженістю твердих розчинів із цим типом структури в ряду фаз                    

AIILn4-xLnITi5O17. 

 За об`єкти дослідження в роботах [42,43] були обрані п`ятишарові 

перовськітні фази CaLn4-xLnI
xTi5O17 зі ступенем заміщення атомів лантану 

близьким до максимально можливого, а саме: CaLa3GdTi5O17, 

CaLa3,25Dy0,75Ti5O17 та CaPr3GdTi5O17.  
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Визначення кристалічної структури фаз CaLa3GdTi5O17, 

CaLa3,25Dy0,75Ti5O17 і CaPr3GdTi5O17 проведено в [42,43] методом порошкової 

рентгенівської дифракції на зразках одержаних термообробкою (1670 К,  = 2 

години) СОГК. Дифрактограми цих шаруватих фаз подібні до дифрактограм 

відповідних п`ятишарових сполук CaLn4Ti5O17 і аналогічно до них були 

проіндексовані в ромбічній (CaLa3GdTi5O17, CaLa3,25Dy0,75Ti5O17) та 

моноклинній (CaPr3GdTi5O17) сингоніях. Систематика погасань вказує на 

належність п’ятишарової структури фаз CaLa3GdTi5O17 і CaLa3,25Dy0,75Ti5O17 до 

однієї з можливих просторових груп: полярної групи симетрії P2nn або до 

центросиметричної групи Рmnn, а п’ятишарової структури  CaPr3GdTi5O17 до 

центросиметричної моноклинної просторової групи P21/b. 

Враховуючи вищезазначену неоднозначність визначення просторової 

групи за систематикою погасань, в роботі [42] було проведено уточнення двох 

початкових моделей структури фаз CaLa3GdTi5O17 і CaLa3,25Dy0,75Ti5O17: 

нецентросиметричної (P2nn) і центросиметричної (Рmnn), при побудові яких 

використані координати атомів в п’ятишаровій структурі CaLa4Ti5O17 [35]. 

Розрахований за обома зазначеними моделями склад цих фаз, відповідає (в 

межах похибки визначення) експериментально заданому [42]. 

Величини факторів недостовірності Rw виявились задовільними і 

близькими один до іншого як для центро-, так і для нецентросиметричної 

моделей структури CaLa3GdTi5O17 і CaLa3,25Dy0,75Ti5O17. Остаточний вибір 

просторової групи симетрії CaLa3GdTi5O17 і CaLa3,25Dy0,75Ti5O17 був зроблений 

при дослідженні їх нелінійно-оптичних властивостей. Тести на генерацію 

сигналу другої оптичної гармоніки лазерного  випромінювання показали, що 

відносна інтенсивність сигналу I2 для CaLa3GdTi5O17 і CaLa3,25Dy0,75Ti5O17 

становить лише  0,005 I2 для нецентросиметричної сполуки La4Ti4O14. Такий 

незначний сигнал I2 дозволяє однозначно віднести CaLa3GdTi5O17 і 

CaLa3,25Dy0,75Ti5O17 до центросиметричної просторової групи симетрії Рmnn. 

Побудову початкових моделей структури CaPr3GdTi5O17 в роботі [43] 

проведено із використанням координат атомів моноклинного CaPr4Ti5O17 [35]. 
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Враховуючи близькість факторів атомного розсіювання празеодиму та 

гадолінію, на першому етапі було проведено уточнення трьох моделей 

структури CaPr3GdTi5O17 із локалізацією атомів Gd в центрі, в проміжному 

положенні та на краях перовськітоподібного блоку. 

Результати уточнення цих моделей показали, що при розташуванні атомів 

Gd в центрі перовськітного блоку значення фактору недостовірності RB має 

незадовільно високе значення (RB  0,13). Зміщення місця розташування атомів  

Gd в напрямку краю блоку знижує величину RB, а найменше значення RB  

(0,086) зафіксовано для моделі із розташуванням атомів Gd на краю 

перовськітоподібного блоку. Це дало авторам [43]  підстави для висновку, що в 

п’ятишаровій структурі  CaPr3GdTi5O17 має місце впорядкована локалізація 

атомів Gd в позиціях А(1) і А(2) на границях блоків і частково впорядковане 

розміщення атомів Pr із переважною локалізацією в центрі (позиція А(3)) та в 

проміжних положеннях (позиції А(4) і А(5)) перовськітного блоку. 

Кристалографічні та координатні параметри CaLa3GdTi5O17, 

CaLa3,25Dy0,75Ti5O17 та CaPr3GdTi5O17 наведені в [42,43]. 

Структура фаз CaLa3GdTi5O17, CaLa3,25Dy0,75Ti5O17 і CaPr3GdTi5O17 типова 

для сполук ряду AnBnO3n+2 і подібна до структури вихідних сполук CaLn4Ti5O17. 

Вона утворена п`ятишаровими блоками решітки перовськіту, які отримуються 

розрізанням її площинами паралельними площині (110) і послідовно 

чергуються вздовж осі Y. Сусідні перовськітні блоки зміщені один відносно 

одного в напрямку осі Х на півребра перовськітового кубу (рис. 2.8, 2.9). 

Необхідність утворення міжблокових зв’язків типу – O – (Ca,Ln,LnI) – O – 

для “зшивки” блоків зумовлює зсув зовнішньоблокових атомів (Ca,Ln,LnI) 

майже до границі перовськітного блоку, що знижує їх координаційне число до 

10. Координаційне число розміщених у внутрішньоблокових деформованих 

кубооктаедричних пустотах атомів (Ca,Ln) дорівнює 12. 

Серед поліедрів (Ca,Ln)Оk найбільша ступінь деформації встановлена для 

зовнішньоблокових поліедрів (Ca,Ln)O10, а серед октаедрів ТіО6 найменш 

деформовані октаедри розташовані в центрі перовськітного блоку. 
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Рис. 2.8. Структура CaLa3GdTi5O17 (пр. гр. Pmnn) у вигляді октаедрів ТіО6 та 

атомів Са, Lа (чорні кружечки) [42]. 

 

Рис. 2.9. Кристалічна структура CaPr3GdTi5O17 у вигляді октаедрів ТіО6 та 

атомів (Ca,Pr,Gd)(1,2) – чорні кружечки і атомів (Ca,Pr)(3,4,5) – сірі 

кружечки [43].  

Співставлення характеру розподілу атомів Ca, Ln i LnI в пятишаровій 

структурі сполук і фаз типу CaLn4-хLnI
xTi5O17 (Ln = La, Pr, Nd, LnI = Gd, Dy) 

(ромбічна або моноклинна гратка) (табл. 2.15) показало, що в усіх цих об’єктах 

має місце часткове упорядкування атомів Са і РЗЕ із переважною локалізацією 

атомів РЗЕ на границях блоку, а атомів Са в центрі та в проміжних шарах 

октаедрів ТіО6 перовськітного блоку. Це дає підстави для висновку, що 

переважне розташування атомів РЗЕ на границях перовськітних блоків фаз 

типу CaLn4-хLnI
xTi5O17 не залежить від симетрії кристалічної гратки і є типовим 

для їх шаруватої структури. Однією із основних причин такого характеру 

локалізації атомів Ln і Са є, очевидно, більш ковалентний характер зв`язків       

Ln – O в порівнянні із зв`язками Ca – O, оскільки зшивка сусідніх 

перовськітних блоків вимагає суттєвої направленості зв’язків Ме – О.  

Аналіз способів розташування атомів Ln та LnI в п’ятишарових 

перовськітних блоках моноклинної та ромбічної п’ятишарової структури   

CaLn4-хLnI
xTi5O17 (табл. 2.15) показав, що, характер їх локалізації також не 
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залежить від ступеня заміщення атомів Ln. Так, навіть при ступенях заміщення 

атомів Ln в CaLn4-хLnI
xTi5O17 наближених до максимально можливого, атоми 

LnI розташовуються лише у зовнішніх поліедрах АО10 на границях 

перовськітоподібних блоків, які задіяні у „зшивці” блоків між собою через 

зв`язки – О – А – О –.   

 

Таблиця 2.15. 

Характер заповнення позицій типу А в ШПС сполук та фаз типу                       

CaLn4-xLnI
xTi5O17 та їх деякі  кристалохімічні характеристики. 

Сполука 
Місцезнаходження 

шару в блоці 

Заповнення позиції типу А в даному 

місці блоку (xAI + yAII) 

CaLa4Ti5O17 

пр. гр. Pmnn [35] 

краї блоку (0,12Ca + 0,88La) 

проміжне (0,23Ca + 0,77La) 

центр блоку (0,25Ca + 0,75La) 

CaLa3GdTi5O17 

пр. гр. Pmnn [42] 

краї блоку (0,13Ca + 0,37La + 0,50Gd) 

проміжне (0,27Ca + 0,73La) 

центр блоку (0,20Ca + 0,80La) 

CaLa3,25Dy0,75Ti5O17 

пр. гр. Pmnn [42] 

краї блоку (0,13Ca + 0,58La + 0,29Dy) 

проміжне  (0,27Ca + 0,73La) 

центр блоку (0,20Ca + 0,80La) 

CaPr4Ti5O17 

пр. гр. P21/b [36] 

краї блоку (0,135Ca + 0,865Pr)* 

проміжне (0,25Ca + 0,75Pr)* 

центр блоку (0,23Ca + 0,77Pr) 

CaPr3GdTi5O17 

пр. гр. P21/b [43] 

краї блоку (0,15Ca + 0,36Pr + 0,49Gd)* 

проміжне (0,25Ca + 0,75Pr)* 

центр блоку (0,20Ca + 0,80Pr) 

CaNd4Ti5O17 

пр. гр. P21/b [36] 

краї блоку (0,135Ca + 0,865Nd)* 

проміжне (0,25Ca + 0,75Nd)* 

центр блоку (0,23Ca + 0,77Nd) 

* - середнє значення двох позицій атомів типу А, які розташовані в даному 

місці перовськітоподібного блоку (сполуки і фази типу CaLn4-xLnI
xTi5O17 із        

a  2aперовськіту). 

Співставлення довжин міжблокових зв’язків (Ca,La,Ln) – O та ступеней 

деформації міжблокових поліедрів (Сa,La,Ln)Оn () в структурі                         



 

139 
 

CaLa4-xLnxTi5O17 (табл. 2.16) показує, що входження менших за розмірами 

атомів замісників в п’ятишарову структуру CaLa4Ti5O17 призводить до 

збільшення довжини міжблокових зв’язків (Ca,La,Ln)(3) – O та, як наслідок, 

ступеня деформації міжблокових поліедрів (Ca,La,Ln)(3)On. Збільшення 

міжблокових відстаней послаблює зв’язок між суміжними перовськітними 

блоками і є, очевидно, тим фактором, який призводить до руйнації шаруватої 

структури та обмежує її область існування в фазах CaLa4-xLnxTi5O17.  

Таблиця 2.16.  

Довжина міжблокових зв’язків (Ca,La,Ln) – O* та ступінь деформації 

міжблокових поліедрів (Сa,La,Ln)Оn () в структурі CaLa4-xLnxTi5O17. 

Відстань CaLa4Ti5O17 CaLa3GdTi5O17 CaLa3,25Dy0,75Ti5O17 

(Ca,La,Ln)(3) – O(5)* 0,232(2) 0,250(2) 0,252(2) 

(Ca,La,Ln)(3) – O(8)* 0,255(2) 0,274(2) 0,273(2) 

Ступінь деформації     

(Ca,La,Ln)(3)On 188  10-4,  n = 9 221  10-4, n = 10  247  10-4, n = 10  

На відміну від ізовалентного заміщення атомів лантану на атоми 

гадолінию та диспрозію в п’ятишаровій структурі CaLа4Ti5O17 [42], входження 

атомів Gd у п’ятишарову структуру моноклинного CaPr4Ti5O17 не призводить 

до суттєвого зростання довжин міжблокових зв’язків – О – А – О – і ступеня 

деформації зовнішньоблочних поліедрів АО10 [43]. Однак, слід відзначити, що 

середнє значення довжини міжблокової відстані (Са,Ln,LnI) – O для 

CaPr3GdTi5O17 (0,262 нм) практично співпадає з таким як для CaPr4Ti5O17 (0,263 

нм), так і для фаз CaLa3GdTi5O17 (0,262 нм) CaLa3,25Dy0,75Ti5O17 (0,263 нм) з 

близькими до максимальних ступенями заміщення атомів лантану. Це свідчить, 

що для цих фаз середня довжина міжблокової відстані 0,262 - 0.263 нм є 

максимально можливою і при її перевищенні відбувається дестабілізація їх 

структури внаслідок зменшення міцності зв’язування перовськітних блоків між 

собою.  
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2.3.3 Кристалічна структура Ln5Ti4BIIIO17 (Ln = La, Pr, Nd, BIII = Fe, 

Ga).  

Досить ефективним способом регулювання фізичних та ряду інших 

властивостей шаруватих перовськітів типу AnBnO3n+2 є введення в їх шарувату 

структуру нетипових для неї катіонів, зокрема тривалентних катіонів В3+, які 

певним, нестатистичним чином розподіляються по позиціях перовськітного 

блоку і зумовлюють суттєву зміну характеристик одержуваних матеріалів. 

Зокрема, автором [3] показано, що нестатистичний розподіл йонів Sc3+ та Nb5+ в 

чотиришаровій структурі La4Ti4-хScx/2Nbx/2O14 призводить до збільшення 

величини спонтанної поляризації Ps в три рази, а термо- і вологостійкості 

потенціалу зовнішнього поля на декілька порядків. Однак, на відміну від 

тонкоблокових представників сімейства  AnBnO3n+2 із (n = 2 – 4), дані про 

особливості будови товстоблокової (n  5) шаруватої структури сполук і фаз 

An(B,B3+)nO3n+2 із тривалентними атомами BIII у В-підрешітці в літературі взагалі 

були відсутні. Тому, дослідження впливу тривалентних атомів BIII на 

особливості будови п`ятишарових сполук викликають безсумнівний 

практичний інтерес. 

На сьогодні надійно встановлено існування 6 п`ятишарових сполук 

A5(B,BIII)5O17 - Ln5Ti4B
IIIO17 (Ln = La, Pr, Nd, BІІІ = Fe, Ga) [3,12], проте деталі їх 

будови залишались невиясненими. 

Враховуючи вищенаведене, авторами робіт [44-46] було визначено 

будову кристалічної структури вищезазначених п`ятишарових сполук 

A5(B,BIII)5O17 та проведено порівняльний аналіз їх кристалохімічних 

особливостей, зокрема характеру локалізації атомів BIII у В-підрешітці.  

Слід окремо відзначити, що досі визначення кристалічної структури  

товстоблокових (n  4) представників  сімейства сполук типу AnBnO3n+2 було 

проведено лише для таких сполук, в яких в ролі атомів типу В виступають 

виключно атоми d – елементів (Ti, Nb) [37,41,47-50]. Визначення кристалічної 

структури перших п`ятишарових сполук  типу Ln5Ti4GaO17  (Ln = La, Pr, Nd) з 

атомами р-елементу у В-підрешітці є важливим для з`ясування впливу 
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електронної будови атомів типу В на особливості кристалічної структури 

представників сполук типу AnBnO3n+2 із шаруватою структурою. 

Дослідження кристалічної структури Ln5Ti4FeO17 (Ln = La, Pr, Nd) 

проведено методом порошку на полікристалічних зразках синтезованих 

термообробкою (1620 К,  = 2 години) сумісноосаджених гідроксидів СОГ 

[3,7,10]. Полікристалічні зразки Ln5Ti4GaO17 (Ln = La, Pr, Nd) синтезували за 

описаною в [10] методикою, шляхом термообробки (T = 1620 К,  = 2 години) 

шихти сумісноосаджених гідроксиоксалатів. Сумісне осадження проводилось із 

метанольно-водних систем, що забезпечило одержання високодисперсних 

порошків (розмір частинок не більше 1 – 2 мкм) із рівномірним розподілом 

компонентів у співвідношенні  Ln : Ti : Ga  = 5 : 4 : 1.  

Дифрактограми Ln5Ti4B
IIIO17 (Ln = La, Pr, Nd, BIII = Fe, Ga) подібні до 

дифрактограм відповідних п`ятишарових титанатів AIILn4Ti5O17 (AII = Ca, Sr,   

Ln = La, Pr, Nd). Їх індексування показало належність кристалічної структури 

La5Ti4B
IIIO17 (B

III = Fe, Ga) [44,45] до ромбічної, а структур Ln5Ti4B
IIIO17 (Ln = Pr, 

Nd, BIII = Fe, Ga) до моноклинної сингонії [44,46]. Систематичні погасання 

відбиттів на дифрактограмах La5Ti4B
IIIO17 (BIII = Fe, Ga) відповідали таким 

можливим просторовим групам: центросиметричній Pmnn або 

нецентросиметричній полярній P2nn. Характер погасань на дифрактограмах 

Ln5Ti4B
IIIO17 (Ln = Pr, Nd, BIII = Fe, Ga) вказав на належність структур цих 

сполук до центросиметричної просторової групи P21/b. 

Виходячи з вищенаведеного, в роботах [44,45] було проведено уточнення 

двох початкових моделей структури La5Ti4B
IIIO17 (BIII = Fe, Ga): 

нецентросиметричної (P2nn) та центросиметричної (Pmnn), для побудови яких  

використано координати атомів CaLa4Ti5O17. Початкову оцінку координатних 

параметрів атомів для вихідних моноклинних моделей структур Ln5Ti4B
IIIO17 

(Ln = Pr, Nd, BIII = Fe, Ga) було проведено за відомими структурними даними 

для CaPr4Ti5O17 та CaNd4Ti5O17 (пр.гр. P21/b) [36]. 

Співставлення результатів уточнення нецентро- і центросиметричної 

моделей структури La5Ti4B
IIIO17 (B

III = Fe, Ga) показало, що  для обох варіантів 
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величини факторів недостовірності мають задовільні і близькі значення (для 

Lа5FeTi4O17 RW = 0,065 для моделі у пр. гр. P2nn та RW = 0,080 для моделі у      

пр. гр. Pmnn, для Lа5GaTi4O17 RW = 0.067 для моделі у пр. гр. P2nn і RW = 0.081 

для моделі у пр. гр. Pmnn) [44,45]. 

Вибір просторової групи для La5Ti4B
IIIO17 (B

III = Fe, Ga) був здійснений на 

підставі вимірів їх нелінійно-оптичних характеристик. Тест на генерацію 

сигналу другої гармоніки лазерного випромінювання полікристалічними 

зразками Ln5Ti4B
IIIO17 (Ln = La, Pr, Nd, BIII = Fe, Ga) показав, що відносна 

інтенсивність сигналу І2 цих зразків не перевищує 0,01 І2 для 

нецентросиметричної чотиришарової сполуки La4Ti4O14. Такий незначний 

сигнал І2 однозначно вказав на належність п’ятишарової структури 

La5Ti4B
IIIO17 (BIII = Fe, Ga) до центросиметричної групи Рmnn і підтвердив 

центросиметричний характер п’ятишарової структури Ln5Ti4B
IIIO17 (Ln = Pr, Nd, 

BIII = Fe, Ga). 

Кристалографічні та координатні параметри Ln5Ti4B
IIIO17 (Ln = La, Pr, Nd, 

BIII = Fe, Ga) наведені в [44-46]. Уточнений при розрахунку структури склад 

сполук в межах похибки визначення відповідав експериментально заданому. 

П’ятишарова структура Ln5Ti4B
IIIO17 (Ln = La, Pr, Nd, BIII = Fe, Ga) 

утворена перовськітними блоками, що складаються з п`яти гофрованих шарів 

деформованих октаедрів (Ті,BIII)О6. [44-46]. Сусідні блоки зсунуті по 

відношенню один до одного на півребра перовськітового куба в напрямку осі Х 

і чергуються вздовж осі Y. В структурі Ln5Ti4B
IIIO17 (Ln = La, Pr, Nd, BIII = Fe, 

Ga) за характером розташування в шарах перовськітних блоків можна виділити 

три типи атомів лантаноїду: зовнішньоблокові атоми La(3) в структурі 

Lа5Ti4B
IIIO17 (B

III = Fe, Ga) та Ln(1) і Ln(2) в структурі Ln5Ti4B
IIIO17 (Ln = Pr, Nd, 

BIII = Fe, Ga), саме вони здійснюють зв’язок між октаедрами (Ті,BIII)О6 сусідніх 

перовськітних блоків, а їх КЧ < 12, та ті, що займають проміжні і центральні 

позиції у середині перовськітових блоків і мають КЧ 12. Координаційні 

поліедри внутрішньоблокових атомів Ln представляють собою деформовані 

кубооктаедри (рис. 2.10).  
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Характерною особливістю п’ятишарової структури Ln5Ti4FeO17 є 

упорядковане розташування йонів заліза лише в середині перовськітних блоків, 

причому октаедричні позиції в центрі блоку заселені виключно атомами заліза. 

Враховуючи особливий характер розподілу катіонів заліза в п’ятишаровій 

структурі титанатофериту Ln5Ti4FeО17, було логічним провести порівняльний 

аналіз одержаних даних і даних про особливості будови шаруватої структури 

решти відомих на даний час залізовмісних представників сімейства сполук 

AnBnO3n+2 (зокрема чотиришарових фаз 14x/2x/2x44 OFeTiLn VB  (Ln = La – Nd, BV = 

Nb, Ta) [51]). 

 

Рис. 2.10. Кристалічна структура Ln5Ti4B
IIIO17 у вигляді октаедрів (Ті,BIIIО)6 

та атомів Ln (●). a - La5Ti4FeO17 (Pmnn)[44], б - Nd5Ti4GaO17 (Р21/b)[46]). 

 

З кристалохімічної точки зору утворення п’ятишарової структури 

Ln5Ti4FeО17 можна представити як “дорощування” числа шарів октаедрів ВО6 у 

чотиришаровому перовськітному блоці титанатів Ln4Ti4О14 (Ln = La – Nd) 

перовськітами складу LnFeО3 за такою схемою: 

         Ln4Ti4О14                      +         LnFeО3                 =           Ln5Ti4FeО17 

нецентросиметрична 

полярна пр. гр. 

Pbn21 

центросиметрична 

пр. гр. Pbnm 

центросиметрична    

пр. гр. Pmnn 

в результаті чого утворюється центросиметрична п’ятишарова структура 

Ln5FeTi4О17. 
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Втрата ацентричності шаруватої структури при входженні катіонів Fe3+ в 

чотиришарову структуру Ln4Ti4О14 (утворенні Ln5Ti4FeО17), аналогічна 

зменшенню ацентричності твердих розчинів чотиришарових фаз 

14x/2x/2x44 OTiLn VIII BB  (ВIII = Fe, Cr, BV = Nb, Ta) при збільшенні ступеня 

заміщення [3,44]. Слід зазначити, що степінь ацентричності (відповідно і 

сегнетоелектричної активності) шаруватої структури при входженні в неї 

катіонів Fe3+ зменшується хоча і поступово, але досить стрімко. Так, за даними 

[3,51], величина I2 зменшується в 25 разів при заповненні катіонами заліза 

лише 12,5% октаедричних В-позицій чотиришарової структури (фаза 

La4Ti3Fe0,5Nb0,5O14). Оскільки в п’ятишаровій структурі сполук Ln5Ti4FeО17 доля 

таких позицій в 1,6 рази більша, то центросиметричність цих сполук є 

закономірною. 

Співставлення одержаних результатів про будову п’ятишарової структури 

сполук Ln5Ti4FeО17 з аналогічними даними для чотиришарових фаз                     

La4Ti4-xFex/2Nbx/2O14 [51] свідчить про однотипний високoвпорядкований 

характер розміщення атомів заліза лише в центральній частині перовськітного 

блоку сполук сімейства AnBnO3n+2 незалежно від товщини їх блоків. Тенденція 

до упорядкування в йонних кристалах визначається, в основному, різницею 

йонних зарядів q і радіусів RB та електронною будовою катіонів. Оскільки 

різниця зарядів йонів титану та заліза мінімальна і тому недостатня для 

виникнення надструктури розміщення у вищезазначених об`єктах, а розміри 

йонів Fe3+ та Ti4+ відрізняються лише на 7%, можна стверджувати, що 

високовпорядкований характер розподілу катіонів  Fe3+ у В – позиціях 

різнотовщинної шаруватої структури сполук типу  AnBnO3n+2 визначається, в 

основному, їх електронною будовою. 

Аналіз особливостей будови шаруватої структури центросиметричних 

п’ятишарових Ln5Ti4FeO17 та чотиришарових сегнетоелектриків А4В4O14 [12] 

показав різний характер деформації  октаедрів ВO6 в перовськітних блоках цих 

сполук. Якщо для А4В4O14 степінь деформації октаедрів ВO6 зростає від центру 

до країв блоку, то в п`ятишарових блоках Ln5Ti4FeO17 ступінь деформації 
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центральних октаєдрів FeO6 не є найменшою в блоці. Наслідком цього може 

бути порушення впорядкованого, нескомпенсованого в межах елементарної 

комірки, зсуву сегнетоактивних йонів  титану з центрів октаедрів і, відповідно, 

зникнення спонтанної поляризації.  

Співставлення даних про будову Ln5Ti4GaO17 (Ln = La, Pr, Nd) [45,46] та 

аналогічних за складом залізовмісних п`ятишарових сполук Ln5Ti4FeO17               

(Ln = La, Pr, Nd) [44] показало існування певної різниці в характері локалізації 

атомів BIII в октаедричних позиціях їх перовськітних блоків. В п’ятишаровій 

структурі Ln5Ti4FeO17 всі атоми заліза упорядковано розташовані лише у центрі 

перовськітного блоку, причому позиції в центрі блоку заселені виключно 

атомами заліза. В п’ятишаровій структурі Ln5Ti4GaO17 (Ln = La, Pr, Nd) атоми 

галію теж розташовані в центральній частині блоку, але вони більш 

розосереджені і займають половину центральних і чверть проміжних позицій 

перовськітних блоків. Октаедричні позиції на краю блоку в п’ятишаровій 

структурі усіх сполук типу Ln5Ti4В
ІІІO17 (Ln = La, Pr, Nd, BIII = Fe, Ga) заселені 

виключно атомами титану.  

Аналіз даних про будову решти відомих Fe-, Ga – вмісних представників 

родини сполук типу AnBnO3n+2 (чотиришарових фаз La4Ti4-xB
III

x/2Nbx/2O14  (B
III = 

Fe, Ga) [3,51,52]) показав, що входження атомів BIII в чотиришарову структуру 

відбувається шляхом їх розташування переважно у внутрішніх шарах 

перовськітних блоків. Але тут, як і у випадку п`ятишарових сполук 

Ln5Ti4В
ІІІO17, спостерігається  менш впорядкований (у порівнянні із залізом) 

розподіл атомів галію у шарах перовськітного блоку. Так, якщо у 

чотиришаровій структурі La4Ti3Fe0,5Nb0,5O14 атоми заліза розташовані тільки у 

внутрішніх шарах чотиришарового блоку, то в чотиришаровій структурі 

La4Ti3Ga0,5Nb0,5O14 у внутрішніх шарах перовськітного блоку локалізовано  2/3 

атомів галію, а решта знаходиться на границях блоку. Зважаючи на те, що для 

обох пар Fe3+ : Ti4+ та Ga3+ : Ti4+ q = 1, а йонні радіуси заліза та галію 

відрізняються лише на 4% можна зробити висновок, що основною причиною 

такого менш впорядкованого  характеру розподілу атомів галію  (у порівнянні 
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із залізом) у шарах перовськітних блоків сполук типу AnBnO3n+2 є його 

електронна будова, а саме приналежність Ga до  p-елементів. 

 

2.3.4 Кристалічна структура Ca5-хSrxNb4TiO17 (x = 0 - 4). 

Одним із основних чинників, які визначають властивості сполук  

AnBnO3n+2, є спосіб розподілу різнотипних катіонів по А- та В-позиціям їх 

шаруватої структури. Установлений факт [4] існування безперервного ряду 

твердих розчинів у системі Ca5Nb4TiO17 - Sr5Nb4TiO17 та наявність літературних 

даних, що до кристалічної будови Sr5Nb4TiO17 [23] робили сполуки та фази 

типу Ca5-хSrxNb4TiO17 (х = 0 - 5) одними із найбільш прийнятних об`єктів для 

встановлення впливу різнотипних катіонів типу А на характер розподілу 

катіонів типу В у п`ятишарових перовськітних блоках.  

Зважаючи на це, авторами робот [11,53] була встановлена будова 

кристалічної структури індивідуального п`ятишарового титаноніобату кальцію 

Ca5Nb4TiO17 та  п`ятишарових фаз в системі Ca5Nb4TiO17 - Sr5Nb4TiO17 і 

проведений аналіз особливостей розподілу катіонів кальцію, стронцію, титану 

та ніобію в п’ятишаровій структурі фаз Ca5-хSrxTiNb4O17. 

Визначення кристалічної структури індивідуального Ca5Nb4TiO17 та фаз 

Ca5-хSrxNb4TiO17 (х = 1 - 4) проведено методом порошкової рентгенівської 

дифракції на зразках одержаних термообробкою (1670 К,  = 2 години) СОГК. 

Дифрактограми Ca5Nb4TiO17 і шаруватих фаз Ca5-хSrxNb4TiO17 подібні до такої 

для п`ятишарової сполуки Sr5Nb4TiO17 [23] і були проіндексовані в ромбічній 

сингонії. Систематика погасань та незначне значення інтенсивностей сигналу 

генерації другої гармоніки лазерного випромінювання цих зразків (I2  для          

Ca5-хSrxNb4TiO17  з  x = 0 - 4 становлять  0,001 величини I2 для  Ca2Nb2O7  та 

Sr2Nb2O7) дозволили однозначно віднести п’ятишарову структуру                   

Ca5-хSrxNb4TiO17 x = 0 – 4 до центросиметричної просторової групи  Рmnn. 

Початкову оцінку координатних параметрів атомів для вихідних моделей 

структур  Ca5-хSrxNb4TiO17 x = 0 – 4 проведено за відомими структурними 

даними для п`ятишарової сполуки Sr5Nb4TiO17 [23]. Кристалографічні та 
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координатні параметри Ca5Nb4TiO17 і фаз Ca5-xSrxNb4TiO17 (х = 1, 2, 3, 4)  

наведені в [11,53]. Уточнений при розрахунку структури склад сполук в межах 

похибки визначення відповідав експериментально заданому. 

Структура досліджуваних об`єктів подібна до п’ятишарової структури 

сполуки Sr5Nb4TiO17. Її основними структурними одиницями є двовимірні 

(безмежні в напрямках осей Х i Z) перовськітні блоки товщиною в 5 шарів 

з`єднаних вершинами деформованих октаедрів (Nb,Ti)O6, які зсунуті один 

відносно одного на половину періоду а в напрямку осі Х і чергуються вздовж 

осі Y (рис. 2.11). Зазначені перовськітні блоки розділені шарами деформованих, 

об`єднаних спільними ребрами багатовершинників (AII)On таким чином, що 

безпосередній зв’язок між октаедрами ВО6 прилеглих перовськітних блоків 

відсутній, а з`єднання блоків між собою досягається за допомогою міжблокових 

зв’язків – О – (AII)(3) – О –. Утворення зв’язків такого роду обумовлює зсув 

атомів (AII)(3) із кубооктаедричних пустот майже до границі перовськітного 

блоку, результатом чого є зменшення їх координаційного числа (до 9 – 10). 

Координаційний поліедр внутрішньоблокових атомів типу AII(1) i AII(2) є 

деформованим кубооктаедром.  

 
Рис. 2.11. Кристалічна структура Ca5TiNb4O17 (пр. гр. Pmnn) у вигляді 

октаедрів (Ti,Nb)O6 та атомів Ca (чорні кружечки) [53].  

Аналіз заповнення катіонних позицій в п’ятишаровій структурі фаз                   

Ca5-xSrxNb4TiO17 показав, що числове співвідношення (або частка ()) катіонів 

кальцію і стронцію в позиціях типу А на краю та в проміжку перовськітних 

блоків близько до формульного співвідношення цих елементів (рис. 2.12).  

Слід відзначити, що позиції типу А в центрі перовськітних блоків 

п’ятишарової структури Ca5-xSrxNb4TiO17 незначно збіднені катіонами кальцію 

і, відповідно, збагачені катіонами стронцію. 
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Незважаючи на стале (на відміну від катіонів типу А) співвідношення 

титану та ніобію в усіх фазах типу Ca5-xSrxNb4TiO17, залежності (Nb,Ti) = f(x) 

для В-позицій їх перовськітних блоків є різнотипними (рис. 2.12), а розподіл 

катіонів титану та ніобію по позиціям блоку носить частково впорядкований 

характер. Так, із збільшенням вмісту катіонів стронцію у твердому розчині         

Ca5-xSrxNb4TiO17 відбувається зменшення числа катіонів титану на краю та в 

проміжку перовськітного блоку і суттєве (в два рази) збільшення числа катіонів 

титану в позиціях типу В у центрі блоку.  

 

Рис. 2.12. Залежності частки заповнення () катіонами Са та Ті                                                                                                                                                                                                                                                                                                                          

позицій на краю, в проміжку та в центрі перовськітного блоку сполук 

AII
5Nb4TiO17 (A

II = Са, Sr) та твердих розчинів Ca5-xSrxNb4TiO17 від ступеня 

заміщення атомів А-позиції п’ятишарової структури (значення х) [11]. 

Зважаючи на лінійній характер залежності (В) = f(x), найбільш 

вірогідною причиною такого перерозподілу катіонів титану і ніобію в 
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п’ятишаровій структурі фаз Ca5-xSrxNb4TiO17 є одночасний вплив обох катіонів 

кальцію і стронцію, які розташовуються в А-позиціях їх п`ятишарових 

перовськітних блоків. Залежність характеру розподілу катіонів титану і ніобію 

в перовськітних блоках п’ятишарових фаз  Ca5-xSrxTiNb4O17 від якісного складу 

та кількісного співвідношення атомів А-позиції ускладнює використання 

одержаних результатів для коректного виявлення факторів, які визначають 

розподіл катіонів типу В у шаруватій структурі сполук типу AnBnO3n+2. 

 

2.3.5 Особливості локалізації катіонів у В-позиціях п`ятишарових 

сполук. 

Для встановлення коректних закономірностей розподілу різнотипних 

катіонів типу В у оксигенооктаедричних позиціях п`ятишарових перовськітних 

блоків представників родини сполук та фаз типу AnBnO3n+2 авторами роботи [11] 

були використані дані про будову 7 п`ятишарових індивідуальних сполук 

загального складу A5B
I
4B

IІO17 (Ln5Ti4B
IІO17 (Ln = La, Pr, Nd, BI = Nb, Ti, BIІ = Ti, 

Fe, Ga), Ca5Nb4TiO17) [44-46,53] та дані про будову Sr5Nb4TiO17 [23].                      

В п’ятишаровій структурі зазначених сполук всі позиції типу А заповнені лише 

однаковими атомами. 

Співставлення особливостей розподілу катіонів типів ВІ і BІІ у 

п’ятишарових сполук сполук A5B
I
4B

IІO17, їх кристалохімічних характеристик та 

характеру (ступеня йонності) зв’язків А – О, ВІ – О, BIІ – О  показало, що одним 

із основних чинників, які визначають характер заповнення позицій типу В у їх 

структурі, є заряд катіону типу В.  

Для низькозарядних катіонів типу ВІI характерна локалізація в центрі 

перовськітного блоку, високозарядні ж катіони типу BI займають позиції на  

границях перовськітних блоків (табл. 2.17). Так, у шаруватій структурі усіх 

відомих індивідуальних п`ятишарових сполук загального складу A5B
I
4B

IІO17, для 

яких проведено визначення будови кристалічної структури, 

оксигенооктаедричні позиції на краю блоку повністю заповнені більш 

високозарядними катіонами BІ (сполуки Ln5Ti4B
IІO17 (Ln = La, Pr, Nd, BIІ = Fe, 
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Ga)), або доля цих катіонів на краю блоку перевищує статистичну (сполуки  

AII
5Nb4TiO17 (A

II = Sr, Ca)). 

Найбільш цікавим виявився характер заповнення оксигенооктаедричних 

позицій в центрі перовськітного блоку. Так, якщо в п’ятишаровій структурі 

титанатоферитів Ln5Ti4FeO17 (Ln = La, Pr, Nd) позиції в центрі блоку заселені 

виключно більш низькозарядними катіонами заліза, то в п’ятишаровій 

структурі титанатогалатів РЗЕ Ln5Ti4GaO17 (Ln = La, Pr, Nd) та ніобатотитанату 

Sr5Nb4TiO17 має місце переважна локалізація низькозарядних катіонів типу В у 

центрі та в проміжку блоку. 

Лише в п’ятишаровому Ca5Nb4TiO17 частка катіонів титану в центрі блоку 

майже відповідає статистичному розподілу катіонів титану і ніобію (табл. 2.17), 

але слід зазначити, що в цьому випадку переважна локалізація катіонів титану 

має місце в проміжку перовськітного блоку шаруватої структури. 

 Аналіз особливостей розподілу катіонів BI і BIІ по позиціям 

перовськітних блоків індивідуальних п`ятишарових сполук A5B
I
4B

IІO17 показав, 

що ступінь впорядкованості і характер розміщення катіонів типу В виявляють 

також залежність і від величини відносної йонності зв’язку ВIІ – О (
OIIB

I ) (табл. 

2.17). При низьких (0,28) значеннях 
OIIB

I  має місце повне впорядкування 

катіонів типу BI і BIІ по позиціям перовськітних блоків із розміщенням катіонів 

BIІ лише в центрі блоків (сполуки Ln5Ti4FeO17), збільшення величини 
OIIB

I  до 

0,30 призводить до частково впорядкованого розміщення катіонів типу BIІ у 

блоках з їх переважною локалізацією в центрі та в проміжку блоку (сполуки 

Ln5Ti4GaO17 та Sr5Nb4TiO17). У випадку 
OIIB

I  = 0,31 (сполука Ca5Nb4TiO17) 

переважна локалізація катіонів типу BІI (Ті4+) має місце в позиціях проміжку 

перовськітного блоку. 

Слід зазначити, що встановлені закономірності заповнення октаедричних 

позицій в п’ятишаровій структурі індивідуальних сполук A5B
I
4B

IІO17 повністю 

виконуються і для більшості п`ятишарових фаз Ca5-xSrxNb4TiO17, за винятком 

лише розподілу катіонів.титану в перовськітних блоках фази Ca4SrNb4TiO17. 
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Таблиця 2.17.  

Характер заповнення  В-позицій  в п’ятишаровій структурі  сполук A5B
І
4B

ІІO17 та величини відносної 

 йонності зв’язку ВIІ – О (
OIIB

I )*. 

Позиція 

Місце 

знаходження 

позиції в 

блоці 

Склад OIIB
I  

Заповнення позиції типу В в даному 

місці блоку  

(xВІ +yВIІ) 

Склад 

 
OIIB

I  

Заповнення 

позиції типу В у даному 

місці блоку  

(xВІ +yВIІ) 

B2 край 
La5Ti4FeO17 

[44] 
0,28 

1Ti + 0Fe 
La5Ti4GaO17 

[45] 
0,30 

1Ti + 0Ga 

B1 проміжок 1Ti + 0Fe 0,75Ti + 0,25Ga 

B3 центр 0Ti + 1Fe 0,5Ti + 0,5Ga 

B1 
край 

Pr5Ti4FeO17 

[44]  
0,28 

1Ti + 0Fe  

Pr5Ti4GaO17 

[46] 
0,30 

1Ti + 0Ga 

B2 1Ti + 0Fe 1Ti + 0Ga 

B3 
проміжок 

1Ti + 0Fe  0,5Ti + 0,5Ga 

B4 1Ti + 0Fe 1Ti + 0Ga 

B5 
центр 

0Ti + 1Fe 1Ti + 0Ga 

B6 0Ti + 1Fe 0Ti + 1Ga 

B1 
край 

Nd5Ti4FeO17 

 [44] 
0,28 

1Ti + 0Fe  

Nd5Ti4GaO17 

[46] 
0,30 

1Ti + 0Ga 

B2 1Ti + 0Fe 1Ti + 0Ga 

B3 
проміжок 

1Ti + 0Fe 0,5Ti + 0,5Ga 

B4 1Ti + 0Fe 1Ti + 0Ga 

B5 
центр 

0Ti + 1Fe 1Ti + 0Ga 

B6 0Ti + 1Fe 0Ti + 1Ga 

B2 край 
Ca5Nb4TiO17 

[53] 
0,31 

0,85Nb + 0,15Ti 
Sr5Nb4TiO17 

[23] 
0,30 

0,90Nb + 0,10Ti 

B1 проміжок 0,72Nb + 0,28Ti 0,82Nb + 0,18Ti 

B3 центр 0,81Nb + 0,19Ti 0,56Nb + 0,44Ti 

* - величина відносної йонності зв’язку ВIІ – О (
OIIB

I ) являє собою відношення йонності ізольованого зв’язку ВIІ - O 

(
OІIB

i ) до суми йонностей ізольованих зв’язків A – O, BIІ – O та ВІ– O: 
OIIB

I = 
OІIB

i /( AOi + 
OIB

i  + 
OІIB

i ). Величини йонності 

ізольованих зв’язків AOi , 
OIB

i та 
OІIB

i  в сполуках A5B
І
4B

ІІO17 визначали із використанням шкали кристалічних 

електронегативностей [3]. 
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Таким чином, в роботах [3,10,11,35,36,42-46,53] визначено структуру 12 

п`ятишарових сполук та 6 фаз загального складу А5В5О17 (А = Ca, Sr, La, Pr, Nd, 

Gd, Dy, B = Ti, Nb, Fe, Ga). Встановлено закономірності локалізації атомів типу 

А та В у п’ятишаровій структурі  сполук типу A5B5O17 та виявлено залежність 

характеру розподілу катіонів в А- і В-позиціях п`ятишарової структури від їх 

розмірів, заряду і величин йонності зв’язків А – О і В – О. 

На прикладі фаз типу CaLa4-xLnІ
xTi5O17 (LnІ = Gd, Dy) встановлено 

характер змін у п`ятишаровій структурі  при ізовалентному заміщенні атомів  

А-позиції. Показано, що входження в А-позицію  п’ятишарової структури   

менших за розмірами атомів замісників призводить до збільшення довжин 

міжблокових відстаней – O – А – О –, збільшення напруженості (ступеня 

деформації поліедрів АОn) на міжблокових границях і, як наслідок, до 

порушення зв’язків між блоками і руйнації шаруватої структури. 

 

2.4 Властивості п’ятишарових перовськітів  А5В5О17. 

 

2.4.1 Електретний ефект у оксидній кераміці п’ятишарового 

перовськіту Са5TiNb4O17. 

Особливості будови шаруватої структури сполук та фаз типу AnBnO3n+2, 

зокрема наявність деформованих октаедрів ВО6, які сполучені вершинами у 

нескінченні двовимірні шари, давали підстави очікувати виникнення в них 

явища залишкової поляризації. Для шаруватих перовськітів також можлива 

поява нових, специфічних лише цієї структури, типів пасток на границях між 

перовськітними блоками по механізму їх виникнення на міжфазних границях, 

що може значно поліпшувати електретні характеристики матеріалів на основі 

шаруватих сполук. 

Ці припущення були підтверджені раніше результатами досліджень 

електретних властивостей ряду фаз на основі чотиришарового La4Ti4O14 

[3,54,55], термо- і вологостійкість потенціалу зовнішнього поля яких набагато 

перевищує відповідні показники для промислових електретів на основі СаТіО3 
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типу Т-150. Відповідно існували підстави очікувати наявність електретних 

властивостей і у решти представників сімейства сполук типу AnBnO3n+2. 

Враховуючи вищенаведене, безсумнівний науковий і практичний інтерес 

становило дослідження можливості створення і особливостей  електретного 

стану в оксидній кераміці на основі п’ятишарових (n = 5) сполук типу AnBnO3n+2.  

В якості об`єкту дослідження в роботах [10,56] була обрана п’ятишарова 

сполука складу Са5TiNb4O17, в якій В-позиція зайнята різновалентними атомами 

титану та ніобію. Розмірні відмінності у кристалічних радіусах 

шестикоординованих іонів Ті4+ і Nb5+ та різна степінь деформації октаедрів ВО6 

(в залежності від їх місця розташування у перовськітному блоці) повинні були 

обумовити утворення значного числа додаткових мінімумів потенційної енергії 

і сприяти підвищеним електретним параметрам одержуваного матеріалу.   

Оскільки на електретні характеристики оксидної кераміки суттєво 

впливають її фізико-механічні параметри (густина,  кількість і величина пор), 

значна увага в роботах [10,56] була приділена визначенню умов одержання 

високоякісної кераміки Са5TiNb4O17. Синтез полікристалічного Са5TiNb4O17 

проводився за методом сумісного осадження, оскільки він дає змогу 

одержувати дрібнодисперсний матеріал із розмірами мікрокристалітів 

щонайменше на порядок меншими ніж такі, що отримуються за твердофазною 

керамічною технологією, що значно полегшує його наступне спікання.  

Умови одержання вихідної шихти сумісноосаджених гідроксикарбонатів 

із співвідношенням Ca : Ti : Nb = 5 : 4 : 1 були аналогічні описаним в [4,6], а її 

наступна обробка полягала у сушці при 370 К та попередньому прожарюванню 

при 1170 К впродовж 2 годин. Після цього порошок ретельно перетирався, в 

нього вводили пластифікатор (полівініловий спирт) і методом холодного 

пресування  (1 –1,5)107 Па) з нього формували диски товщиною 1 мм і 

діаметром 10 мм. Аналіз температурних залежностей усадки і гідростатичної 

густини термооброблених за різних температур холоднопресованих дисків 

п’ятишарового Са5TiNb4O17 показав, що оптимальним режимом їх спікання є 

термообробка при 1670 К протягом 2 годин. Для отриманих керамічних зразків 
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Са5TiNb4O17  величини густини складали 96 – 98% від рентгенографічної, а 

значення відкритої пористості не перевищувало 0,7% [10,56]. 

Як показано авторами робіт [3,54,55], оптимальними температурами 

термополяризації чотиришарових термоелектретів на основі La4Ti4O14 є            

480 – 500 К, а значення величин їх початкового поверхневого потенціалу VSo 

суттєво залежать від напруженості поляризуючого поля. Тому в роботах [10,56] 

дослідження електретних характеристик кераміки Са5TiNb4O17 було проведено 

на зразках заполяризованих при різних напруженостях поляризуючого поля при 

температурі поляризації 493 К. Як видно з рис. 2.13, з ростом напруженості 

поляризуючого поля величина початкового поверхневого потенціалу VSo 

кераміки Са5TiNb4O17 зростає, причому залежність VSo = f(Fп) носить 

експоненціальний характер. Так, найвище значення VSo (525 В) зафіксовано при 

поляризації кераміки Са5TiNb4O17 в полі напруженістю 25 кВ/см, але 

заполяризований за таких умов зразок показав одну з найбільших тенденцій до 

спаду величини VS/VSo в часі (~ 60% за 17 діб). Найвища стабільність 

відносного поверхневого потенціалу кераміки Са5TiNb4O17 у часі була 

зафіксована  після її поляризації при слідуючих умовах: Fп = 15 кВ/см, Тп = 493 

К, час витримки п = 2 години. Для заполяризованих у цих умовах зразків 

кераміки Са5TiNb4O17 спад VS/VSo за досить таки тривалий період (316 діб) не 

перевищував 20%, а величина  VSo складала 480 В, у той час як у промислового 

електрету Т-150 спад VS/VSo за такий же період перевищує 70% (рис. 2.14).  

 

Рис. 2.13. Залежність 

початкового поверхневого 

потенціалу зовнішнього поля 

кераміки Са5TiNb4O17 від 

напруженості поляризуючого 

поля [10,56]. 
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Крім значення потенціалу зовнішнього електричного поля і його 

стабільності у часі, однією з найбільш практично важливих характеристик 

електретних матеріалів є стійкість їх поверхневого потенціалу зовнішнього 

поля до дії підвищеної вологості оточуючого середовища.  

Перевірка стійкості поверхневого потенціалу зовнішнього електричного 

поля керамічних електретів Са5TiNb4O17 до дії вологості оточуючого 

середовища була проведена за наступним алгоритмом: вимірювали VS 

керамічного зразка безпосередньо перед його зануренням у вологу атмосферу, 

поміщали досліджуваний зразок в ексикатор   із   відносною вологістю  100%,  

виміри  VS  виконували  після  перебування зразка у вологій атмосфері 

протягом 10 хвилин, 1 доби і т.д.. Спад потенціалу керамічного зразка 

визначали за формулою: 

% спаду = 100(VSдо випробування – VSпісля випробування)/VSдо випробування 

 

 

Рис. 2.14. Залежність 

відносного поверхневого 

потенціалу кераміки 

Са5TiNb4O17 (1-3) та 

промислової кераміки T-

150  (на основі СаТіО3) – 

4  від часу [10,56]. 

 

Дані по стійкості потенціалу зовнішнього електричного поля кераміки 

Са5TiNb4O17 в умовах 100% вологості, а також аналогічні дані для відомого 

керамічного електрету на основі ніобатів натрію, літію і титанату стронцію [3] і 

електрету на основі СаТіО3 наведені в таблиці 2.18.  
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Таблиця 2.18. 

Стійкість потенціалу зовнішнього електричного поля VS  кераміки  

п’ятишарового Са5TiNb4O17 [10,56], відомого керамічного матеріалу [3] і 

промислової кераміки СаТіО3 в умовах 100% відносної вологості. 

 

Керамічний 

електретний 

матеріал 

Потенціал 

зовнішнього 

поля (VS), В 

через 10 діб 

після 

 поляризації 

Час витримки в 100% відносній вологості 

10 хвилин 1 доба 7 діб 

VS, В  

після 

випро-

бування 

% 

спаду 

 VS 

VS, В 

після 

випро-

бування 

% 

спаду 

VS 

VS, В 

після 

випро-

бування 

% 

спаду 

VS 

Са5TiNb4O17 300 290 3,3 280 6,7 80 73,3 

Відомий 

керамічний  

матеріал [3]  

246 – 297 134- 204 31,4-45,6 - - - - 

СаТіО3  90 20 78 0 100 - - 

 

З даних табл. 2.18 видно, що керамічні зразки Са5TiNb4O17 мають близькі 

вихідні значення потенціалу зовнішнього електричного поля з відомим 

керамічним матеріалом [3], але показують набагато більшу стійкість потенціалу 

зовнішнього електричного поля VS в умовах високої вологості. Так, % спаду VS 

для кераміки Са5TiNb4O17 після 10 хвилинної витримки в 100% відносній 

вологості складає ~ 3 % (рис. 2.15), в той час як для відомого керамічного 

матеріалу [3] він знаходиться в межах 31,4 – 45,6%, а для кераміки СаТіО3 

дорівнює 78%. Після 24 годин перебування в такій вологій атмосфері СаТіО3 

повністю втрачає заряд, в той час як на керамічних  дисках  із Са5TiNb4O17 

потенціал  спадає ~ на 7 % (табл. 2.18), повна ж розрядка електретної кераміки 

із Са5TiNb4O17 має місце на 15 добу знаходження в умовах 100% вологості. 
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Рис. 2.15. Залежність 

відносного поверхневого 

потенціалу кераміки 

Са5TiNb4O17 від часу 

знаходження в умовах 100% 

відносної вологості. 

 

Проведені в роботі [10,56] дослідження експериментально підтвердили 

очікувану можливість створення стійкої залишкової поляризації у 

п’ятишарових представників сімейства сполук типу A5B5O17. Керамічні 

електрети на основі Са5TiNb4O17 характеризуються підвищеними значеннями 

потенціалу зовнішнього електричного поля та мають високу стабільність у часі, 

а по таких функціональних параметрах як стабільність потенціалу зовнішнього 

електричного поля в умовах підвищеної вологості оточуючого середовища  

значно перевищують відповідні показники як для інших відомих електретів, так 

і для промислового  керамічного електретного матеріалу на основі СаТіО3. 

Одним з можливих факторів які обумовлюють таку підвищену здатність до 

електретування та забезпечують стійкість потенціалу зовнішнього 

електричного поля в часі, є наявність у п’ятишарових сполук типу AnBnO3n+2  

специфічних додаткових центрів захвату носіїв заряду на міжблокових 

границях шаруватої структури. 

 

2.4.2 Фотокаталітичні властивості п’ятишарових перовськітів  

A5B5O17. 

Існуючі технології охорони навколишнього середовища невпинно 

вдосконалюються. Це пов’язано із зростанням кількості та небезпечності 

забруднень, перш за все техногенного походження та прагненням поліпшити 
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стан оточуючого середовища. Особлива увага приділяється проблемі очищення 

стоків від органічних забруднювачів і одним із перспективних методів 

очищення води від такого роду речовин є рідкофазне окиснення за участю 

активованих форм кисню і насамперед гідроксильних радикалів. Мала 

селективність та значна активність гідроксильних радикалів дозволяють 

домогтися високого ступеня мінералізації органічних забруднювачів. 

Використання ж фотокаталізаторів та їх УФ-опромінення у присутності кисню 

значною мірою сприяє утворенню гідроксильних радикалів на межі розподілу 

фаз та прискорює окиснювально-відновні процеси. Послідовність реакцій при 

УФ обробці води в присутності фотокаталізаторів наведена у роботах [57,58]. 

Так, початковою стадією механізму деструкції органічних забруднювачів є 

димеризація ОН

 з виникненням адсорбованого Н2О2. Цікаво, що загальна 

швидкість для цих реакцій, взаємодії ОН

 та розкладу Н2О2, залежить від 

концентрації адсорбованих гідроксильних радикалів та коефіцієнта адгезії 

радикалів на поверхні твердого каталізатора, тобто, площа поверхні є важливим 

але не єдиним фактором від якого залежить каталітична активність 

фотокаталізатора. 

 Характерна особливість будови сполук типу AnBnO3n+2, а саме складна 

шарувата структура в якій міжблоковий простір та різна ступінь деформації 

октаедрів ВО6 можуть відігравати значну роль у виникненні активних форм 

кисню та перш за все активованих гідроксильних радикалів ОН

, дозволяє 

припустити перспективність використання цих сполук як фотокаталізаторів. На 

користь такого припущення свідчать дані робіт [59-61] в яких показана 

можливість використання сполук типу AnBnO3n+2 з чотиришаровою структурою 

для фотокаталітичного розкладу води, а міжблоковий простір є місцем 

активного протікання фотохімічних процесів. 

Одним із завдань роботи [10] була принципова оцінка 

(активість//неактивність) п’ятишарових сполук сімейства AnBnO3n+2 як 

фотокаталізаторів. 
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На фотокаталітичну активність випробовувалися п’ятишарові титанат          

кальцію-лантану - СаLa4Ti5O17, титаноніобат кальцію - Са5TiNb4O17 та 

чотиришарові La2Ti2O7 та Са2Nb2O7 (для порівняння залежності 

фотокаталітичної активності від числа шарів октаедрів ВО6 у перовськітному 

блоці), в якості зразка порівняння використано широко застосовуваний 

фотокаталізатор ТіО2 (виробництва Калуського дослідно-експериментального 

заводу) який має складну будову і складається з рутильного ядра (34%) та 

анатазної оболонки (66%). Синтез як чотири– так і п’ятишарових представників 

сімейства сполук типу AnBnO3n+2 здійснювався термообробкою шихти спільно 

осаджених гідроксиоксалатів. Обрання зазначеного методу хімічного 

осадження обумовлено в першу чергу розмірами отриманих мікрокристалітів, 

які є значно меншими у випадку використання саме гідроксиоксалатної посадки 

та нижчими температурами (при високих температурах має місце спікання 

мікрокристалітів) синтезу необхідними для формування однофазних зразків із 

шаруватою перовськітною структурою. Так синтез чотиришарових La2Ti2O7 та 

Са2Nb2O7 проводився при температурі 1270 К, а п’ятишарових СаLa4Ti5O17 та 

Са5TiNb4O17 при 1470 К впродовж 2 годин.  

Оскільки для фотокаталізатора можлива зміна їх ефективності при 

різних довжинах хвилі опромінення автором [10] було проведено визначення 

оптимальних умов збудження. Спектри дифузного відбиття показали 

найбільшу активність досліджуваних каталізаторів в діапазоні (275 – 325 нм) 

(рис. 2.16). 

В якості тестової реакції в [10] була обрана реакція фотокаталітичної 

деструкції ксантенового барвника (Родамін С). Перевірка каталітичної 

активності сполук із шаруватою структурою проводилася у вертикальному 

циліндричному  барботажному реакторі об`ємом 500 мл який оснащено 

охолоджуючою сорочкою та розташованою  коаксіально ртутною лампою 

потужністю 80 Вт. Кисень повітря подавався у розчин знизу, через 

диспергатор. Каталізатор використовувався у вигляді суспензії попередньо 

обробленої в 15 мл субстрату ультразвуковим генератором УЗДН-А (частота 
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генератора 22  1,65 кГц) протягом 60 секунд. Відбір проб проводився 

періодично в процесі безперервної роботи реактора. Суспензія каталізатора 

видалялася на центрифузі ОС-6М. Контроль за перебігом деструкції 

ксантенового барвника (Родамін С) здійснювали шляхом вимірювання 

оптичної густини проб, що дозволяло отримати порівняльну інформацію про 

дію різних каталізаторів у реакціях послідовного руйнування цієї органічної 

сполуки. Відповідні залежності дозволили розглядати різні потенційні 

фотокаталізатори з точки зору ефективності їх використання. На рис. 2.17 

зображені дані порівняння процесів фотолізу в присутності та за відсутності 

каталізаторів при ультрафіолетовому опроміненні ртутною лампою 

середнього тиску (λ ≤ 300 нм). Отримані результати однозначно засвідчують 

вищу фотокаталітичну активність шаруватих сполук у порівнянні із 

фотокаталізатором ТіО2. Так, швидкість напівдеструкції Родаміна С у 

присутності п’ятишарового титаноніобату Са5TiNb4O17 у 1,5 рази вища ніж за 

присутності ТіО2, а у СаLa4Ti5O17 – ця характеристика вища за ТіО2 більше ніж 

вдвічі.  

 

 

Рис. 2.16. Спектри 

дифузного відбиття 

(СДВ) 

каталізаторів 

(1- La2Ti2O7, 

2 -   СаLa4Ti5O17, 

3 - Са5TiNb4O17, 

4 - Са2Nb2O7. 
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Рис. 2.17. Зміна 

оптичної густини у 

реакціях фотолізу 

водного розчину  

Родаміну С без 

каталізатора та в 

його присутності. 

Довжина хвилі 

реєстрації 270 нм. 

 

 

Загальною причиною підвищеної швидкості хімічних реакцій на 

каталізаторах є збалансованість між адсорбційною та реакційною здатністю 

поверхні каталізатора. Компроміс між цими характеристиками  поверхні  

обумовлює  різну  ефективність  працюючого  каталізатора,  тому  в роботі [10]  

було проведено визначення адсорбційної здатності каталізатора, яка корелює з 

величиною питомої поверхні Sпит, (Sпит = amNА0, де NА – число Авогадро,          

0 – середня величина площадки, що займає адсорбована молекула в щільному  

мономолекулярному шарі, am – ємність моношару моль/г. Ємність моношару 

обчислювалася за методом БЕТ. Отримані данні таблиця 2.19 показали, що 

значення величин площ питомої поверхні у досліджених шаруватих 

перовськітів на порядок менші ніж площа промислового зразка ТіО2, що на 

фоні вищої каталітичної активності означає наявність у шаруватих перовськітів 

більш реакційноздатної поверхні. Слід зазначити, що каталітична активність 

при повторному використанні каталізаторів із шаруватою структурою дещо 

зменшується (~ 20%), поряд з цим процес регенерації (очищення від отруєнь 

продуктами деструкції) не потребує складних маніпуляцій і полягає у 

термообробці зразка при 870 К впродовж 30 хвилин. 
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Таблиця 2.19. 

Характеристики досліджених фотокаталізаторів. 

Сполука 
Площа питомої  

поверхні (БЕТ),  м2/г 

Час напівдеструкції 

Родаміну С, хв. 

СаLa4Ti5O17 3,46 29 

La2Ti2O7 3,84 57 

Са5TiNb4O17 2,75 42 

Са2Nb2O7 3,21 56 

TiO2  23 64 

Без каталізатора - 105 

 

Таким чином, отримані в [10] експериментальні результати доводять, що 

сполуки із шаруватою перовськітною структурою значною мірою впливають на 

швидкість протікання процесу фотолізу, а синергетичний ефект, що виникає 

при взаємному впливі кисню, як окисника, фотокаталізатора і УФ 

випромінювання дозволяє добитися значного прискорення мінералізації 

органічних речовин.  
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РОЗДІЛ 3 

 ШАРУВАТІ СКЛАДНООКСИДНІ СПОЛУКИ ЯК ОСНОВА ДЛЯ 

НОВІТНІХ ЛЮМІНЕСЦЕНТНИХ МАТЕРІАЛІВ 

 

Підвищений інтерес академічної та прикладної науки до складнооксидних 

сполук на основі тетраедричних аніонів пов’язують зі значним потенціалом їх 

застосування як активних твердотільних матеріалів, що володіють 

поліфункціональними властивостями і допускають їх використання у 

полімерних та склоподібних матрицях у вигляді мікро/нанопорошків, керамік і 

монокристалів [1-2]. Завдяки широким можливостям ізо- та гетеровалентного 

заміщення в межах шаруватих оксидних каркасів досягається не тільки 

контрольована зміна складу, але й оптимізація фізико-хімічних властивостей 

одержаних сполук, що використовуються у багатьох галузях науки та техніки 

[3-4]. 

Одним з найбільш перспективних напрямків є використання 

складнооксидних сполук як основи для створення люмінофорів для світлодіодів 

білого світіння, що володіють високою термічною та хімічною стабільністю, 

підвищеною інтенсивністю фотолюмінесценції в широкому інтервалі довжин 

хвиль [5]. Особливе місце серед складнооксидних матеріалів посідають катіон-

дефіцитні представники родини перовськіту, в яких завдяки високій 

упорядкованості октаедрів в межах шарів з’являються додаткові важелі впливу 

на спектральні характеристики матеріалів при умові зміни заселеності 

катіонних позицій та перерозподілу катіонів. 

Таким чином, поєднання в одній складнооксидній сполуці різних за своєю 

природою і розміром катіонів може призводити до підсилення її 

функціональних властивостей і розширяти уявлення щодо природи процесів, 

які супроводжують зміну оптичних властивостей і встановлюють роль ізо- та 

гетеровалентного заміщення, контрольованих дефектів у вигляді вакансій та 
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локальної симетрії каркасу на активні центри шаруватих складнооксидних 

сполук. 

Тому пошук та оптимізація ефективних шляхів отримання нових 

складнооксидних сполук з цікавими структурними та функціональними 

особливостями є актуальною проблемою в області сучасної неорганічної хімії. 

 

3.1 Шаруваті складнооксидні фосфато-молібдати на основі 

рідкісноземельних катіонів та бісмуту 

 

Змішаноаніонні шаруваті фосфато-молібдати загальної формули 

K2M
III(PO4)(M

VIO4) (MIII –La-Lu, Y; MVI – Mo, W) розглядаються як одні з 

найбільш перспективних люмінесцентних матриць з квантовими виходами 

емісії, близькими до 100 %. Перший представник цієї групи сполук, 

Na2Y(PO4)(MoO4) [6] отриманий в 1987 році методом кристалізації з розплаву 

Na2MoO4 – P2O5-Y2O3 та був ідентифікований в моноклинній сингонії, 

просторовій групі С2/с. В цьому ж році структура була уточнена як така, що 

належить до орторомбічної сингонії, просторової групи Ibca [6]. Інтерес до 

цього класу сполук почав набирати обороти після публікації структури 

K2Bi(PO4)(MoO4) [7], де вперше було передбачено високу інтенсивність емісії 

активованих катіонами рідкісноземельних елементів твердих розчинів. 

Для створення нового класу люмінофорів були досліджені такі представники 

MI
2M

III(PO4)(M
VIO4) (MI-Na,K,Cs; MIII – La-Lu, Bi; MVI – Mo, W) сімейства та 

охарактеризовані рентгеноструктурним аналізом монокристалів. 

До складу елементарної комірки кристалічного каркасу входить один катіон 

рідкісноземельного елемента у спеціальній позиції 8е, один атом Фосфору в 

спеціальній позиції 8е, один атом Молібдену або Вольфраму в спеціальній 

позиції 8d, один тип атомів Калію та чотири типи атомів Оксигену в загальних 

позиціях 18f. 

Оточені атомами Оксигену, координаційні поліедри розташовуються 

шарами перпендикулярно до кристалографічного напрямку [100], так, що кожен 
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шар з фосфатних тетраедрів розділений двома шарами молібдатних або 

вольфраматних груп. Атоми калію та катіонів рідкісноземельних елементів 

мають восьмикоординаційне кисневе оточення. 

Кожен катіон МІІІ у структурі оточений двома молібдатними тетраедрами і 

чотирма фосфатними; два з них координовані бідентно (рис. 3.1). Відстані Gd–

O лежать в межах 2,678(7) – 3,180(1), а у випадку Eu–O довжини звязків 

складають 2,659(6) – 3,198(7) Å. Серед довжин зв’язків Gd – O найдовшими є ті, 

які відповідають бідентатно-координованим фосфатним групам і становлять 

2,427(4) Å та 2,453(3) Å, відповідно. Ланцюги, побудовані з багатогранників 

МІІІO8, з'єднані між собою в шар фосфатними фрагментами в шари [M IIIPO4] 

уздовж площини ac. Найближча відстань між МІІІ…МІІІ у зигзагоподібному 

ланцюжку становить 3,9332(2)Å (Gd) та 4,1112(1) Å(Eu). Ажурні сітки 

[MIII(PO4)(MoO4)] утворюються шляхом поєднання шарів [MIIIPO4] і тетраедрів 

MoO4 /WO4 над і під цих шарів (рис. 3.1). 

 

Рис. 3.1 –Найближче координаційне оточення атома МІІІ (а); принципи 

формування площин [МІІІPO4]; та загальний вигляд шаруватого каркасу 

[MIII(PO4)(MoO4)] 
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Важливо підкреслити, що атоми Фосфору та Молібдену (Вольфраму) в 

структурі знаходяться в тетраедричному оточенні, при цьому в структурі 

відсутні спільні атоми Оксигену. Тобто, відповідні тетраедри в структурі 

повністю ізольовані. Довжини зв’язків P – O для обох структур поділяються на 

дві пари і заходяться в межах: 1,515(5) ×2  та 1,543(6) ×2 Å у випадку M III = Gd, 

та 1,529(3)×2 1.550(0)×2 Å для MIII = Eu. 

Така тенденція до деформації спостерігається для усіх катіонів 

рідкісноземельних елементів у структурі K2M
III(PO4)(M

VIO4) (M
III – Eu, Gd; MVI 

– Mo, W). Найбільш деформованим поліедром є KO8. Така особливість 

пов’язана з тим, що катіони калію розташовуються у міжшаровому просторі, та 

адаптуються до особливостей каркасу. Аналогічно по поліедрів МІІІО8, катіони 

калію утворюють зигзагоподібні ланцюжки вздовж напряму осі а ( Рисунок 1.3). 

 

Рис.3.2 – Зигзагоподібні ланцюги GdO8 (а) та KO8 (б) 

Для дослідженої родини, яка за останні 20 років набула величезного 

значення сфері сучасних люмінофорних покриттів, катіони лужних елементів 

мають принципове значення у кристалоформуванні. Так, серед численних 
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люмінофорів виділено каркаси, що містять Cs, K та Na. При цьому, найбільших 

деформацій зазнають координаційні поліедри саме натрію. Так, у досліджених 

структурах координаційний поліедр КО8 описується як двохшапкова 

тригональна призма, тоді як координаційне оточення натрію розглядається як 

3+3, де 3 – відносно наближені до центрального атома зв’язки  Na – О, а решта 

три – порівняно віддалені. 

Таким чином, для кристалічних структур K2M
III(PO4)(M

VIO4) (M
III – Eu, Gd; MVI 

– Mo, W) спільною рисою є шаруватий характер розміщення координаційних 

поліедрів вздовж напрямку [100], де площини [MIII(PO4)(M
VIO4)] межують 

катіонами лужних елементів. 

Розглянемо детальніше сфери застосування та особливості модифікації матриці 

K2Bi(PO4)(MoO4) (Таблиця 3.1). 

Таблиця 3.1.  

Синтез та модифікація матеріалів на основі K2Bi(PO4)(MoO4) 

Використані 

активатори 

Одержання Властивості Літ. 

- Твердофазне 

спікання при 550оС 

Мікрохвильовий діелектричний 

керамічний матеріал 

[8] 

1-100 % Sm Твердофазне 

спікання при 600оС 

Люмінофор для фітоламп [9] 

20 % Yb, 

5-20 % Er 

Твердофазне 

спікання при 600оС 

Антистоксівський люмінофор 

для конвертування 

інфрачервоного 

випромінювання в видиме 

світло 

[10] 

1-50 % Pr Твердофазне 

спікання при 600оС 

Червоний люмінофор  [11] 

1-100 % Eu Твердофазне 

спікання при 600оС 

Червоний люмінофор [12] 

[13] 

1 % Eu, 1 % 

Gd 

Твердофазне 

спікання при 650оС 

Червоний люмінофор [14] 

Одним із визначальних розробок на основі вказаної матриці вважається 

розробка фіто-LED, де активатором використовується йон самарію(ІІІ). 
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Авторами [9] вдалося встановити ідеальний ізоморфізм для твердих розчинів 

ізовалентної пари катіонів Sm3+– Bi3+ включаючи крайні точки представників 

цієї серії K2Bi(PO4)(MoO4) та K2Sm(PO4)(MoO4). В спектрах збудження 

K2Bi(PO4)(MoO4) легованого 0.5%, 5% та 50% Sm3+  при довжині хвилі 

реєстрації 598 нм основний набір смуг знаходиться в області 250–300 nm, що 

відносять до смуги переносу енергії О2-→Sm3+ (рис.3.3а). Типові смуги 

збудження люмінесценції йонів Sm3+ в спектральному діапазоні 300–570 нм 

повязують з електронними переходами центрального атома з електронною 

конфігурацією [Xe]4f5 з основного стану  6H5/2 до більших за енергією станів: 

363 нм (4D3/2 + 4P3/2), 378 нм (4D1/2 + 4L17/2 + 6P7/2), 390–405 нм 

(4L13/2 + 4F7/2 + 6P3/2 + 6K11/2 + 4M21/2 + 4L15/2), 480 нм (4I9/2 + 4M15/2 + 4I11/2 + 4I13/2). 

 

Рис.3.3. – Найважливіші спектральні характеристики K2Bi(PO4)(MoO4):Sm3+ : а) 

спектри збудження люмінесценції; б) спектри люмінісценції; координати 

кольору при збудженні 375 нм (в) та 400 нм (г). 
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Смуги в спектрах емісії поділяють на пять груп ( Рис.3.3.б ), які відповідають 

електронним переходам з енергетичного рівня 4G5/2 до: 6H5/2 (. 565 

нм), 6H7/2 ( 600 нм), 6H9/2 ( 650 нм), 6H11/2 ( 710 нм), and 6H13/2 ( 784 нм) йону 

Sm3+  відповідно. Уширення відповідних смуг зумовлене електрон-фононною 

взаємодією, яка реалізується при кімнатній температурі. Оскільки йон Sm3+ має 

неціле значення сумарного спінового моменту, кожен з  2S+1LJ  мультиплетів 

розщеплюється на  J + 1/2 Штарківських компонент. Варто підкреслити, що 

найвища інтегральна інтенсивність емісії встановлено для вмісту самарію 5% 

мол. Наступне збільшення кількості активатора зумовлює концентраційне 

гасіння завдяки кросс-релаксаційним процесам у матриці [9]. Загалом, ці 

матеріали мають відмінну чистоту кольору і термічну стабільність, а також 

помірний квантовий вихід (34% для зразка, легованого 1% Sm3+). Низькі 

значення адсорбції зразків з малими концентраціями Sm3+ може бути подолане 

шляхом виготовлення керамічних дисків, що збільшує довжину пробігу 

збуджуючого випромінювання. Всі ці особливості роблять люмінофори 

K2Bi(PO4)(MoO4):Sm3+  перспективними кандидатами для застосування в 

(In,Ga)N світлодіодах як червоно-випромінювальний компонент або для 

люмінесцентних датчиків температури. Спектри випромінювання розробленого 

прототипу фітодіоду на основі K2Bi(PO4)(MoO4):Sm3+   добре узгоджується зі 

спектрами поглинання основних рослинних пігментів - хлорофілів a та b, а 

також фітохромів. Крім того, доповнення прототипу зеленим або лаймовим 

світлодіодом значно покращує властивості передачі кольору та значення 

світловіддачі, що може бути дуже корисним для підвищення врожайності 

тепличних культур. 

Серед визначних досягнень у сфері модифікації згаданої матриці є 

встановлення явища антистоксової люмінесценції, під час якого керамічний 

люмінофор перетворює низькоенергетичне інфрачервоне світло на більш 

високу енергію - видиме або навіть ультрафіолетове світло. Щоб досягти цього, 

необхідну кількість йонів Yb3+ - Er3+ було включено у шаруватий фосфатно-

молібдатний каркас. Встановлено, що найбільш ефективно явише 

антистоксівької люмінесценції реалізується у випадку легування 20% Yb3+ і 0,5-

20% Er3+.  
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Однофазну серію люмінофорів K2Bi(PO4)(MoO4):Pr3+  [11], що містять до 50 

% мол. активатора також синтезовано методом твердофазного спікання 

(Таблиця 1.1.) Люмінофори демонструють оранжево-червону емісію при 

збудженні синім (448 нм) випромінюванням. Найбільша інтенсивність 

випромінювання має кераміка з 1% Pr3+, подальше збільшення концентрації 

призводить до зменшення випромінювання внаслідок концентраційного 

гасіння. Електронний перехід 1D2 → 3H4 (спектральна область 590e630 nm) 

демонструє концентраційне при вищих концентраціях активатора (Рис..3.4.). 

Колірні координати люмінофорів демонструють хорошу термічну стабільність. 

Було визначено [11], що зразок з найінтенсивнішим випромінюванням втрачає 

половину своєї ефективності лише при 625 К; отже, він може бути застосований 

в галузях? де потрібні високі робочі температури. Ці властивості свідчать про 

те, що синтезовані матеріали можуть бути використані в дисплейній технології 

та захисних покриттях пігментів. 

 

 

Рис.3.4. Концентраційне гасіння люмінофорів K2Bi(PO4)(MoO4):Pr3+ 

 

Йони рідкісноземельних елементів часто характеризуються низьким 

поглинанням через заборону електронних переходів на f-підрівні. Така 

особливість ускладнює практичне застосування  люмінофорів, для яких сильне 

поглинання зазвичай є однією з головних вимог. Цю проблему можна вирішити 

кількома способами. Перший - це збільшення концентрації активатора; однак, у 
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випадку йонів європію(ІІІ) та празеодиму(ІІІ) концентрація активатора не може 

бути додатково збільшена оскільки кінцевий член ряду вже має 100% 

концентрацію Eu3+ [12-13]. Інший спосіб -  це введення додаткового 

сенсибілізатора в шаруватий каркас [14-17]. У цьому випадку сенсибілізатор 

буде поглинатиме енергію і передаватиме її іонам Eu3+. Третій варіант - це 

підготовка кераміки, де поглинання збільшується за рахунок збільшення 

оптичного шляху падаючих фотонів, тобто варіювання товщини кераміки. 

Таким чином, каркас з кристалографічної точки зору оптимально 

відповідає ізовалентній схемі заміщення бісмуту(ІІІ) на європій/гадоліній(ІІІ) в 

широкому діапазоні концентрацій з мінімальними деформаціями відповідного 

кисневого поліедра. 

 
Рис 3.5. ІЧ спектри твердих розчинів K2Bi1-xEuxGd0,01(PO4)(MoO4), де х = 1, 5, 

10, 15, 20 або 30 % (а); СЕМ зображення поверхні зразків з х = 1 та 30 % (б) та 

рентгенограми твердих розчинів при температурі відпалу 650оС 

 

В умовах твердофазного спікання реалізоване заміщення європієм(ІІІ) 

каркасу K2Bi(PO4)(MoO4):0,01Gd в межах х= 0,01-0,30 ( рис.3.5). При цьому, за 
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даними  ІЧ спектроскопії підтверджено утворення ізольованих ортофосфатних 

та молібдатних груп (рис.3.5а). В області 500-650 см-1 наявні три смуги при 520, 

557 та 592 см-1, що відповідають за деформаційні коливання ортофосфатної 

групи, при цьому їх положення та інтенсивність співпадають з відповідними 

значеннями для каркасу K2Bi(PO4)(MoO4) [11]. 

Набір ліній в області 735 -900 см-1 спостерігається суперпозиція валентних 

симетричних коливань  тетраедрів MoO4
2- та PO4

3-. Варто підкреслити, що при 

збільшенні концентрації європію(ІІІ) до 30 % мол. відбувається зсув лише однієї 

смуги в спектрі (рис 3.5а, штихова лінія) від 1052 до 1067 см-1, що відповідає 

валентному асиметричному коливанню PO4
3-. Така особливість повязана  з тим, 

що поміж двох тетраедрів, що є у структурі, MoO4
2- та PO4

3-, тільки 

ортофосфатна має прямий зв'язок з заміщеним додекаедром (Bi/Eu)O8. Таким 

чином, смуга при 1052 см-1 є чутливою до ізовалентого заміщення в катіонній 

підгратці. 

Отримані при 650 оС зразки мають розвинену поверхню, а кристаліти 

мають видовжену призматичну форму з середніми розмірами 5×1×1 мкм 

(рис3.5б). Подібна морфологія зразків характерна для K2Bi(PO4)(MoO4) при 

температурі спікання 600-650оС [11]. Подальше підвищення температури 

спікання є недольним у зв’язку з частковим плавленням фосфато-молібдатів 

наведеного складу [18].  

Рентгенографія порошку (рис.3.5в) підтверджує формування твердих 

розчинів, що ізоструктурні до K2Bi(PO4)(MoO4), що кристалізується в 

орторомбічній сингонії, просторовій групі Ibca [19]. 

Тверді розчини K2Bi1-x-yEuxGdy(PO4)(MoO4) демонструють яскраву червону 

люмінесценцію при збудженні в ультрафіолетовій та видимій ділянках спектра. 

На основі  аналізу спектрів збудження (рис. 3.6а) можна виділити кілька шляхів 

збудження цієї фотолюмінесценції.  По перше, як для низьких (x = 0,01) так і 

для високих (x = 0,30) концентрацій іонів Eu3+ найбільш ефективним є пряме 

збудження через поглинальні електронні переходи з основного 7F0 рівня на 

збуджені рівні цих іонів. При збільшені вмісту європію(ІІІ) має місце 
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збільшення інтенсивності смуги в області 250-300 нм, яка пов’язана з 

перенесенням заряду від О2- до Eu3+. 

При усіх збудженнях спостерігається виключно фотолюмінесценція йонів 

європію(ІІІ), яка пов’язана з переходами з рівня 5D0 на рівні 7FJ (рис. 3.6б). 

Відсутність проявів люмінесценції Gd3+ пов’язана з тим, що відповідні смуги 

лежать в УФ ділянці спектру [20-21]. 

  
Рис. 3.6. Спектри збудження (а) та люмінесценції (б) зразків K2Bi1-x-

yEuxGdy(PO4)(MoO4); x = 0,01 (1,2) та 0,30 (3), y = 0 (1) та 0,01 (2, 3). Рівень 

нульового сигналу для спектрів 2 і 3 наведено штриховими лініями. 

 

Щодо власної фотолюмінесценції матриці K2Bi(PO4)(MoO4), то вона є 

дуже слабкою в порівнянні з люмінесценцією РЗЕ іонів, навіть за низьких 

температур [22]. Слабка смуга при 580 нм, яка відповідає забороненому 

переходу 5D0
7F0 спостерігалась при концентрації європію 10 мол. % та 

вище. Наявність цієї смуги підтверджує кристалографічні дані, щодо 

відсутності інверсної симетрії для позиції Eu3+ в матриці K2Bi(PO4)(MoO4). В 
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таблиці 3.2 наведено ступінь асиметричності, R = I(7F2)/I(
7F1), який 

пораховано на основі інтегральних інтенсивностей спектрів ФЛ на ділянках 

580-600 (5D0
7F1) та 600 – 640 нм (5D0

7F2). Його досить велике значення (R 

> 1) також вказує на досить низьку точкову симетрію позиції іонів Eu3+. 

Загалом, спектри фотолюмінесценції для різних концентрацій Eu(ІІІ) в 

матриці K2Bi0,99Gd0,01(PO4)(MoO4) відрізняються переважно за інтенсивністю. 

Щодо прояву ролі гадолінію в системі K2Bi0,99-хGd0,01Eux(PO4)(MoO4), який, як 

уже зазначалось вище, може сенсибілізувати люмінесценцію іонів в різних 

матрицях [23-25], можна відмітити: a) дуже cлабке зміщення координат 

кольору випромінювання в сторону стандарту NTSC для червоного кольору 

(Х = 0,66; Y = 0,33) та б) зміну залежності пікової інтенсивності червоної 

фотолюмінесценції (І615) при збільшенні вмісту європію. Згідно літературних 

даних [14], при збільшенні вмісту Eu3+ в системі K2Bi0,99-хEux(PO4)(MoO4) від 

х = 0,1 до 0,3 інтенсивність І615 (λзб = 394 нм) зростала приблизно на 10 %, в 

той час як в наших дослідженнях спостерігається майже трикратне 

збільшення інтенсивності при тих же змінах концентрацій Eu3+. Можна 

стверджувати, що в матриці K2Bi0,99Gd0,01(PO4)(MoO4) концентраційне гасіння 

фотолюмінесценції іонів Eu3+ проявляється слабше ніж в матриці 

K2Bi(PO4)(MoO4).  

Тверді розчини K2Bi1-x-yEuxGdy(PO4)(MoO4) демонструють яскраву 

червону люмінесценцію при збудженні в ультрафіолетовій та видимій 

ділянках спектра. На основі  аналізу спектрів збудження (рис. 3.6а) можна 

виділити кілька шляхів збудження цієї фотолюмінесценції. По перше, як для 

низьких (x = 0,01) так і для високих (x = 0,30) концентрацій іонів Eu3+ 

найбільш ефективним є пряме збудження через поглинальні електронні 

переходи з основного 7F0 рівня на збуджені рівні цих іонів. При збільшені 

вмісту європію(ІІІ) має місце збільшення інтенсивності смуги в області 250-

300 нм, яка пов’язана з перенесенням заряду від О2- до Eu3+. Цей результат 

узгоджується з літературними даними [14]. В області 315 - 335 нм є 
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сукупність смуг (стрілки на рис. 3.6а), які, ймовірно, пов’язані з 

суперпозицією поглинальних переходів в іонах Eu3+ (7F0
5HJ) [26] та іонах 

Gd3+ (8S7/2→
6P7/2,5/2) [27].  

Таблиця 3.2. 

Пікові інтенсивності фотолюмінесценції смуги на 615 нм (І615), ступінь 

асиметричності (R) та координати кольору (x, y) зразків 

K2Bi(PO4)(MoO4):Eu,Gd. 

Вміст активатора, 

мол. % 

І615, у.о. R, у.о. Координати 

колірності CIE1931 

 

Eu 

 

Gd 

λзб = 394 нм 464 нм 464 нм 464 нм 

   X Y 

1 0 3,5 0,7 2,9 0,649 0,350 

1 1 5,1 0,7 2,8 0,651 0,349 

5 1 13,7 2,0 3,1 0,653 0,347 

10 1 33,6 4,5 2,9 0,652 0,348 

15 1 56,6 7,2 3,1 0,653 0,347 

20 1 68,2 10,1 3,0 0,652 0,347 

25 1 74,9 13,4 3,2 0,654 0,346 

30 1 100,0 12,9 3,1 0,653 0,347 

 

 

Таким чином, зразки серії K2Bi1-xEuxGd0,01(PO4)(MoO4), де х = 1, 5, 10, 

15, 20 або 30 % синтезовано методом твердофазної взаємодії при відносно 

низьких температурах відпалу: 500-650оС. З’ясовано, що кристалізація сполук 

серії відбувається в структурі матриці K2Bi(PO4)(MoO4) незалежно від вмісту 

активатора європію(ІІІ). При кімнатній температурі всі досліджувані зразки 

характеризуються інтенсивною червоною фотолюмінесценцією, яка пов’язана з 

випромінювальними 5D0→
7F0-4 переходами в іонах Eu3+. Особливості спектрів 

люмінесценції та її збудження вказують на сенсабілізуючу роль співактиватора 

гадолінію(ІІІ). Відсутність концентраційного загасання та колірні 

характеристики зразків вказують на перспективи застосування сполуки 

K2Bi(PO4)(MoO4):Eu,Gd як червоного люмінофора. 
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3.2. Кристалохімія подвійних шаруватих фосфатів зі структурою 

аркані ту 

 

Шаруваті каркаси, що відносяться до структурних типів глазериту та 

ксенотиму відомі як перспективні матриці для дизайну люмінесцентних 

матеріалів шляхом їх легування в катіонній та аніонній позиціях [28-30]. 

Зважаючи та те, що в більшості випадків для дизайну люмінесцентних 

характеристик використовуються одні й ті ж самі активатори [31-33], 

покращення спектральних показників можливе саме за рахунок правильно 

підібраної матриці для легування з мінімальним вмістом введених центрів 

люмінесценції. У цьому аспекті взаємозв’язок між складом, будовою та 

люмінесценцією складнооксидних сполук є ключовим пошуковим напрямом на 

шляху вдосконалення спектральних характеристик світлодіодів. 

Застосування методу кристалізації із багатокомпонентних сольових 

розплавів для синтезу складнооксидних сполук лужних та тривалентних 

металів дозволяє встановлювати закономірності формування матриць відомих 

структурних типів та цілеспрямовано одержувати нові їх різновиди. При цьому 

необхідним є встановлення кореляції між умовами синтезу (мольні 

співвідношення вихідних компонентів, температурний діапазон кристалізації, 

вплив швидкості охолодження на склад продукту, природи елементів та ін.) та 

складом утворюваних кристалічних фаз, з метою оптимізації умов вирощування 

їх монокристалів або мікро-наночастинок на їх основі. 

В межах фосфатних розплавів, що містять оксиди рідкісноземельних 

катіонів відомо про кристалізацію таких типів фаз: LnP5O14, KLn(PO3)3, LnPO4, 

KLnP2O7 та K3Ln(PO4)2 (Ln = La-Lu) [33-34]. Завдяки застосуванню 

гідротермального методу та кристалізації із розчинів у розплаві визначені 

умови їх формування та особливості будови. 

На початку 2000-х років до ряду перспективних люмінесцентних 

фосфатів, що містять рідкісноземельні йони додався новий тип архітектури 

K3Ln5(PO4)6 (Ln = Eu, Gd) [35-36].  Важливо відмітити, що цей фосфат можна 
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одержати поки що тільки як домішку до інших фосфатів в умовах спонтанної 

кристалізації із розчинів у розплаві. Подвійні фосфати K3Ln(PO4)2 ( Ln = La-Lu) 

значно ширше досліджені і вже проявили себе як люмінесцентні температурні 

сенсори та фотолюмінісцентні покриття [37-40]. 

З точки зору особливостей одержання АІ
3Ln(PO4)2 ( АІ –Li, Na, K, Ag; 

Ln = La-Lu), наведені фосфати можна синтезувати з фосфатних розплавів при 

співвідношенні MI/P = 2,0 – 3,0, де MI – Na, K, Rb, Cs [41] (Таблиця 3.3). 

Як видно з даних Таблиці 3.3, умовою для одержання подвійних 

фосфатів лужних та рідкісноземельних елементів є наявність комбінованого 

сольового розплаву. При цьому, в якості інертного високотемпературного 

розчинника застосовують як розплавлені фториди, хлориди, або евтектики на їх 

основі [42-45], так і молібдати лужних елементів.  

Таблиця 3.3.  

Застосування методу кристалізації K3Ln(PO4)2 із розчинів -розплавів 

Фосфат, MI
3Ln(PO4)2 Склад розчин - 

розплаву 

Температура, 

ºС 

Літ. 

MI Ln 

Na, K La-Lu MI
4P2O7, 1400 - 900 [42] 

Na, K La-Pr NaCl–KCl 750 - 500 [43] 

K Sm KF 900-600 [44] 

K Dy K2O – P2O5 - KF 900-700 [45] 

K La K2MoO4 – K4P2O7 900-800 [46] 

Na Pr Na2MoO4 800-650 [47] 

Na Pr Na4P2O7 1400- 950 [47] 

K Gd K2O – P2O5 1000-700 [48] 

 

Зупинимося детальніше на особливостях будови каркасних фосфатів з 

формулою АІ
3Ln(PO4)2 ( АІ –Li, Na, K, Ag; Ln = La-Lu)(Таблиця 3.3). Каркас 

подвійних фосфатів можна вважати побідним до структурного типу глазериту 

та арканіту, β - модифікації K2SO4 [48]. Він побудований з ізольованих поліедрів 
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LnO7 , значна відстань між якими (більше 5Å) реалізується завдяки зв’язуванню 

з фосфатними групами так, що у площині bc формується шарувата структура з 

чергуванням шарів [MIII(PO4)2]
3-, розділених прошарками з катіонів калію. 

Таблиця 3.4. 

Кристалографічні дані для K3Ln(PO4)2 

Фосфат Пр.гр. Параметри гратки, Å V, Å3  КЧ 

(Ln) 

Літ. 

K3La(PO4)2 P21/m a = 7,503(1) b = 5,656(1) 

c =9,631(1) β = 90.92(1)° 

408,65(1) 7 51 

K3Ce(PO4)2 P21/m a = 7,475(1) b = 5,648(1) 

c = 9,601(2) β = 90,83(1) ° 

405,26(12) 7 42 

K3Pr(PO4)2 P21/m a = 7,458(1) b = 5,632(1) 

c = 9,551(1) β = 90,87(1) ° 

401,11(10) 7 43 

K3Nd(PO4)2 P21/m a = 7,439(1)  b = 5,6208(1) 

c = 9,515(1)β = 90,90(1) ° 

397,83(10) 7 53 

K3Sm(PO4)2 P21/m a = 7,458(1), b = 5,632(1), 

c = 9,551(1) β = 90,87(1) ° 

401.11(10) 7 54 

K3Eu(PO4)2 P21/m a = 5,749 Å b = 7,558 Å 

c = 9,684 Å β = 90,87(1) ° 

420,11(10) 7 42 

K3Gd(PO4)2 P21/m a = 5,6206 Å b =7,4153 Å 

c =9,445 Å,  β = 90,72(1) ° 

393,62 

(14) 

7 55 

K3Dy(PO4)2 P21/m a = 5,6136 (7)  b= 7,3994 

(9), 

c = 9,3944 (11) β = 90,866 

(1) ° 

401,89 7 54 

K3Ho(PO4)2 P21/m a = 7,368(1)  b = 5,632(1)  

c= 9,338(1) β =90,86(1)° 

401,11(10) 6

6 

1

42 

K3Tm(PO4)2 P21/m a = 7,368 (1) b = 5,632(1) 

c = 9,311(1), β =90,81(1)° 

383.11(10) 7

,6 

1

42 

 

Таким чином, при легуванні такого каркасу рідкісноземельними 

катіонами з зарядом +3 найбільш імовірним є ізовалений тип заміщення [47-49] 

, при якому катіони лантанідів розташовуються в позиціях АІІІ без значного 

спотворення як загального так і локального оточення і заряду [50]. 

Каркас K3Gd(PO4)2 вже успішно використовується для розробки фото- та 

електролюмінофорів, що містять 0,5-2,5 % мол. Sm, Tb та комбінації Tm/Dy [55] 

або Tb/Eu [56]. Для випадку K3Gd(PO4)2:Tb [57-58] виявлено високу 

інтенсивність люмінесценції та доведено відсутність концентраційного 
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загасання у широкому інтервалі концентрацій активатора, що узгоджується з 

даними кристалохімічного аналізу, проведеного для цієї матриці.  

Можливість керованої зміни довжини хвилі люмінесценції 

продемонстровано для співлегованого люмінофору K3Gd(PO4)2: Dy3+, Tm3+  [57], 

де максимум свічення зсувається від жовтого до блакитного діапазону світла із 

зростанням концентрації Tm а при вмісті 1% Tm3+ та 8% Dy3+ спектр 

люмінесценції гарно відповідає білому випромінюванню. 

Таким чином, шляхом ізо- та гетеровалентного заміщення в катіонній 

підгратці вдається контролювати спектральні характеристики одержаних 

твердих розчинів. Разом з тим, вплив аніонного заміщення як важеля впливу на 

структурні та люмінесцентні властивості практично не досліджено. 

Можливість заміщення фосфатної групи на інші тетраедричні групи з 

формуванням твердих розчинів K3Ln(PO4)2-x(VO4)x вивчено лише для вузького 

кола представників. Так, у системі K3Ln(PO4)2-K3Ln(VO4)2 (Ln = La, Gd) 

виявлено обмежений ізоморфізм [59] та вплив співвідношення PO4
3-/VO4

3- на 

спектри фотолюмінесценції одержаних твердих розчинів при легуванні 

активатором Eu3+[60]. 

Важливо відмітити, що при розгляді бінарних систем AI
3Ln(PO4)2-

AI
3Ln(VO4)2, де AI – Na, K; Ln = La-Lu, Sc, Y є випадки повного ізоморфізму з 

утворенням твердих розчинів [42], так і обмеженого ізоморфізму. Однак, вплив 

концентрації ванадату у всіх досліджених системах [57] є очевидним як на 

загальну інтенсивність емісії, так і на кількість штарківських компонент для 

відповідних переходів [58]. 

Зважаючи на те, що в більшості випадків для дизайну люмінесцентних 

характеристик використовуються одні й ті ж самі активатори [67], покращення 

спектральних характеристик можливе саме за рахунок правильно підібраної 

матриці для легування з мінімальним вмістом введених центрів люмінесценції. 

У цьому аспекті взаємозв’язок між складом, будовою та люмінесценцією 

складнооксидних сполук є ключовим пошуковим напрямом на шляху 

вдосконалення спектральних характеристик світлодіодів 
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Таблиця 3.5. 

Склад та межі існування ванадат-фосфатів рідкісноземельних елементів 

Склад Значення х Метод одержання Літ. 

K3La(PO4)2-x(VO4)x 0≤x≤2 твердофазний 
5

[9] 

K3Gd(PO4)2-x(VO4)x 0≤x≤2 твердофазний 
5

[9] 

K3Y-yEuy(PO4)x(VO4)2-x 0≤x≤2 твердофазний 
6

[10] 

K3La-yEuy(PO4)x(VO4)2-x 0≤x≤2 твердофазний 
6

[1] 

K3Gd1-yEuy(PO4)x(VO4)2-x 0≤x≤2 твердофазний 
6

[2] 

KSrLa(PO4)x(VO4)2−x:Eu3+ 0,1; 2 твердофазний 
6

[3] 

Na3Y(PO4)x(VO4)2-x 0≤x≤2 твердофазний 
6

[4] 

Na3La(PO4)x(VO4)2-x 0≤x≤2 твердофазний 
6

[5] 

Na3La-yNdy(PO4)x(VO4)2-x 0≤x≤2 твердофазний 
6

[6] 

 

Для одержання ряду люмінофорів на основі K3Gd(PO4)2 легованого 

йонами Eu3+ було використано твердофазний метод спікання. Оскільки під час 

одержання монокристалів цієї сполуки використовуються досить високі 

температури (1225 °С), а вихід основної речовини порівняно низький, умови 

кристалізації із розчину у фосфатному розплаві не розглядалися. Натомість, 

було обрано класичну процедуру твердофазної взаємодії за схемою: 

4KH2PO4+(1-Х)Gd2O3 + XEu2O3 +K2CO3 = 2K3Gd1-хEux(PO4)2 + 4H2O + CO2, 

де х = 0,01; 0,03; 0,07 та 0,10 

Процес формування саме ортофосфату контролювався методом ІЧ 

спектроскопії ( рис.3.7а). 

З рисунку видно, що в області 400-1600 см-1 спостерігається ряд смуг, 

характерних для ізольованих ортофосфатних груп. Так, багатокомпонентна 

широка смуга в області 980-1100 см-1 відповідає внутрішнім симетричним та 
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асиметричним валентнимколиванням аніона PO4
3-, а лінії на частотах 544, 576, 

586 та 604 см-1є проявом деформаційних коливань цієї молекулярної групи. 

 
 

Рис.3.7  а) ІЧ - спектри та  (б)  рентгенограми твердих розчинів K3Gd1-

хEux(PO4)2(х = 0,01(1);  0,03 (2);  0,07 ( 3)  та 0,10 (4) 

 

Аналіз даних порошкової рентгенографії вказує на ізоструктурність 

отриманих твердих розчинів між собою та до матриці K3Gd(PO4)2.Отже, всі 

вони кристалізуються в моноклинній сингонії, пр.гр. P21/m. 

Дослідження люмінесцентних властивостей показали, що всі зразки виявляють 

інтенсивну червону фотолюмінесценцію при збудженні в смугах поглинання 

іонів Eu3+ в видимому спектральному діапазоні. Зокрема, спектри 

фотолюмінесценції у випадку збудження в області поглинального переходу 

7F0→
5D2 в іонах європію(ІІІ) містять лише вузькі піки, обумовлені 

випромінювальними переходами в цьому рідкісноземельному іоні (рис. 3.8б). 

Власна фотолюмінесценція фосфатної матриці, за таких умов збудження, не 
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спостерігалася. Як видно з рис. 3.8б, найбільшу інтенсивність мають піки, що 

відповідають випромінювальним переходам 5D0→
7F1 (ділянка 585-600 нм) та 

5D0→
7F2 (600-635 нм). В спектрах всіх досліджених в роботі зразків в області 

синглетного переходу 5D0→
7F0 спостерігаються дві вузькі лінії на 578 та 580 нм, 

що вказує на наявність двох типів центрів люмінесценції та на те, що обидва 

типи не є центросиметричними. Як повідомлялося раніше, в спектрах 

люмінесценції зразка K3Gd0.6Eu0.4(PO4)2смуга переходу 5D0→
7F0спостерігається 

при 580 нм, а для зразка K3Gd0.2Eu0.8(PO4)2 – при 579 нм. Тобто наші результати 

узгоджуються з літературними даними. Відповідно до кристалографічних 

даних,в структурі K3Gd(PO4)2 наявні 4 нееквівалентні катіонні позиції – одна 

для гадолінію та три - для калію. Кисневі поліедри GdO7та КО10 мають 

симетрію Сs. Таким чином, дані щодо кристалічної будови K3Gd(РО4)2 та 

фотолюмінесцентних властивостей узгоджуються з погляду симетрії позицій, 

які може займати європій(ІІІ) в цій структурі. Згідно даних рентгенографії, 

структура матриці K3Gd(РО4)2 зберігаєтьсяв межах концентрацій європію 0 – 10 

мол. %. Це є свідченням того, що європій займає лише позицію гадолінію, що є 

логічним як з погляду зарядового стану цих іонів, так і з погляду їх іонних 

радіусів. Прояв двох типів центрів випромінювання, обумовлених іонами 

Eu3+,можна пояснити припущенням, що частина іонів активатора локалізуються 

всередині кристалітів, в той час як інша частина – на поверхні. Таке 

припущення пов’язано з тим, щодля дослідження було обрано порошкоподібні 

зразки з достатньо малими розмірами зерен. 

На наявність двох типів центрів люмінесценції Eu3+в матриці K3Gd(РО4)2 

вказують і спектри збудження, які одержані в смугах свічення на переходів 

5D0→
7F1 та 5D0→

7F2 (рис. 2а). Широка смуга в області 250 – 300 нм відповідає, 

за положенням, так званому спектру з переносом заряду О2-
Eu3+.Вузькі лінії в 

спектрах збудження пов’язані з переходами із поглинанням світла в іонах 

Gd3+(при 275,5 нм: перехід 8S7/2→
6І15/2; при 312 та 318 нм:8S7/2→

6P7/2,5/2) та іонах 

Eu3+ (при 380 нм:7F0→
5L7; 393 нм:7F0→

5L6; 415 нм: 7F0→
5D3;468 нм: 7F0→

5D2; 

530 нм:7F0-2→
5D1). Наявність в спектрах збудження люмінесценції Eu3+ ліній 
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обумовлених поглинальними переходами  в іонах гадолінію (ці лінії на Рис. 

3.8а, показано стрілками) вказує на передачу поглинутої енергії від матриці 

(іони Gd3+)до іонів активатора. Стосовно широкої смуги в області 300 – 400 нм 

спектрів збудження, то її походження потребує подальших досліджень. Наразі 

можна припустити, що ця смуга пов’язана із дефектами структури матриці. На 

користь цього свідчить більша інтенсивність цієї смуги в спектрі збудження при 

реєстрації свічення на 610,7 нм. Це область переходу 5D0→
7F2 в іонах 

європію(ІІІ), який називають надчутливим, оскільки його інтенсивність зростає 

при понижені симетрії оточення іона. Так як дефекти є більш притаманними 

поверхні кристалічних зерен, то спостережене зростання інтенсивностіє 

додатковим свідченням, щодо ролі поверхневих іонів Eu3+, як одного з типів 

центрів люмінесценції зразків K3Gd1-хEuх(РО4)2. 

 

Рис. 3.8. а) Нормовані спектри збудження фотолюмінесценції зразка 

K3Gd0,9Eu0,1(РО4)2одержані для реєстрації на 610,7 (крива 1) та 590 нм (крива 2); 

б) нормовані спектри фотолюмінесценції одержані при збудженні на 473 нм при 

Т = 300 К для зразків K3Gd1-хEuх(РО4)2, де х = 0,01 (крива 1), 0,03 (крива 2), 0,07 

(крива 3) та 0,1 (крива 4). 
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Як бачимо з рис. 3.8б, при зростанні вмісту домішки європію в межах 

від 1 до 10 мол. % спостерігається зростання інтенсивності фотолюмінесценції 

зразків K3Gd1-хEuх(РО4)2. Обчислені значення інтегральних інтенсивностей 

наведено в Таблиці 1. Інтенсивність Іtotalодержано шляхом знаходження площі 

під спектрами в діапазонах довжин хвиль 525-725 нм, а інтенсивності 

I(5D0→
7F1) та I(5D0→

7F2) – це площі під спектрами на ділянках 585-600 та 600-

635 нм, відповідно. Повну інтенсивність для зразка 

K3Gd0,9Eu0,1(РО4)2булоприйнято за 100. Виходячи з обчислених значень Іtotal 

можна стверджувати, що концентраційне гасіння не спостерігається для 

концентрацій європію в K3Gd1-хEuх(РО4)2 при х< 10 мол. %. При цьому зі 

збільшенням х зростають інтенсивності як переходу 5D0→
7F1 так і 5D0→

7F2. Ці 

інтенсивності можна використати для обчислення ступеню асиметричності 

оточення іона Eu3+, якийрозраховують так:R= I(5D0→
7F2)/ I(

5D0→
7F1). Для серії 

зразків, що досліджуються в цій роботі значення R зростають при зростанні 

вмісту Eu3+, що вказує на пониження симетрії домішкових іонів. При цьому 

залежність між Rта х є нелінійною, як і залежності інтенсивності від х, що 

може бути пов’язане з наявністю двох типів центрів. 

З погляду застосування досліджуваних сполук як червоних 

люмінофорів, корисними є дані щодо їх колірних характеристик. Згідно 

стандарту NTSC,червоний колір має координати Х = 0,67 та Y = 0,33. В таблиці 

1 наведено значення координат кольору випромінювання зразків K3Gd1-

хEuх(РО4)2. Як бачимо, збільшення вмісту Eu3+призводить до зсуву координат в 

сторону стандарту. Таким чином, з погляду інтенсивності випромінювання та 

колірних характеристик найбільш перспективним для застосування є зразок з 

максимальним вмістом домішки. Варто зазначити, що як інтенсивність 

люмінесценції, так і колірні характеристики можуть покращитися при 

подальшому зростанні вмісту європію в системі. Це питання буде предметом 

наших подальших досліджень. 
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Таблиця 3.6. 

 Значення інтегральної інтенсивності люмінесценції, ступінь асиметричності та 

координати колірності зразків K3Gd1-хEuх(РО4)2 при збудженні люмінесценції на 

довжині хвилі 473 нм при Т = 300 К. 

х Інтегральні інтенсивності, у.о. 
R 

Координати колірності 

Іtotal I(5D0→
7F1) I(5D0→

7F2) Х Y 

0.01 33,9 6,8 10,9 1,60 0,603 0,386 

0.03 65,6 15,1 24,4 1,62 0,617 0,375 

0.07 73,6 17,7 28,9 1,63 0,622 0,371 

0.10 100,0 25,6 43,9 1,71 0,626 0,370 

 

Таким чином, при кімнатній температурі всі досліджувані зразки 

характеризуються інтенсивною червоною фотолюмінесценцією, яка пов’язана з 

випромінювальними 5D0→
7F0-4переходами в іонах Eu3+. Особливості спектрів 

люмінесценції та її збудження вказують на наявність двох типів центрів 

люмінесценції, які можуть бути віднесені до іонів європію(ІІІ), що 

локалізованіна поверхні та всередині зерен. Відсутність концентраційного 

загасання та колірні характеристики зразків вказують на перспективи 

застосування сполуки K3Gd0,9Eu0,1(РО4)2 як червоного люмінофора. 

Можливості заміщення в аніонній підгратці досить активно вивчалося 

не тільки на прикладі різноаніонних складнооксидних сполук, але й фтор- 

заміщених сполук. Так, для LixY(VO4)1-xF4x:15%Eu (x = 0.05, 0.07, 0.1) [67] На 

основі аналізу твердофазної взаємодії комбінації фаз ортованадату YVO4 і 

фториду LiYF4 одержано нову кераміку LixY(VO4)1-xF4x:15%Eu (x = 0.05, 0.07, 

0.1) вже при 950оС. Їхні структури та фазовий склад визначено 

експериментально за допомогою рентгеноструктурного аналізу з уточненням 

профілю Рітвельда. Методом EDX-спектроскопії підтверджено присутність у 

досліджуваному твердому розчині елементів V, Y, F і O. Результати ЯМР-

спектроскопії чітко свідчать про переважну асоціацію ванадатних форм з 

атомами літію та фтору у фазах твердого розчину. Зі збільшенням вмісту LiF 

інтенсивність люмінесценції зростає. 
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3.3. Унікальні кристалохімічні та функціональні властивості сполук 

Бісмуту(ІІІ) 

 

Досить довгий час хімія бісмуту(ІІІ) залишалася в тіні більш 

досліджених тривалентних катіонів d –та f – елементів. На перший погляд Bi3+ з 

електронною конфігурацією [Xe] 4f145d106s26p0 та йонним радіусом 1,17Å [69] 

має схожі до лантанідів координаційні можливості, однак вклад у хімічний 

зв'язок неподіленої 6s2 електронної пари зумовлює ряд особливостей, які 

відповідають за значну асиметрію відповідних координаційних поліедрів BiLn, 

де L – ліганд, а n – координаційне число [70-71]. Більш того, низька 

інформативність арсеналу традиційних фізико-хімічних методів дослідження 

для характеризації найближчого координаційного оточення в йоні Bi3+  досі 

обумовлюють невизначеність як характерних координаційних поліедрів, так і 

типових довжин зв’язків між центральним атомом і лігандом. На сьогодні 

відомо три основні підходи до опису координаційних поліедрів Бісмуту(+3) в 

складнооксидних сполуках (Таблиця 3.6., рис. 3.7): 

- кристалічні фази на основі шарів [Bi2O2], подібно до структури 

флюориту(рис. 3.7а,б); 

- структури складнооксидних сполук з «відкритими поліедрами» BiO5, 

BiO6, де низька симетрія координаційного поліедру обумовлена стереоактивною 

6s2 неподіленою парою електронів(рис. 3.7в); 

- симетричні поліедри BiO7, BiO8, що описується віддаленими Bi-O 

зв’язки більше 3,0 Å(рис. 3.7г). 

Одна з найбільш досліджених груп складнооксидних сполук з 

шаруватою будовою, що описуються в моделі [Bi2O2]
2+ ланцюжки включає 

також фази ізоморфні до перовськіту та флюориту. До них також відносять 

відомі фотокаталізатори розкладу води на основі молібдатів та вольфраматів 

[72]. Відомо, що найбільший вклад в п’єзоелектричних відгук BiTiO3 

обумовлений зміщенням катіонів бісмуту(ІІІ) вздовж напрямку (001) 

ромбоедричної комірки, а структурна асиметрія твердих розчинів, в яких Bi3+ 
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ізовалентно заміщений на йони рідкісноземельних катіонів знижує температуру 

фазового переходу до антиполярної орторомбічної структури [73]. 

Таблиця 3.7.  

Структурні фрагменти, що містять Бісмут(ІІІ) в різному координаційному 

оточенні та їх функціональні властивості. 

Фрагмент 

структури 

d(Bi-O), Å Сполука Властивість Літ. 

[Bi2O2]2+ 2,14(1)–2,70(2) 
Bi2WO6 

Фотокаталізатор розкладу 

води 

[74] 

Bi3TiNbO9 
Фотокаталізатор розкладу 

води 

[74] 

Bi4Ti3O12 сегнетоелектрик [74] 

Bi2O2S μ- провідність [75] 

Bi2.14Sr0.75Ta2O9−x 
Люмінесцентні 

властивості 

[76] 

BiO6
6- 2,11(1)–2,80(4) 

Bi2Ga4O9 
Негативний коефіцієнт 

термічного розширення 

[77] 

Bi2Cu5B4O14 
Нелінійно-оптичний 

матеріал 

[78] 

Bi3B5O12 
Негативний коефіцієнт 

термічного розширення 

[79] 

BiO7
11- 2,16(7)–2,93(4) 

BiNbO4 
Фотокаталізатор розкладу 

води 

[80] 

BiGa(SeO3)3 
Нелінійно-оптичний 

матеріал 

[81] 

BiO8
13- 2,66(7)–3,21(4) 

BiVO4 
Фотокаталізатор розкладу 

води 

[82] 

K2BiPMoO8 
Люмінесцентний 

матеріал 

[7] 

BiPO4 
Люмінесцентний 

матеріал 

[83] 

NaBi(MoO4)2 
Люмінесцентний 

матеріал 

[84] 

Bi2W2O9 
Фотокаталізатор розкладу 

води 

[85] 

BiSbO4 
Негативний коефіцієнт 

термічного розширення 

[86] 
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Такий підхід до опису кристалічних структур має досить умовний 

характер і визначається в першу чергу властивостями одержаних сполук. Так, у 

випадку опису фази Bi2W2O9 часто використовують порівняльний з флюоритом 

фрагмент поліедрів [Bi2O2] (рис. 3.9а) [85]. Однак, зустрічається опис в 

наближенні квадратних антипризм BiO8 для того ж самого каркасу [7]. 

Формалізм у описі координаційних поліедрів часто пов’язується з проявом 6s2 

неподіленої електронної пари, присутність якої обумовлює у координаційних 

поліедрах Бісмуту(ІІІ) п’яти або шести укорочених Bi–O зв’язків в межах 

відстаней 2,11(1)–2,80(4) Å, а решта атомів Оксигену віддалені більш ніж на 3,0 

Å і часто не включаються в координаційну сферу [84-86]. 

Безперечно, масив встановлених на сьогодні кореляцій між будовою та 

появою нелінійно-оптичних, сегнетоелектричних та фотокаталітичних 

властивостей вказує на те, що формування асиметричних координаційних 

поліедрів для йону Bi3+  є одним із ключових факторів, що визначають 

функціональні властивості складнооксидних сполук на його основі. 

 

Рис.3.9. Типи координаційних полієдрів BiOn: a) та б) ланцюжки [Bi2O2] в 

структурі Bi2W2O9; в) BiO6 в Bi2Cu5B4O14; г) BiO8 в Bi2W2O9 

 

Варто також підкреслити спектроскопічні особливості сполук 

бісмуту(ІІІ).  Основний стан 1S0 ізольованого йону Bi3+ та збуджені рівні 3P0,1,2, 
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1P1 відповідають електронному переходу 6s2 → 6s16p1 [87]. Серед наведених 

електронних переходів тільки 1S0 →3P0 має вагомий вклад в люмінесцентні 

властивості, тоді як 1S0 →3P2 дозволений за спіном, однак знаходиться в 

ультрафіолетовій області, а 1S0 →
3P1 заборонений за спіном і, відтак, має низьку 

інтенсивність [87]. Положення смуги електронного переходу 1S0 →3P0 

відповідає червоній області спектру, а її інтегральна інтенсивність та 

температурні залежності визначаються координаційним оточенням йону Bi3+ 

[88]. Складність люмінесцентних властивостей оксидних сполук бісмуту також 

пов’язують з появою додаткових смуг, що відповідають з локалізацію екситону 

в кластерах на основі катіонів Bi3+ та можливому переносу заряду на d- та f – 

елементи, що визначає складних характер фотолюмінесцентних властивостей 

таких сполук. Ряд експериментальних досліджень показали можливість 

переносу заряду від  Bi3+  до Eu3+, ймовірно, за диполь-дипольним 

механізмом[89]. Так, у випадку  Gd4.67Si3O13: 0,03Bi3+, x Eu3+ показано поступове 

зниженні інтенсивності фотолюмінесценції в області 450-500 нм (рис. 3.10) при 

збільшенні вмісту європію(ІІІ) у складі силікату, що додатково свідчить на 

користь ефективного переносу заряду Bi3+→Eu3+ [90-92]. 

 

Рис. 3.10 Спектри фотолюмінесценції Gd4.67Si3O13: 0,03Bi3+, x Eu3+ 

(взято з роботи [92]) 
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У випадку GdNbO4:Bi3+,Eu3+ завдяки поєднанню активатора та 

сенсибілізатора вдалося отримати контрольований зсув координат кольору, 

інтенсивність та положення максимуму в спектрах емісії виявило також 

температурну залежність [93]. Для підвищення ефективності переносу 

збудження від йонів бісмуту(ІІІ) до активатора Eu3+ також було запропоновано 

використання додаткового сенсибілізатора на основі ванадатної групи у випадку 

твердих розчинів YVO4:Eu3+, Bi3+ [94]. Важливо підкреслити, що не тільки 

заміщенн/я в катіонній позиції, але й в аніонній впливають на ефективність 

переносу заряду Bi3+→Eu3+. У випадку Y2W1-xMoxO6:Eu3+[95] висока 

ефективність емісії досягається завдяки переносу заряду крізь такі молекулярні 

групи: WO6
6-→MoO6

6- →Eu3+. 

Дослідження кристалізації у системі Li2O–Bi2O3–MoO3–P2O5 проводили з 

урахуванням властивостей розплавів літійвмісних молібдатів та фосфатів. 

Діаграма стану Li2O–MoO3 характеризує 5 сполук з інконгруентним 

плавленням: Li4MoO5 (Tпл. = 720ОС), Li2MoO4 (Tпл. = 698ОС), Li2Mo2O7 (Tпл. = 

535ОС), Li4Mo5O17 (Tпл. = 547ОС), Li2Mo4O13 (Tпл. = 570ОС). Серед них Li2Mo2O7 

характеризується найнижчою температурою плавлення та в’язкістю, що дає 

змогу його успішного застосовувати в якості розплавного середовища для 

вирощування кристалів високоплавких сполук. 

Враховуючи літературні дані, на першому етапі дослідження системи 

Li2O–Bi2O3–MoO3–P2O5 здійснювалося в межах бінарного розрізу розплавів-

розчинників складу Li2Mo2O7–LiPO3 при змінному вмісті оксиду бісмуту (ІІІ) 

10, 15 та 20 % мол. Відповідні розплави з заданими співвідношеннями 

витримувалися ізотермічно при 1000С протягом години для досягнення 

гомогенності. Надалі розплави охолоджували зі швидкістю 30-50/год., 

контролюючи процеси кристалізації шляхом пробовідбору. Для вибраного 

розрізу кристалоутворення спостерігалося в широких межах температур (880-

500С) залежно від співвідношення компонентів. Одержані кристалічні фази 

після охолодження відмивали гарячим 0,01-0,1 М розчином НNO3. 
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Як результат, при дослідженні процесів кристалізації для зазначеної 

системи у всьому інтервалі співвідношень компонентів було виявлено області 

кристалізації сполук трьох типів: BiPO4-НТ (High Temperature – далі BiPO4), γ-

Li3PO4 та Li8Bi2(MoO4)7. За високого вмісту метафосфату літію (вище 50 % мол. 

для всіх досліджених значень Bi2O3) в інтервалі 880-640ОС відбувається 

утворення придонної фази BiPO4 (витягнуті призматичні кристали). За 

переважаючого вмісту димолібдату (частка LiPO3 до 42 % мол.) на поверхні 

розплаву спостерігається кристалізація гексагональних плоских кристалів γ-

Li3PO4 з лінійними розмірами до 20300,1 мм (інтервал 710-565С). Область 

співкристалізації є найбільшою за максимального вмісту Bi2O3 20 % мол. Лише 

у прилягаючій до розрізу Bi2O3-Li2Mo2O7  зоні спостерігається виділення 

подвійного молібдату Li8Bi2(MoO4)7 (тетрагональна сингонія, пр. гр. I-4 a 

=21,130(1), c =5,287(2) Å, Z = 4. 

Тобто у бінарних фосфатно-молібдатних розплавах ймовірно утворення 

двох основних кристалічних фаз: BiPO4 формує твердий залишок у переважно 

фосфатних розплавах, де його розчинність, звичайно, менша порівняно з 

розплавленим димолібдатом літію; і навпаки, розплави збагачені на Li2Mo2O7 

мають значну розчинність щодо ортофосфату бісмуту, що і приводить до 

формування в твердому залишку γ-Li3PO4. Для більш детального дослідження 

ролі Bi2O3 у процесі формування γ-Li3PO4 розглянуто кристалізацію у системі 

LiPO3–Li2Mo2O7 за відсутності оксиду бісмуту (ІІІ). Як результат, γ-Li3PO4 

утворюється лише за переважаючого вмісту димолібдату (50-70 % мол.), але у 

вигляді «дрібніших» кристалів до 2,03,50,1 мм та за порівняно нижчих 

температур 640-470С. Таким чином, Bi2O3 при кристалізації за даних 

співвідношень відіграє роль розчинника і створює сприятливі умови для 

формування кристалів значного розміру. 

Перейдемо до розгляду відповідних натрій- та калієвмісних систем. На 

попередньому етапі дослідження кристалізації у системах MI
2MoO4–MoO3– 

MIPO3 (MI = Na, K) виявлено високу розчинність оксиду бісмуту (ІІІ) ( 30% 
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мол.) при 1000С у фосфатних, молібдатних та фосфатно-молібдатних 

розплавах лужних металів. Кристалоутворення вивчалося в межах складу 

розчин-розплавів MI
2MoO4–MoO3–MIPO3 (MI = Na, K) при фіксованому вмісті 

Bi2O3 відповідно 7, 15, 20 та 30 % мол. Гомогенізація розплавів відбувалася за 5-

20 хв. при 900°С, а температури початку кристалізації змінювалися в широкому 

діапазоні, як правило, нижче 800°С. В усіх випадках спостерігалося утворення 

кристалічних продуктів, що легко відмивалися від плаву водою. Враховуючи 

розміри областей співкристалізації та поле утворення K2Bi(PO4)(MoO4), саме 15 

% мол. було обрано для детального дослідження умов кристалізації відповідних 

сполук (табл. 3.8). 

Таблиця 3.8.  

Умови кристалізації сполук у системі MI
2MoO4–MoO3– MIPO3 (M

I = Na, 

K) при вмісті Bi2O3 15% мол. 

Отримані 

продукти 

Склади розчинів-

розплавів,  

мол %  

Температурний 

інтервал 

кристалізації, 

°С 
MoO3 K2MoO4 KPO3 

K2MoO4–MoO3–KPO3–Bi2O3 

K2Bi(PO4)(MoO4) 6-12 25-61 27-70 780 - 730 

K5Bi(MoO4)4 16-43 42-75 8-24 640 - 600 

K3Bi5(PO4)6 8-29 12-22 47-78 560 - 510 

K3Bi5(PO4)6 + K2Bi(PO4)(MoO4) 30-33 30-33 33-40 750 - 550 

BiPO4 (НТ) 33-68 4-10 30-67 620 - 550 

BiPO4 + K3Bi5(PO4)6 33-51 3-22 25-60 600-500 

Na2MoO4–MoO3–NaPO3-Bi2O3 

Na3Bi(PO4)2 5-21 27-54 33-61 720 - 620 

BiPO4(НТ) 26-42 2-16 40-70 530 - 460 

NaBi(MoO4)2 29-42 29-42 25-40 750 - 650 
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У натрій-вмісній системі виявлено утворення трьох сполук: Na3Bi(PO4)2 

(моноклінна сингонія, пр. гр. P21/c; a =19,860(2), b = 5,353(1), c = 13,960(1) Å,  

=110,6(1)°), BiPO4-НТ (моноклінна сингонія, пр.гр. P21/m, a = 4,87(1), b = 

7,07(1), c = 4,71(1) Å, = 96,2(1)) та NaBi(MoO4)2 (тетрагональна сингонія, пр. 

гр. I-4, a = 5,270(8), c = 11,562(2) Å). Високотемпературна модифікація 

ортофосфату бісмуту кристалізується у вигляді видовжених об’ємних 

призматичних кристалів при порівняно низьких температурах (530-460°С).  

В межах бінарних розрізів LiPO3–WO3, LiPO3–Li2W2O7 та LiPO3–Li2WO4 

при концентрації Bi2O3 - 10 % мол. відбувається утворення γ-Li3PO4 та 

LiBi(WO4)2 (моноклинна сингонія пр. гр. P2/n a = 10,026(2), b = 6,053(8), c = 

4,975(4) Å, β = 92,13(3)°, V = 301,77(2) Å3). Як правило, температури початку 

кристалізації у цій системі значно вищі (880-740С) за відповідні у 

молібдатвмісних розплавах, а в області, де відбувався ріст BiPO4 у 

молібдатвмісній системі, утворюється рентгеноаморфне скло. Для бінарного 

розрізу з максимальною “кислотністю” LiPO3–WO3–Bi2O3 зафіксовано 

склування у всьому діапазоні концентрацій, що може бути зумовлено 

формуванням розгалуджених полімерних ланцюжків за участю угрупувань PO4, 

LiO4, WO6 та BiO8. Для бінарних розплавів LiPO3–Li2W2O7 з вмістом 70-85 % 

мол. Li2W2O7 на поверхні розплаву проходить ріст гексагональних кристалів γ-

Li3PO4. За більшого вмісту дивольфрамату формуються кристали LiBi(WO4)2 з 

голчатим габітусом. Більш «основні» розплави (розріз LiPO3–Li2WO4) 

характеризуються меншою схильністю до відновлення вольфраму та склування. 

Так, в інтервалі 65-80 % мол. Li2WO4 формується γ-Li3PO4, а за значень вищих 

88 % мол. зафіксовано появу LiBi(WO4)2. 

Розплави у системі Na2WO4–WO3–NaPO3–Bi2O3 (900°С) є найменш 

в’язкими серед досліджених бісмутвмісних. Одержані результати також 

нанесено на проекцію областей кристалізації розплаву-розчинника, в результаті 

чого виділено два поля кристалізації індивідуальних сполук: Na3Bi(PO4)2 та 

Bi2WO6 та область їх сумісного утворення. 
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Таким чином, складнооксидні сполуки бісмуту(ІІІ) представляють 

унікальне поєднання високої схильності до утворення низькосиметричного 

кисневого оточення та значного потенціалу як з точки зору формування 

нецентросиметричних структур, так і розвитку фотокаталізу й люмінесцентних 

матеріалів. В цьому аспекті роль бісмуту як каркасоформуючого елемента та 

його вплив на фізико-хімічні властивості залишався досить довгий час поза 

увагою у зв’язку із браком надійних фізико-хімічних методів дослідження, 

однак із розвитком рентгеноструктурного аналізу та люмінесцентної 

спектроскопії точність визначення найближчого координаційного оточення 

набула нового рівня розвитку, що дозволить надолужити уявлення щодо 

структурної і функціональної різноманітності складнооксидних сполук 

бісмуту(ІІІ) та розкрити їх потенціал як основи матеріалів для потреб сучасного 

матеріалознавства. 

 

3.4. Шаруваті оксидні сполуки зі структурою перовськіт як 

люмінесцентні матеріали 

 

Розробка ефективних люмінофорів з можливістю переналаштування 

довжини хвилі люмінесценції вважається одним із ключових  напрямків 

досліджень для зменшення споживання енергії за останні кілька десятиліть. 

Люмінофори, леговані рідкоземельними елементами, широко використовуються 

в таких сферах, як дисплеї з польовою емісією, пласкі дисплеї, світлодіоди, 

кольорові телевізори, телекомунікації, тощо. Ці пристрої потребують 

неорганічних люмінесцентних матеріалів з довготривалою стабільністю, 

підвищеною яскравістю, швидшим відгуком і кращою квантової ефективності 

[96-97]. Білі світлодіоди з люмінофорним перетворенням (pc-WLED) з високим 

квантовим виходом, відповідним індексом кольоропередачі (CRI) та 

корельованим коефіцієнтом передачі кольору (КПК) є одним з таких матеріалів. 



 202 
 

Матеріали зі структурою перовськіту широко застосовуються в різних 

сферах, таких як сонячні батареї, лазери з можливістю перенастроювання, 

оптоелектронні пристрої, інфрачервоні та видимі світлодіоди, а також п'єзо- і 

фероелектричні ІЧ- та видимі світлодіоди, а також у п'єзо- та сегнетоелектриці 

[98]. 

Одними із найбільш вивчених сполук цього класу є CaTiO3 та CaZrO3. 

Нелегований зразок CaZrO3 демонструє широку смугу випромінювання з 

центром при 392 нм при збудженні з довжиною хвилі 312 нм [99]. Механізми 

збудження та випромінювання нелегованого CaZrO3 ретельно вивчені як 

теоретично, так і експериментально в попередніх дослідженнях. Слабка смуга 

збудження при 237 нм (5,23 еВ) може бути віднесена до поглинання CaZrO3 

(тобто забороненим переходом) в результаті перенесення електронів O2- → Zr4+ 

в октаедрі ZrO6 (рис. 3.11а). 

 

Рис.3.11. Схема утворення твердих розчинів CaZrO3: а) кристалічний 

каркас; б) рентгенограми одержаних твердих розчинів. 

 

Спільне легування іонами Eu3+ забезпечує червону компоненту за рахунок 

випромінювання на 590 нм (5D0→
7F1) та 614 нм (5D0→

7F2)[100]. 

Мікропорошки червоного люмінофору CaTiO3:Pr3+ синтезують золь-гель 

методом з використанням оцтової кислоти (Таблиця 3.9.). Ксерогелі отримували 

при додаванні ізопропанолу з наступним пракалюванням в  Отримані ксерогелі 
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прожарювали при різних температурах (600, 800, 1000 і 1200°C) протягом 4 

годин. 

З кристалографічної точки зору шаруваті структури оксидного типу з 

архітектурою перовськіту має неймовірне майбутнє як функціональний 

матеріал, в межах якого реалізуються незвичні координаційні оточення та 

зарядові стани. Так, для розглянутого каркасу CaTiO3, що належить до 

сімейства пероськіт показано ряд легувань в  позицію Кальцію, а саме: 

рідкісноземельними елементами від Лантану до Лютецію. При цьому одержано 

ряд відомих люмінофорів та фотокаталізаторів. 

Особливе місце в розгляді легування займають системи, в яких 

реалізується заміщення по позиції Титану на Ферум. З точки зору розмірів йонів 

та зарядів таке заміщення є особливо привабливим з точки зору реалізації 

ізовалентної пари Ti4+ - Fe4+ (Таблиця 3.9). 

Таблиця 3.9.  

Модифікація каркасу CaTiO3 та отримані матеріали 

Модифікатор Синтез Сфери застосування Літ. 

Pr Золь-гель синтез Червоний люмінофор [101] 

Eu Золь-гель синтез Фотокаталізатор розкладу 

води 

[102] 

Fe З розплавів NaCl Напівпровідниковий матеріал 

з регульованою шириною 

забороненої зони. 

[103] 

Fe Цитртаний метод Каталізатор окиснення 

метану 

[104] 

 

Перші відомі дані щодо формування CaTiO3: Fe4+ були опубліковані у 

2022 році [102]. Завдяки поєднанню мессбауерівської спектроскопії 

спектроскопії та радіоізотопному аналізу було підтверджено факт часткового 

окиснення йонів феруму(ІІІ) до (IV) (рис. 3.12) 
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Рис.3.12. Схема визначення механізму формування CaTiO3: Fe4+ 

 

3.5. Змішаноаніонні сполуки з двома тетраедричними аніонами 

 

З масиву складнооксидних сполук з двома тетраедричними аніонами 

умовно виділяються тверді розчини заміщення на основі відомих структурних 

типів та змішаноаніонні матриці з унікальними структурними мотивами. Серед 

існуючих сполук, що комбінують два тетраедричні аніони, значна частина 

утворюється саме за рахунок заміщення частини аніонів на інші в межах одного 

структурного типу. Наприклад, родина фосфатів з матрицею типу NZP 

(NaZr2(PO4)3) відома суперіонною провідністю, каталітичною активністю, 

використанню каркасу для утилізації радіоактивних або токсичних відходів. З 

метою покращення вже існуючих фізико-хімічних характеристик досліджено 

ряд твердих розчинів складу Na1–xZr2(PO4)3–x(MoO4)x. Автори зазначають, що 

вони мають широкі межі існування (0 ≤ X ≤ 0,6) та можуть бути використані для 

іммобілізації Mo та Zr з рідких ядерних відходів шляхом формування жорсткої 

матриці каркасу NZP [103]. Наступні дослідження в межах згаданого 

структурного типу дозволили виявити ряд змішаноаніонних сполук цирконію та 

лужних металів (табл. 3.10). 

 З метою пошуку нових матеріалів з цінними оптичними, сорбційними, 

люмінесцентними та нелінійно-оптичними властивостями досліджено 
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фазоутворення у системі K2O-Ln2O3-P2O5-V2O5 [106]. При цьому виявлено 

сполуки з двома типами кристалічних граток: арканіту K3Ln(PO4)2 та глазериту 

K3Ln(VO4)2. Поступове заміщення PO4
3-

 групи на  VO4
3- виявило два типи 

твердих розчинів: K3Y(PO4)x(VO4)2-x для 0 ≤ X ≤ 0,44 (структура глазериту) та 

0,53 ≤ X ≤ 2,00 (тип арканіту), а в межах Х = 0,44-0,53 існує двофазна область. 

Аналогічне заміщення PO4
3- на VO4

3- також реалізується для Y, Sc, La, Eu, Gd та 

Yb у обмежених областей твердих розчинів на основі структур K3Ln(EO4)2, де Е 

= V5+ та P5+ . 

Таблиця 3.10. 

Межі існування твердих розчинів для A1–xZr2(PO4)3–x(MoO4)x,  де МІ –Na, K, 

Rb,Cs. 

Склад твердого розчину МІ Xmax 

МІ
1–xZr2(PO4)3–x(MoO4)x 

Na 0,6 

K 0,3 

Rb 0,2 

Cs 0,1 

 

Надалі докладніше зупинимось на змішаноаніонних сполуках одно- та 

полівалентних металів з індивідуальним структурним мотивом та методах їх 

одержання. За структурними характеристиками більшість відомих на сьогодні 

сполук лужних металів з різноаніонними мотивами характеризуються 

співіснуванням аніонів у одній кристалографічній позиції. Так, сполуки ряду 

MI
3(ReO4)(M

VIO4), (MI =K, Rb, Cs; MVI = Mo, W)  та Na4MnVII
0.5P0.5O5 мають 

лише одну позицію рівнозаселеною відповідними атомами. 

Для двовалентних металів виявлено декілька структурних типів каркасу з 

двома тетраедричними аніонами. Сполуки складу M2.5(VO4)(MoO4), де М = Mn, 

Zn, Mg, Co характеризується наявністю трьох типів поліедрів, зв’язаних 

ребрами та вершинами: октаедри М(1)О6, що формують зигзагоподібні сітки, 

перпендикулярні до напрямку с; октаедри М(2)О6, які з’єднуються гранями та 

тригональні призми М(3)О6, що мають спільні ребра і формують ланцюжки між 

цими сітками [105]. 
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Таблиця 3.11. 

Кристалохімічні характеристики сполук складу MІІ
2.5(VO4)х(MoO4)y. 

Сполука 

Засел

е-

ність 

М(2)

О6,% 

П

Пр.гр 
a, Å b, Å c, Å Z 

Mn2.47V0.94Mo1.06O8 70 Pnma 5,167(2) 10,580(3) 17,868(1) 6 

Mg2.54V1.08Mo0.92O8 77 Pnma 5,058(1) 10,307(3) 17,402(4) 6 

Zn3.77V1.54Mo1.46O12 81 P21212 5,048(4) 10,400(2) 17,560(7) 4 

 

Описані поліедри поєднуються дискретними (Mo,V)O4 тетраедрами і 

формують трьохмірний каркас. Кристалографічні характеристики цих сполук 

наведені у табл. 3.11. Аналогічний каркас формується при заміщенні молібдату 

на вольфрамат. Особливий інтерес представляє кластер Mn2.47V0.94Mo1.06O8 

[105], що є антиферомагнетиком і характеризується надзвичайно короткими 

відстанями Mn(2)-Mn(2), які є коротшими за такі у металічному мангані. Усі три 

зазначені сполуки є високоактивними селективними каталізаторами окиснення 

та дегідрування легких алканів. 

В умовах розчин-розплавної взаємодії у плюмбум- та кадмійвмісних 

системах виявлено утворення чотирьох структурних типів змішаноаніонних 

сполук (рис. 3.13). Основною структурною особливістю даного сімейства 

сполук є утворення “напруженої” структури з нерівномірним координаційним 

оточенням атома Pb з КЧ= 69, та значна деформація тетраедричних аніонів. 

Окремо проведено дослідження можливості одержання змішаноаніонних 

сполук близьких за структурою до глазериту. Авторами досліджено механізм 

поліморфного перетворення для NaBaPO4 з - у -модифікацію за різних 

температур. Поліморфний перехід відбувається завдяки перебудові структурних 

фрагментів, а саме ротаційному обертанні тетраедра PO4. Для детального 

дослідження цього процесу була синтезована модельна сполука, у якій частина 

PO4 тетраедрів замінена на MoO4. Як результат, було показано, що така заміна 
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приводить до зникнення поліморфного переходу від глазеритоподібної 

Na3Ba(MoO4)(PO4) до -K2SO4 модифікації, що пояснено нееквівалентністю 

обох тетраедрів та жорсткістю утвореного каркасу. 

 

Рис. 3.13. Структурні типи та змішаноаніонні сполук плюмбуму та 

кадмію. 

 

З використанням методу кристалізації із багатокомпонентного розчин-

розплаву отримано змішаноаніонний фосфато-молібдат Na2Y(MoO4)(PO4), для 

якого автори запропонували моноклинну сингонію (пр. гр. С2/с). Дана сполука є 

цікавою з точки зору дослідження люмінесцентних властивостей, оскільки ітрій 

проявляє восьми координаційне оточення, а тому може бути заміщений на 

люмінісціюючі центри лантаноїдів. Одержання відповідних фосфато-

молібдатів, де атом ітрію повністю заміщений на PЗЕ, було здійснено 

використовуючи твердофазним синтезом. Як виявилось, змішаноаніонні 

сполуки з домішкою LnPO4 формуються у ряду Nd-Lu. В основі структури 

знаходяться ланцюжки з додекаедрів MIIIO8, які об’єднуються у шари за 

допомогою фосфатних тетраедрів. Схожу архітектуру має мінерал 

Ca2Y(AsO4)(WO4)2, де додекаедри металу формують не ланцюжки, а сітку з 

димерів та AsO4. Неоднозначні результати одержано при спробі заміщення 

молібдату на хромат для ряду K2Ln(CrO4)(PO4) (Ln – La-Lu) , у зв’язку з 

складною поведінкою хроматів за високих температур. 

Структурні типи 
змішаноаніонних 
сполук Pb+2 та Cd+2

Апатит P63/m

Крист. 940-550С

Pb5(MIVO4)(VO4)2

MIV= Si, Ge

β-K2SO4

крист. 1000-600С

Cd5(MIVO4)(VO4)2

MIV-Si, Ge 

Eulitite I-43d

Твердо фазний 
синтез

Pb4(PO4)2(MVIO4)

MVI= S, Cr

Pb5O(PO4)2(CrO4)

Pcmn, крист.

1170-600С 
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Змішаноаніонні складні оксиди, які утворено за участю двох кислотних 

оксидів та оксиду трьохвалентного металу не є ізоморфними до сполук з одним 

аніоном. Характерною особливістю є їх вибіркове утворення лише для ряду 

РЗЕ. Зміна будови та складу в гомологічних рядах таких сполук РЗЕ є 

невипадковою. Виявлено, що зміна структури для La–Lu має 

„пристосувальний” характер (каркас „пристосовується” до природи елемента, 

іонного радіусу та координаційних вимог). З цих причин реалізація 

змішаноаніонного типу каркасу можлива лише для детермінованих груп РЗЕ 

(табл. 3.12). 

При розгляді конкретних прикладів можна відзначити, що головною 

особливістю змішаноаніонних оксосполук РЗЕ є шарувата будова з 

гофрованими нееквівалентними шарами, сформованими ланцюжками кисневих 

поліедрів лантаноїдів та дискретними тетраедрами аніонів. Структурні типи та 

їх характеристики наведені у табл. 3.12.  

Структура R11O10(GeO4)(PO4)3  формується за рахунок зшивання семи 

RO7, трьох RO8 та одного RO6 поліедра трьохвалентного металу за допомогою 

ізольованих тетраедричних аніонів. Вказані координаційні числа 

підтверджують існування сполук у ряду Pr-Ho. 

На відміну від розглянутих вище сполук тип III (табл. 3.12) існує для 

всіх РЗЕ та утворює ізоструктурний ряд. При цьому за участю комбінації 

аніонів GeO4
2-, TiO4

4- та WO4
2-, MoO4

2- формуються ряди з шеєлітовим типом 

гратки. При комбінації TiO4
4- та WO4

2- у випадку Tm-Lu спостерігається перехід 

від шеєлітової до близької за будовою фергюсонітової структури. Тут РЗЕ має 

КЧ 8, а титан знаходиться у вимушеному тетраедричному оточенні. 

Можливість одержання фосфато-вольфраматів чотирьохвалентних 

металів з кристалографічно нееквівалентними тетраедрами WO4
2- та PO4

3- 

досліджено на прикладі Zr2(PO4)2(WO4). При цьому автори передбачають для 

даної сполуки негативний термічний коефіцієнт розширення. При заміщенні 

WO4
2- на SO4

2- відбувається формування каркасу Zr2(PO4)2(SO4) вже з іншою 

будовою: фосфор та сірка займають одну кристалографічну позицію. 
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Таблиця 3.12. 

Змішаноаніонні сполуки у системах Ln2O3–MVIO3–MV
2O5 (M

IVO2, M
VII

2O7) (M
VI–

Mo, W; MV–P, V, As; MIV–Ti, Si; Ge, Sn) 

№ 
Загальна формула 

класу 

Досліджені 

комбінації аніонів 

Межі 

існування у 

ряду РЗЕ 

Сингонія 

I R11O10(M
IVO4)(M

VO4)3 

R11O10(GeO4)(PO4)3 Pr-Ho 

трикл. 

P


1  

R11O10(GeO4)(VO4)3 La-Er 

R11O10(SiO4)(PO4)3 Pr-Er 

R11O10(SiO4)(VO4)3 La-Eu 

II R3O(MIVO4)(M
VO4) 

R3O(GeO4)(PO4) La-Er 
монокл. 

P21/n 
R3O(GeO4)(VO4) Pr-Dy 

R3O(SiO4)(PO4) La-Er 

III R2(M
IVO4)(M

VIO4) 
MVI–Mo, W 

MIV–Ti, Si,Ge, Sn; 
La-Lu тетраг. 

IV R2(M
VIO4)(M

VIIO4)4, R2(MoO4)(ReO4)4, Dy-Ho - 

V R(MVIO4)(M
VIIO4) 

R(MoO4)(ReO4) 
La,Ce,Pr куб. 

Ce-Lu монокл. 

R(WO4)(ReO4) 

La,Ce,Pr, 

Nd 
куб. 

Pr-Lu монокл. 

 

Таким чином, гетеровалентне заміщення по аніонній позиції може бути 

ключовим фактором контрольованого пониження загальної симетрії каркасу та 

концентрації дефектів по катіону. Даний висновок може бути застосований до 

структурного типу шеєліту, каркасна організація якого дозволяє варіювати склад 

і заряд катіонної і аніонної підгратки у широких межах. Однак, представлений 

випадок є досить рідкісним серед неорганічних складноаніонних сполук (Табл. 

3.13). 
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Таблиця 3.13  

Структурні особливості заміщених по аніону складнооксидних сполук, що 

містять молібден(VI) 

Структурний 

тип 

Формула Межі твердих 

розчинів 

Особливості 

входження 

молібдену(VI) в 

каркас 

Шеєліт 

(тетрагонал) 

(K0.5xBi1-0.5X)(MoxV1-x)O4 0 ≤ x ≤0.10 

(моноклинна) 

0.15≤ x ≤0.64 

(тетрагональна) 

Позиції V/Mo зі 

збереженням 

структурного типу  

Ca1-XBiX(MoXV1-X)O4 0.10≤x≤0.10 

(тетрагональна) 

Позиції V/Mo зі 

збереженням 

структурного типу 

Na5Eu(MoO4)4−x(PO4)x 0 ≤x≤0.10 

(моноклинна) 

Позиції V/Mo зі 

збереженням 

структурного типу 

Лангбейніт 

(кубічна) 

K2Sc2(PO4)2(MoO4) 

K2Fe2(PO4)2(MoO4) 

 

- Позиції V/Mo з 

сталою заселеністю 

по Mo, що дорівнює 

1/3 зі збереженням 

симетрії 

Zr2(MoO4)(PO4)2 - Позиції V/Mo з 

сталою заселеністю 

по Mo, що дорівнює 

1/3 з пониженням 

симетрії до 

орторомбічної  

Власний 

тип 

K2Bi(PO4)(MoO4) -  Позиції для P та Mo 

утворюються 

нарізно 
 

Для більшості сполук змішаного типу, що кристалізуються у структурних 

типах шеєліт та лангбейніт, для довжин P/Mo-О та V/Mo-О має місце 

усереднення вкладу аніонних тетраедрів у зв'язки зі збереженням структурного 

типу або з пониженням симетрії каркасу. При цьому гнучкість кристалічного 

каркасу щодо гетеровалентного заміщення в аніонній підгратці визначається 

саме можливістю каркасу до перебудови, зниженню симетрії шляхом зміщення 

з початкових положень певних кристалографічних позицій. 
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Так, для Bi0,98Mo0,05V0,95O4 за рахунок псевдошаруватої структури з 

шаховим розташуванням катіонних і аніонних поліедрів і завдяки зміщенню 

позиції V/Mo на 0,025Å відбувається деформація кристалічного каркасу і як 

наслідок, стабілізація моноклинної модифікації. 

У випадку жорстких трьохвимірних структур, таких як лангбейніт 

(Таблиця 3.13), існування твердих розчинів обмежується стехіометрією і 

щільністю катіонних упаковок з низькою ймовірністю утворення вакансій. 

Зовсім інший випадок – шаруваті структури - де наявність різних аніонів 

призводить до їх кристалографічного розділення на окремі позиції, і як 

наслідок, формування власного структурного типу. Таким чином, значне коло 

змішаноаніонних сполук родини шеєліту займає проміжне положення з 

оптимальним складом, що відноситься до псевдошаруватих каркасів з 

середніми класом симетрії. На думку авторів, одну із ключових ролей у 

структурній гнучкості розглянутого класу сполук також відіграє бісмут(ІІІ), 

який здатен утворювати високодеформовані координаційні поліедри, що можуть 

сполучатися через спільні вершини і ребра. 

На основі огляду літератури можна зробити висновок, що катіон-дефіцитні 

сполуки зі структурою шеєліту ABO4, мають досить складні способи 

упорядкування катіонів: від повністю статистичного до частково або повністю 

упорядкованого. На противагу, заміщення в аніонній підгратці потребують 

більш детального вивчення структури на глибшому рівні, ніж рутинне 

дослідження їх рентгенографічних характеристик. Завдяки тому, що при 

нестехіометричному заміщенні в А- підгратці можливо впорядкування як 

катіонів так і вакансій, в даних структурах може спостерігатися додатковий 

порядок завдяки комбінації MoO4
2-/WO4

2-/VO4
3- . На прикладі опублікованих 

даних щодо спектроскопії активованих рідкісноземельними катіонами та 

фотокаталітичними властивостями складнооксидних сполук, що місять 

декілька тетраедричних груп показано можливість впливу на полі 

функціональні властивості таких матеріалів шляхом зміни складу саме аніонної 

підгратки.   
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РОЗДІЛ 4. 

ВИКОРИСТАННЯ СКЛАДНООКСИДНИХ ШАРУВАТИХ 

МАТЕРІАЛІВ РІЗНОГО СКЛАДУ У РОЗРОБКАХ ТВЕРДОТІЛЬНИХ 

Li/Na-ЙОННИХ БАТАРЕЙ 

 

Сучасна цивілізація значною мірою залежить від енергії, але таке 

традиційне паливо, як вугілля, нафта і газ значно впливають на навколишнє 

середовище через виділення діоксиду вуглецю в атмосферу. Останній є одним 

із основних чинників глобального потепління і становить серйозну загрозу для 

планети. Альтернативні джерела енергії, такі як вітер і сонце набувають все 

більшого значення як альтернативи традиційному викопному паливу. Однак ці 

джерела енергії є змінними як у просторі, так і в часі, що вимагає розробки 

високоефективних систем накопичення енергії [1]. Серед різноманітних 

енергодоступних технологій зберігання, літій чи натрій-іонні (Li чи Na-iонні) 

батареї стали одними з найбільш перспективними. Комерціалізація літій-іонних 

батарей компанією Sony у 1991 році призвела до їх широкого впровадження у 

багатьох галузях промисловості. 

Батареї - це електрохімічні пристрої, які працюють шляхом перетворення 

хімічної енергії в електричну енергії. Батарея складається з одного або кількох 

електрохімічних елементів, які в основному містять позитивний електрод 

(катод), негативний електрод (анод), і електролітне середовище (іонний 

провідник). Під час роботи акумулятора міграція електронів по електронному 

провіднику (електродів) супроводжується міграцією іонів через іонний 

провідник (електроліт) в протилежному напрямку, що забезпечує збереження 

електронейтральності [2]. На основі оборотності хімічних реакцій, батареї 

можна класифікувати на первинні та вторинні. Первинні батареї призначені для 

використання лише один раз, оскільки реакції, що виникають, не є повністю 

оборотними. Вторинні батареї, також відомі як акумулятори, можна зарядити 

після використання, а застосування електричного струму змінює хімічні 

реакції, що відбуваються при заряджанні. Термін «лужно-іонна батарея» 
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відноситься до сімейства лужно-іонних речовин, для яких іони лужних металів 

діють як носії заряду. Лужно-іонні батареї, які також називають «крісло-

гойдалка» або «батарея-гойдалка» (Рис. 4.1), є особливим типом акумуляторної 

батареї для якої іон лужного металу, наприклад Li, Na, K переміщується від 

негативно зарядженого електроду до позитивного при розрядці і назад при 

зарядці. 

 

Рис. 4.1. Схема механізму «крісло-качалка» та натрій-іонна батарея [3] 

 

У натрій-іонних батареях, що базуються на механізмі «крісло-гойдалка», 

як уже вказує назва, використовуються  іони натрію як носії заряду, який може 

зворотно переміщатися між катодом і анодом в іонопровіднику-електроліті. 

Компоненти батареї та механізм накопичення електроенергії дуже схожі, як і у 

випадку літій-іонній технології. Однак між двома системами є деякі очевидні 

відмінності. Іонний радіус іонів Na+ (1,02 Å) більший, ніж іонів Li+ (0,76 Å), що 

впливає на фазову стабільність, транспортні властивості та утворення 

додаткових фаз. Натрій також важчий за літій (23 г моль-1 порівняно з 6,9 г 

моль-1) і має вищий стандартний електродний потенціал; таким чином, натрій 

іонні батареї будуть характеризуватися меншою питомою густиною енергії в 
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порівнянні з літій іонними [4]. Тим не менш, через різке зростання попиту на 

системи зберігання енергії, натрій-іонні батареї є привабливою альтернативою 

через широку доступність натрію. Нещодавно прорив у матеріалознавстві 

призвів до розробки перспективних матеріалів для застосування в натрій-

іонних батареях, що характеризуються покращеною електрохімічною 

продуктивністю і життєвим циклом. Незважаючи на значні досягнення на 

даний момент, варто відмітити, що дослідження все ще знаходяться на ранній 

стадії розробок, отже, подальші вдосконалення густини енергії, безпеки та 

вартість є необхідними для успішної широкомасштабної комерціалізації. 

Матеріали для натрій-іонних батарей відіграють вирішальну роль у 

розробці високопродуктивних акумуляторних систем (Рис. 4.2.). Ефективність і 

безпека акумуляторних батарей сильно залежать від використовуваних 

матеріалів, а ідеальна акумуляторна система повинна відповідати вимогам 

продуктивності, вартості та безпеки. Всі ці параметри суттєво залежать від 

природи використовуваних електродних матеріалів і електролітних середовищ. 

 

Рис. 4.2. Ілюстрація електродів та електролітів у натрій-іонних системах 

[5]. 
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Так, використання нестабільних і легкозаймистих органічних рідких 

електролітів (ОРЕ) у звичайних комерційних літій/натрій-іонних батареях 

становлять проблему безпеки, а також досить складну процедуру комплектації 

через можливість витоків рідкого електроліту [6]. Вважається, що найкращим 

методом створення літій-іонних акумуляторів з високою густиною енергії є 

заміна звичайних анодів з металічного Li. Ємність сучасних комерційних літій-

іонних акумуляторів з рідким електролітом зазвичай становить близько 60~70 

мА·год·г-1, у той час як багато лабораторних твердотільних акумуляторів з 

літієвим анодом мають початкову розрядну ємність понад 100 мА·год·г-1. 

Однак, застосуванню металічного аноду-літію також заважає ріст дендритів 

літію та розпилення літію під час роботи батареї, що обмежує ємність 

звичайних Li-вмісний акумуляторів [7-8]. Крім того, формування Li дендритів в 

рідкому електроліті може призвести до внутрішнього короткого замикання. 

Розробка повністю твердотільних літій-іонних акумуляторів шляхом 

заміни органічних рідких електролітів на тверді електроліти є одним із 

варіантів повного вирішення проблеми безпеки [9]. Електроліт є критично 

важливою компонентою твердотільної батареї, оскільки з’єднує два електроди. 

Тверді електроліти мають явні переваги перед рідкими електролітами завдяки 

своїй стабільності та сумісності з широким розмаїттям електродних 

матеріалів[10]. Ця характеристика дозволяє використовувати електроди, які не 

сумісні з рідкими електролітами, для батарей з вищою потужністю [11]. Крім 

того, тверді електроліти можуть спрощувати структуру батареї та полегшити 

процес її комплектації [12]. 

Основними категоріями твердих електролітів є неорганічні та полімерні 

речовини. Полімерні електроліти є відносно універсальними і можуть вміщати 

різні форми акумулятора на додаток до їх покращених характеристик безпеки 

та стабільності [13]. Однак, мають слабку термостабільність і обмежену 

електрохімічну стабільність, що може перешкодити їх практичному 

застосуванню в повністю твердотільних Li-іонних акумуляторів [14]. 

Неорганічні представники мають перевагу негорючості, широкий діапазон 
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робочих температур, а також широке вікно електрохімічної стабільності, яке 

дозволяє повністю твердотільному літій-іонному акумулятору працювати в 

широкому діапазоні напруг [15-16]. 

В останні роки значні зусилля були спрямовані на вивчення потенціалу 

твердотільних електролітів для різних застосувань. Незважаючи на 

багатообіцяючі перспективи, практичність твердих електролітів залишається 

проблемою через ряд технічних ускладнень. Основними вимогами є висока 

іонна провідність (>10-4 См · см-1 при кімнатній температурі) і електронна 

ізоляція. Зменшення контактного опору між твердим електролітом і електродом 

є ще однією вимогою для практичного застосування [17]. Висока електрична та 

хімічна стабільність необхідні, оскільки електроліти повинні бути достатньо 

хімічно стабільними, щоб залишатися в контакті з електродом. Крім того, дуже 

важливо уникати утворення побічних продуктів, які впливають на хімічний 

склад і кінетику поверхонь в атмосферних умовах. 

 

4.1 Твердофазні електроліти 

 

Серед неорганічних твердофазних електролітів значну увагу привертають 

оксидні електроліти, такі як перовскіти та фосфати структурного типу 

NASICON [18-20]. Хоча оксидні електроліти не мають особливо високої іонної 

провідності, вони мають хороші механічні властивості, стійкість на повітрі та 

при контакті з електродами.  

 

4.1.1 Електроліти типу перовськіт 

На сьогодні значної уваги привертають розробки різних літій-іонних 

твердих електролітів перовськітного типу, включаючи Li3xLa2/3-xTiO3 та (Li, 

Sr)(B, B’)O3 (B = Zr, Hf, Ti, Sn, Ga тощо, B’ = Nb, Ta тощо) [21]. Перевагами їх 

застосування порівняно з іншими електролітами є можливості реалізації різних 

типів заміщення атомів у позиціях та висока рухливість катіонів літію (10-3 

Смсм-1). 
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Загальна формула для родоначальника матеріалів типу перовськіт - ABO3, 

де A і B – катіони, що координовані  шістьма- та дванадцятьма атомами 

оксисену, відповідно.  

На рис. 4.3а наведено «ідеальний» кубічний перовськіт, що належить до 

просторової групи Pm3m. Позиція А  може бути зайнята катіонами з великими 

іонними радіусами, такими як Na+, K+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, La3+ та ін., тоді як 

позиція B - лише катіонами з малими іонними радіусами, такими як Sc3+, In3+, 

Al3+, Sm3+, Ga3+, Ti4+, Zr4+, Hf4+, Sn4+, Ge4+, Nb5+, Ta5+ тощо.  

 

Рис. 4.3. Структура «ідеального- кубічного» перовскіту складу АВО3 – (а) 

та тетрагональної фази – (б) [18]. 

 

Літій-йонні тверді електроліти перовськітного типу є матеріалами з 

вакансіями у позиції A. Розрізняють два різних типи їх кристалічних структур: 

кубічну та тетрагональну (Рис. 4.3). Показано, що чотирикомпоненті оксидні 

системи (Li, Sr)(B, B’)O3 (B = Zr, Hf, Ti, Sn, Ga, B’ = Nb, Ta, etc.) належать до 

кубічної сингонії, а більшість матеріалів загального складу Li3xLa2/3-xTiO3 – до 

тетрагональної. 
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 Іонна провідність перовськітних матеріалів забезпечується катіонами 

літію в позиції А-типу, що рухаються від однієї позиції до іншої в каналах 

октаедричної форми (Рис. 4.4). 

 

Рис. 4.4. Схематичне представлення 3Д-моделі (а) та вздовж осі с (б) руху 

катіонів літію у Li-La-Ti-O системі перовськітного типу [18]. 

 

Розглядаються два різні шляхи міграції літій-іонів у кристалічній 

структурі: один вздовж площини ab, а інший знаходиться вздовж осі с. Розміри 

каналу провідності вздовж осі c набагато менші, ніж вздовж площини ab. Це 

визначає більш оптимальний рух вздовж площини ab за низьких температур 

(200 К). Разом з тим відмічається, що розмір каналів вздовж осі c збільшується 

з підвищенням температури (200 К), що сприяє руху іонів в даному напрямку  

лише при нагріванні [23-24]. 

Основною стратегією для поліпшення іонної провідності та стійкості 

перовськітних твердих електролітів є легування структури іонами 

різновалентних металів, що дозволяє підвищити концентрацію катіонів літію, 

збільшити концентрацію вакансії в позиції A-типу та змінити розміри каналів 

руху літій-іонів. Важливим також є вирішення проблеми нестабільності 

твердого електроліту у присутності металічного літію.  
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Дослідження провідності Li0,34La0,51TiO0,294 показало об’ємну провідність 

понад 1×10-3 Cм·см-1 при кімнатній температурі [25].  У структурі 

Li0,34La0,51TiO0,294 (LLTO) катіони Li+ і La3+ займають позицію A і відповідно 

також утворюються вакансії, тоді як позицію B займають Ti4+. Було виявлено 

формування невпорядкованої кубічної фази при нагріванні зразка до 1350 C і 

різкого охолодження у рідкому азоті та тетрагональну фазу у структурі якої 

виявлено чергування Li- та La-«збагачених» шарів  [26]. Невпорядкована 

кубічна фаза характеризується вищою провідністю, ніж тетрагональна фаза, 

однак складність її одержання обмежує проведення більш детальних 

досліджень. Для тетрагональної фази  La нерівномірно розподілений по двох 

кристалографічних позиціях La1 і La2 (Рис. 4.3б), що призводить до нахилу 

TiO6-октаедрів. Літій-катіони забезпечують провідні властивості [27]. La-

збагачений (La1) і La-збіднений (La2) шари чергуються вздовж  осі с. Було 

показано, що при низьких температурах Li+ мігрує вздовж площини ab, що 

визначається більшими розмірами каналів провідності, порівняно з 

відповідними, що проходять вздовж осі с [28]. Було показано, що провідність 

такого матеріалу залежить від концентрації Li+ і вакансій в позиції А [29]. 

Проте під час термічної обробки LLTO відбувається фазове перетворення 

спричинене переходом атомів La та збагаченням літійвмісного шару, який 

блокує дифузію літій-іонів і призводить до низької іонної провідності [30]. 

Проведено значну кількість досліджень для покращення електрохімічних 

характеристик Li0,34La0,51TiO0,294 шляхом заміщення атомів у A і B позицій 

структури перовськіту. Введення великих іонів рідкоземельних або 

лужноземельних металів в позицію A дозволяє збільшити іонну провідність [29, 

31]. У випадку реалізації заміщення атомів у позиції B атомом меншого 

розміру, зменшується довжина зв’язку Ti–O, зміцнюється π(Ti-O) зв’язок, що 

призводить до послаблення зв’язку Li-O (σ(Li-O)), і, відповідно, відмічається 

зростання провідності [32]. Підвищення провідності також спостерігається у 

випадку регулювання опору на границі зерен. Так, внесення Ag в LLTO, сприяє 

росту зерна та зменшує опір між зернами, що результується у підвищенні 
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загальної провідності до 4,2×10−5 См·см−1 [33]. Крім того, виготовлення плівки 

з електроліту є одним із методів подолання опору на границі між зернами [34].  

Таким чином, Li-La-Ti-O система характеризується досить хорошими 

електричними властивостями, однак схильність Ti4+ до взаємодії з металічним 

літієм обмежує подальше застосування матеріалу з Li анодом. Під час роботи  

відбувається формування дендритів Li в пустотах гранул LLTO, які ростуть 

вертикально вздовж межі зерен, які зрештою призводять до його 

розтріскування, а також короткого замикання батареї [35]. Під час прямого 

контакту LLTO з металічним Li анодом можливий також процес: Ti4+ + Li → 

Ti3+ + Li+, що призводить до зниження хімічної стабільності літієвих 

електродів. На поверхні контакту LLTO/Li (анод) відмічається утворення фаз 

LiO2 і La2O3. Фаза LiO2 утворюється при контакті атомів кисню з літій-

металічним анодом,  а вплив La на поверхню поділу фіксується в утворенні 

фази La2O3 [36]. Зазвичай використовується захисний шар з поліетиленоксиду 

для перовськітних електролітів або композитні матеріали. Такі конструкції 

запобігають прямому контакту між перовськітом і металічним літієм-анодом, 

уникаючи небажаної реакції між двома матеріалами [37-40].  

Електроліти перовськітного типу, що не містять титану, виявляють 

набагато вищу стабільність щодо літієвого аноду. Наприклад, з цією метою 

досліджено систему типу перовськіту (Li, Sr)(B, B’)O3 (B = Zr, Hf, Sn, B’ = Nb, 

Ta) для складів Li2x-ySr1-xTayZr1-yO3 (LSTZ, x = 0,75) з різними вмістом Ta (у = 

0,60, 0,70, 0,75, 0,77, 0,8). Для зразків зі значеннями y = 0,6-0,75 встановлено 

максимальну загальну провідність на рівні 2,8 × 10−4 См·см−1 і 2,0 × 10−4 

См·см−1 при 27С [41].  

У випадку зразків складу Li3/8Sr7/16Hf1/4Ta3/4O3 синтезованих методом 

твердофазної взаємодії встановлено загальну провідність 3,8 × 10−4 См·см−1 

[42], в той час, як для Li3/8Sr7/16Hf1/4Nb3/4O3 –  нижчу провідність 2,0 × 10−5 

См·см−1 [43]. Для Li1.5Sr1.5WO6 встановлено перспективи використання як 

аноду, тоді як Li1.5Sr1.5TeO6 є придатним як електроліт з електрохімічною 
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стабільністю до 5 В і низьким енергетичним бар'єром активації(<0,2 еВ) для 

мікроскопічної літій-іонної дифузії [44]. 

Таким чином, застосування електролітів на основі складнооксидних фаз 

перовськітного типу дещо обмежено через низьку сумарну електропровідність, 

що зумовлена високим опором між зернами. Провідність перовскітних 

електролітів порядку 10−4 або 10−5 См·см−1 (Табл. 4.1) має низьку стабільність 

по відношенню до літію, а електроліти перовськітного типу, які не містять Ti, 

можуть певною мірою вирішити цю проблему. Електроліти перовськітового 

типу виявляють високу сумісність із широко використовуваними катодними 

матеріалами і можуть використовуватися як шар покриття на катодах. 

Таблиця 4.1.  

Значення іонної провідності для ряду досліджених оксидних матеріалів 

перовскітового типу 

Фаза Іонна провідність, См/см Літ-ра 

Li0.34La0.51TiO0.294 210−5 (20C) [25] 

Li0.5La0.5TiO3/5мас% Ag 4.210−5(20C) [33] 

Li0.3Sr0.65Ta0.6Zr0.4O3 2.010−4(27◦C) [41] 

Li3/8Sr7/16Hf1/4Ta3/4O3 3.810−4(RT) [42] 

Li3/8Sr7/16Hf1/4Nb3/4O3 2.010−5(RT) [43] 

Li0.34La0.56TiO3(плівка) 2.010−5(RT) [38] 

Li0.38Sr0.44Hf0.3O2.95F0.05 4.810−4(25◦C) [45] 

La0.55Li0.36TiO3 1.510-5 (20C) [26] 

Li0.56La0.33TiO3 5.2510-5 (20C) [46] 

Li0.5La0.5Ti0.95Al0.05O3 0.96810-6 [47] 

(Li0.33La0.56)1.005Ti0.99Al0.01O3 2.25 10-4 [48] 

Li0.35La0.35Sr0.3TiO3 2.7810-5 [49] 

Li0.43La0.56Ti0.95Ge0.05O3 1.2  10-5 [50] 

Li0.33La0.46Y0.1TiO3 8.0310-5 [51] 

Li3/8Sr7/16Zr1/4Ta3/4O3 3.0910-4 (300C) [52] 

LiSr0.95TiTaO5.9F0.1 3.6710-4 [53] 

LiSr1.65Ti1.3Ta1.7O9 4.9 10-5 (300C) [54] 

Li0.38Sr0.44Ta0.7Hf0.3O2.95F0.05 4.8010-4 (250C) [55] 
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4.1.2 Електроліти структурного типу NASICON 

NASICON - NA Super Ionic CONductor  - натрій суперіонний провідник. 

Склад складнонооксидних фосфатів структурного типу NASICON описує 

загальна формула AM2(PO4)3, де A - Na, Li або K, М - Ge, Zr або Ti [56]. Складні 

фосфати даного типу кристалізуються у ромбоедричній сингонії (просторова 

група R-3c), хоча моноклинна і орторомбічні фази також відомі [57]. 

На рисунку 4.5 показано особливості будови фосфатів AM2(PO4)3 

NASICON-ового типу. Тривимірний каркас побудований з оксигенових 

поліедрів МО6 та РО4-тетраедрів, а катіони лужного металу (літію чи натрію) 

знаходяться в каналах каркасу у різних кристалографічних позиціях. Слід 

зауважити, що розмір каналів провідності визначається розмірами 

каркасоформуючих металів, а рухливість іонів Li+ суттєво залежить від відстані 

між позиціями Li1 і Li2.  У випадку моноклинної деформації реалізується 

розщеплення позиції A2 (18e) у ромбоедричній структурі (R-3c, Z = 6) на 

позиції 4e і 8f в моноклинній структурі (C2/c, Z = 4) [58-60]. Результати 

досліджень робіт [59-60] свідчать, що фосфат Na3Zr2PSi2O12 з моноклинним 

типом каркасом характеризується питомою провідністю на рівні 2  10−1 См см−1 

при температурі 300 °C, що порівняно з характеристиками для β-оксиду 

алюмінію та є найкращою серед відомих Na-іонних провідників. Перевагою 

структур типу Na3Zr2PSi2O12 є можливість реалізації тривимірного характеру 

руху іонів у порівнянні з двовимірним для  β-оксиду алюмінію. 

 Дослідження іонної провідності фосфату LiZr2(PO4)3 виявило 

характеристики питомої провідності на рівні 7  10−4 См∙см−1 при 300 °C, що є 

дещо нижчі ніж відповідні для NaZr2(PO4)3 [61]. Одним із поясненням 

встановленого експериментального факту є не відповідність розмірів каналів 

провідності аніонного каркасу [Zr2(PO4)3] та радіусу іону Li+. У випадку 

співрозмірності каналів та дифундуючого іону забезпечується найменше 

значення енергії активації та максимальний коефіцієнт дифузії [62].  

Вплив на значення провідності таких матеріалів може бути здійснений 

шляхом варіювання розмірів каналів через зміну розмірів каркасоформуючих 
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металів, зокрема при реалізації гетеровалентного заміщення 0.75Zr  0.75Sr + 

1.5Li у вихідній структурі LiZr2(PO4)3. З врахуванням даного підходу був 

синтезований фосфат складу Li2,5Sr0,75Zr1,25(PO4)3 та показано, що його іонна 

провідність є на рівні 0,178См∙см−1 при 550 °C [63].  

 

Рис. 4.5. Вигляд тривимірного каркасу фосфату LiM2(PO4)3 NASICON-

ового типу  [57]. 

 

Серед фосфатів загального складу LiM2(PO4)3 (M = Ge, Ti або Hf)  

встановлено найкращі характеристики провідності (найвища іонна провідність і 

найменша енергія активації для об’ємної міграції Li+) для фосфату LiTi2(PO4)3 

для якого реалізується формування каналів найбільш «підходящих» розмірів у 

ряду досліджених каркасоформуючих металів (M = Ge, Ti або Hf) [64]. 

Показано, що характеристики твердих електролітів LiTi2(PO4)3 і LiGe2(PO4)3 є 

значно кращі, ніж відповідні для LiZr2(PO4)3. Однак, низька стабільність Ті4+ по 

відношенню до металічного літію суттєво обмежують його переваги до 

використання.  
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Окрім підходу регулювання розмірів каналів провідності для покращення 

іонної провідності розглядається підхід часткового заміщення М4+ на інші 

катіони різновалентних металів, що супроводжується підвищенням 

концентрації рухомих катіонів Li+ [64]. У випадку часткового заміщення титану 

на M3+ (M = Al, Cr, Ga, Fe, Sc, In, Lu, Y або La) здійснено синтез фосфатів 

загального складу Li1+xMxTi2-x(PO4)3 та показано, що Al або Sc-вмісні фосфати 

характеризуються найвищою іонною провідністю на рівні 7 ∙ 10−4 См∙см−1 [66-

67]. В даному випадку при частковому гетеровалентному заміщенні Ti4+ →М3+ 

зростає концентрація рухливих катіонів літію та відмічається схильність зразків 

до спікання. У сукупності це покращує функціональні властивості 

синтезованих матеріалів. Так, часткове введення алюмінію у структуру типу 

NASICON дозволяє реалізувати іонну провідність вище 10−3 См∙см−1 при 

кімнатній температурі [62], тому саме алюмінійвмісні фосфати привертають 

найбільший інтерес за останні десятиліття як найбільш перспективні Li-іонні 

електроліти структурного типу NASICON.  

Значну кількість досліджень присвячено пошуку найбільш оптимальних 

умов для одержання ефективного матеріалу залучаючи цілий арсенал різних 

синтетичних підходів, що дозволяють покращити властивості. У роботі [68] 

повідомляється про синтез фосфатів загального складу Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 зі 

значеннями іонної провідності на рівні 1,3∙10−3 См·см−1 при кімнатній 

температурі, в той час як зразки такого ж складу, одержані методом спікання 

демонстрували дещо гірші характеристики (провідність на рівні 3 ∙10−4 См·см−1) 

[69]. Для фосфату складу Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3 синтезованого методом плазмового 

спікання, що дозволяє забезпечити нанорозмірну форму частинок та значну 

щільність матеріалу, встановлено іонну провідність на рівні 1,12∙10−3 См·см−1 та 

енергію активації 0,25 еВ при 25C [70].  

Не менш цікавими виявились результати дослідження властивостей 

алюміній-германійвмісних фосфатів. Так, склокераміка Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 

демонструє  провідність понад 10−4 См·см−1 за кімнатної температури [71]. 

Показано, що відпал скла складу Li1,5Al0,5Ge1,5(PO4)3 супроводжується його 
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частковою кристалізацією і дозволяє регулювати мікроструктуру матеріалу та 

впливати на функціональні властивості (іонна провідність 4,15·10−4 См·см−1) 

[72-73]. Методом плазмового спікання одержано алюміній-германій вмісний 

фосфат, що характеризується високою щільністю зерен, невеликими тріщинами 

та високою іонною провідністю 3,29 · 10−4 Cм·см−1 [74-75].  

Показано, що додавання Li2O до матеріалу складу Li1+хAlхGe2-х(PO4)3 

(LAGP) суттєво впливає на його характеристики. Так, домішка значною мірою 

діє як зародкоутворюючий агент, сприяє кристалізації вже готових стекол під 

час термічної обробки, що призводить до покращення контакту між зернами 

склокераміки та отримання більш щільної мікроструктури з однаковими 

розмірами зерна [75]. Зразок LAGP-0,05LiO2 демонструє іонну провідність 7,25 

· 10−4 См·см−1. У випадку заміни 25% іонів Ge4+ у структурі LiGe2(PO4)3  на іони 

Al3+ та Sc3+ для складу Li1,5Al0,33Sc0,17Ge1,5(PO4)3 досягається підвищення 

електропровідності до 5,826 · 10−3 См·см−1 зі значенням енергії активації Ea 

0,279 еВ [76]. 

Важливою характеристикою для практичного застосування синтезованих 

твердих електролітів є їх стійкість до літієвого аноду та катоду літій/натрій-

іонних батарей. Як вже зазначалося LiТі2(РО4)3 має низьку стабільність щодо 

металічного Li, оскільки при контакті Ti4+ легко перетворюється на Ti3+, що 

спричиняє деградацію матеріалу і зниження іонної провідності на межі 

електроліт–електрод. При переході від Ti4+ до Ge4+ у випадку фосфату 

LiGe2(РО4)3  відмічається його вища стабільність, однак лише при кімнатній 

температурі [77-78]. При контакті фосфату з літієм при 330 C відбувається 

його повний розклад з утворенням сплавів на основі Li, в той час, як 

титанвмісний фосфат розкладається лише частково з легуванням [79]. При 

підвищеній температурі можливим є процес інтеркалації літію в дефекти фази 

LiТі2(РО4)3 та утворення побічних продуктів [80].  

Підходи легування і створення стабільного проміжного шару між 

електролітом та металічним літієм застосовують для вирішення проблеми 

підвищення стійкості. У роботі [81] досліджено вплив природи чотирьох- та 
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двовалентних катіонів (Zr, Hf, Ca, Mg, Sr) при незначному ступені легування 

структури LiТі2(РО4)3  на літій-іонну провідність і особливості відновлення Ti4+ 

під час контакту з металічним літієм. Показано, що незначне легування не 

впливає на провідність матеріалу, однак змінюється характер перебігу окисно-

відновних властивостей. У випадку легування іонами близьких за розмірами 

(Zr4+, Hf4+) відмічено підвищення стабільності щодо відновлення Ti4+, тоді як 

більші за розмірами катіони (Ca2+, Sr2+) полегшують цей процес, навіть при 

низьких концентраціях. Дослідження часткового заміщення титану на катіони 

магнію виявило вплив на міжзернові контакти без суттєвого впливу на об’ємну 

провідність та функціональність мережі каналів у структурі Li1+хAlхТі2-х(PO4)3. 

При цьому зменшення вмісту Ti4+ призводить до значного зниження 

залишкової електронної провідності і сприяє підвищенню стабільності 

електроліту [82].  

Не менш ефективним підходом для підвищення стабільності електроліту 

виявилось додавання LiPO2F2 для модифікації дефектних ділянок зерен 

матеріалу, що перешкоджало взаємодії між електролітом та анодом [80].  

Окрім розглянутих підходів підвищення стійкості електроліту також 

розглядається метод багатошарового конструювання [83]. У даному випадку на 

обидва боки твердого електроліту наноситься ультратонкий захисний шар 

полімеру, що дозволяло зафіксувати електрохімічну стабільність до 5В  

протягом 600 год при густині струму на рівні 0,1 мА·см−2 [83].  

Не менш ефективними виявилися і композиції на основі неорганічних 

наповнювачів. Так, нанесення методом осадження на LATP шару з Al2O3 

дозволило стабілізувати циклічну поведінку матеріалу протягом 600 год 

роботи, а також малим опором. Ще більш важливо, було відмічено менше 

проникнення літію в об’єм LATP і відновлення Ti4+ [84].  

Також показано, що захисний шар з MoS2 не лише ефективно пригнічує 

розклад LATP, але також у робочому режимі сприяє формуванню захисного 

шару з Li2S і Mo, що покращує міжзернові контакти при переносі заряду [85].  
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Значення іонної провідності для відомих фосфатних матеріалів 

структурного типу NASICON наведено у таблиці 4.2. 

Таблиця 4.2.  

Значення іонної провідності для відомих фосфатних матеріалів 

структурного типу NASICON 

Фаза Іонна провідність, См·см-1 Літ-ра 

LiZr2(PO4)3 710−4 (300 ◦C) [61] 

Li2.5Sr0.75Zr1.25(PO4)3  0.178 (550 ◦C) [63] 

LiTi2(PO4)3  2  10−6 (25 ◦C) [66] 

Li1.3M0.3Ti1.7(PO4)3 M = Al or Sc  7  10−4 (25 ◦C) [67] 

Li1+xAlxTi2-x(PO4)3  1.3  10−3 (25 ◦C) [68] 

Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 3  10−4 (25 ◦C) [69] 

Li1.4Al0.4Ti1.6(PO4)3  1.12  10−3 (25 ◦C) [70] 

Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 4  10−4 (25 ◦C) [71] 

Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 4.15  10−4 (25 ◦C) [72] 

Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3  3.29  10−4 (25 ◦C) [74] 

LAGP-0.05LiO2 7.25  10−4 (25 ◦C) [75] 

Li1.5Al0.33Sc0.17Ge1.5(PO4)3  5.826  10−3 (25 ◦C) [76] 

Li1.2Al0.2Zr0.1Ti1.7(PO4)3  4.07  10−4 (40 ◦C) [81] 

LiZr0.3Ti1.7(PO4)3  1.84  10−4 (40 ◦C) [81] 

Li1.2Al0.2Hf0.1Ti1.7(PO4)3  2.68  10−4 (40 ◦C) [81] 

Li1Hf0.3Ti1.7(PO4)3  2.69  10−4 (40 ◦C) [81] 

Li1.4Al0.2Mg0.1Ti1.7(PO4)3 1.13  10−4 (40 ◦C) [81] 

Li1.5Al0.1Mg0.2Ti1.7(PO4)3  1.00  10−4 (40 ◦C) [81] 

Li1.4Al0.2Ca0.1Ti1.7(PO4)3 2.80  10−4 (40 ◦C) [81] 

Li1.5Al0.1Ca0.2Ti1.7(PO4)3  2.10  10−4 (40 ◦C) [81] 

Li1.4Al0.2Sr0.1Ti1.7(PO4)3  1.10  10−4 (40 ◦C) [81] 

Li1.5Al0.1Sr0.2Ti1.7(PO4)3  8.10  10−5 (40 ◦C) [81] 

Li14Zn(GeO4)4 0.125 (300 ◦C) [92] 

Li14Zn(GeO4)4  ~10−6 (25 ◦C) [93] 
 

Збільшити час роботи твердого електроліту на основі LAGP до понад 

1000 годин вдається при нанесенні на його поверхню тонкого шару (~30 нм) Cr 

[86]. Зазначається, що проміжний прошарок Cr сприяє рівномірному 

міжфазному контакті та затримує руйнування матеріалу при помірній густині 

струму. А у випадку застосування літійзбагаченого антиперовскітного іонного 
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провідника Li2OHBr як захисного шару між електролітом LAGP та Li анодом 

вдається не лише зменшити руйнування матеріалу, але й забезпечувати 

міграцію іонів Li [87, 88-90]. 

 Таким чином, аналіз одержаних результатів свідчить, що найбільш 

перспективними для практичного використання є тверді електроліти на основі  

Li1+хAlхТі2-х(PO4)3 та Li1+хAlхGe2-х(PO4)3, що демонструють високий рівень 

іонної провідності і є стійкими до вологи/повітря; однак низька стійкість 

титанвмісного фосфату до літієвого аноду та висока вартість германійвмісної 

сировини обмежують їх масштабне впровадження. 

 

4.2. Катодні матеріали 

 

Серед відомих неорганічних катодних матеріалів значної уваги 

привертають шаруваті оксидні матеріали, оксиди з тунельним типом структури 

а також складнооксидні сполуки з ортофосфатним типом аніоном, чи 

конденсованими Р2О7-групами  [94-98]. Основні їх функціональні 

характеристики демонструє схема на рис. 4.6. 

 

Рис. 4.6. Порівняння катодних матеріалів для натрій-іонних батарей. [94]. 
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4.2.1 Шаруваті оксидні матеріали NaxMO2 

Шаруваті оксидні матеріали, що використовуються для натрій-іонних 

батарей, представлені оксидами  перехідних металів та катіонів літію чи натрію 

і їх склад може бути описаний загальною формулою МІ
xMO2+y (0 ≤ x ≤ 1, −0,25≤ 

y≤ 0,25) [99]. Для даних матеріалів хоча і прослідковується подібний принцип 

формування шаруватої структури, однак природа лужного металу впливає на їх 

функціональні властивості. Відомо, що сполуки NaxCoO2 та NaxNiO2 мають 

подібну до літійвмісних оксидів будову, однак демонструють відносно низьку 

ємність до 100 мА·год г−1 [100-101]. Це пов’язано зі значним розміром іонів Na, 

що визначає особливість його інтеркаляції в структуру [102-104]. Крім цього 

катіони натрію можуть знаходитися лише в октаедричних позиціях, в той час, 

як катіони літію можуть займати позиції як тетраедра, так і октаедра.  

Шаруваті оксиди класифікують як Р2, Р3, О2 і О3, в яких О і Р 

позначають положення іонів натрію [105]. Позначення O означає, що іони 

натрію займають позиції октаедра та є оточеними шістьма атомами кисню, тоді 

як P означає, що іони натрію займають центр позицій призми, оточених 

шістьма атомами оксигену. Цифри означають тип упаковки кисню, серед яких 2 

означає, що упаковка оксигену типу ABBAABBA… і 3 означає, що упаковка 

оксигену є  ABCABC…. Шаруваті оксиди іонів Na можуть утворюватися в 

різних кристалічних структурах, кожна з яких має різну електрохімічну 

поведінку. На рис. 4.7 показано типові шаруваті структури O3, P2 і P3.  Крім 

того, варто зазначити, що структура типу О2 є найщільнішою,  а структура типу 

O3 може забезпечити високий вміст Na і високу питому ємність, що передбачає 

перспективи її практичного застосування (Рис. 4.7) [105-108]. З іншого боку, 

фаза P2 має нижчий вміст Na, але більші відстані між шарами сприяють дифузії 

іонів Na+ та покращує структурну стабільність під час його використання. 

Значний вплив на властивості шаруватих фаз має вміст натрію в сполуках 

[106]. Так, методом твердофазної взаємодії здійснено синтез оксидів NaxCoO2 

та досліджено зв'язок між вмістом Na,  типом структури та властивостями. 

Встановлено існування чотирьох типів структур O3, O′3, P′3 і Р2. Показано, що 
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перетворення між O3 і P3 легко досягається за допомогою ковзання шарів MO2. 

Однак, перетворення типу O3 в O2 і навпаки вимагає  розриву зв'язків метал–

кисень, що є більш енергетично затратним, ніж ковзаючі трансформації.  

 

Рис. 4.7. Шаруваті оксиди металів :  О2-фаза, О3-фаза, Р2-фаза та Р3-фаза. 

Літери A, B, C – це шаблони упаковки іонів кисню [118]. 

Електрохімічні характеристики ряду одношарових катодних матеріалів 

наведено у таблиці 4.3.  

 

4.2.2. Шаруваті оксиди перехідних металів натрію О-типу 

NaxCoO2 O-типу вперше досліджувався як катодний матеріал для натрій-

іонних батарей ще на початку 1980-х років [108]. Однак, використання Co не 

може задовольнити витрати і вимоги для використання у великих батареях. На 

противагу їм Fe і Mn-вмісні шаруваті оксиди є більш привабливі з огляду на їх 

доступність у природі і низьку вартість. Значної уваги привертають змішано 

метальні оксиди NaNi0,5Mn0,5O2, і NaFe0,5Mn0,5O2 як представники електродів 

типу O3. Зокрема, NaNi0,5Mn0,5O2 вважається одним із найперспективнішим 

катодом завдяки високій оборотній ємності (120 мА·год г−1) і підвищеній 

стабільності, що забезпечує тривалий термін роботи [102]. 

Комплексне легування оксиду різними металами, шляхом заміщення 

мангану у випадку складу NaMn0,48Ni0,2Fe0,3Mg0,02O2 дозволяє покращити 
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циклічну стабільність матеріалу [103-104]. Зокрема, показано, що заміщення на 

Mg дозволяє «пом’якшити» деформацію структури, і відповідно, уникнути 

перебіг необоротних фазових переходів, що відбуваються при використанні 

матеріалу. 

Таблиця 4.3  

Електрохімічні характеристики деяких шаруватих катодних матеріалів  

Матеріал 
Питома ємність 

мА·год г−1 
Напруга, В Літ-ра 

NaNi0.5Mn0.5O2  125(120) 3.0 [102] 

NaxMn1/3Fe1/3Cu1/6Mg1/6O2  120 2.8 [103] 

NaMn0.48Ni0.2Fe0.3Mg0.02O2  160 2.8 [104] 

Na0.85Li0.1Ni0.175Mn0.525Fe0.2O2  157 3.45 [109] 

0.5Li2MnO3 0.5LiMn0.42Ni0.42Co0.16O2  234 2.75 [100] 

Na2/3[Fe1/2Mn1/2]O2  190 2.75 [100] 

Na0.7Ni0.3Mn0.59Co0.1Cu0.01O2 150 2.75 [110] 

Na0.67Mn0.67Ni0.33−xMgxO2  

(0 ≤ x ≤ 0.33) 
123 3.7 [101] 

NaxCo0.1Mn0.9O2 219 2.9 [111] 

Na0.6MnO2 198.2 2.6 [112] 

Li2MnO3 (Li-O′3) ~210 2.9 [113] 

Na2RuO3 180 2.5  [113] 

Na(Li1/3M2/3)O2 190 4.2 [113] 

Na0.6Li0.2Mn0.8O2 190 2.9 [115] 

Na2/3[Mg0.28Mn0.72]O2 220(200) 2.75 [116] 

Na0.5Ni0.25Mn0.75O2 180 3.5 [117] 

 

4.2.3. Шаруваті оксиди перехідних металів натрію P-типу 

Використання золь-гель методу дозволило синтезувати  NaxCoO2 (тип P2), 

що характеризується ємністю 121 мА·год г−1 [110]. В той час, як нікель вмісний 

аналог NaNiO2 демонструє дещо нижче значення 80 мА·год г−1. Серед відомих 

аналогів NaxMnO2 розглядають як найбільш перспективний катодний матеріал з 

теоретичним значенням ємності 240 мА·год г−1 завдяки можливості реалізації 

багатьох ступенів окиснення іонів Mn, що знаходяться у зигзагоподібних шарах 

утворених поліедрами MnO6. Синтезована моноклинна форма NaMnO2 

продемонструвала високу ємність близько 185 мА·год г−1 в діапазоні 2–3,8 В 
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[112], в той час, як для β-NaMnO2 встановлено збереження функціональних 

характеристик ємності на рівні 100 мА год г-1 після 100 циклів роботи [113].  

Дослідження матеріалу типу P2-Na2/3Ni1/3Mn2/3O2, синтезованого золь-гель 

методом із застосуванням полістиролу як добавки виявило, що катіони нікелю 

демонструють основний внесок у окисно-відновний потенціал Ni2+/Ni4+, у 

діапазоні значень напруги 3,0–4,0 В і незначний внесок від пари Mn3+/Mn4+ у 

діапазоні 2,0–3,0В [114]. Разом з тим відмічається ефективність Mn4+ у 

стабілізації структури NaNiMnO2, тим самим значно покращуючи його 

стабільність. Завдяки наявності дефектів структури у межах значень напруги 

~4,0–4,5 В спостерігається фазовий перехід P2O2. Так, для катоду 

Na2/3Ni1/3Mn2/3O2 встановлено оборотну ємність близько 100 мА·год г−1 і 

відмінні показники стійкості. 

Для матеріалу NaFe0,5Mn0,5O2 встановлено значення питомої ємності 170 

мА·год г−1 і відмічено помітну стійкість після 100 циклів роботи на рівні 114 

мА·год·г−1 [120]. Для легованого іонами Al оксиду NaMnO2, зі структурою P2 

типу складу Na0,67Al0,1Mn0,9O2 показано, що міцний зв'язок Al–O призводить до 

розподілу Na та сприяє його легкому вивільненню [121]. Присутність Al у 

складі NaAl0,1Mn0,9O2 також зумовлює появу структурних дефектів, що 

забезпечує відносно високу ємність 175 мАгод/г.  

Досліджено також поєднання більше трьох різних металів в складі одного 

матеріалу NaLiNiMnCoO2, NaLiNiMnO2, NaFeMnTiVO2, NaMnNiCuMgTiO2 

[122-125]. У випадку матеріалу Na0,95Li0,15(Ni0,15Mn0,55Co)O2 показано 

перспективи  використання в якості катоду з ємністю 200 мА·год г−1 та 

збереження характеристик протягом понад 40 циклів роботи [122].  

Окрім катодів на основі Co, Ni та Mn-вмісних оксидів, значної уваги 

також привертають Cr, Cu та Fe-вмісні оксиди [126-129]. Так, у випадку NaCrO2 

відмічається підвищена стійкість до 400С та досить висока продуктивність з 

ємністю 100 мА·год г−1 [126]. При температурах вище 290 C внаслідок 

термічного розкладу NaCrO2 формуються фази Na0,5CrO2 і CrO2. Крім того, для 
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Na0,5CrO2 зафіксовано підвищену стабільність зі збереженням шаруватої 

структури. 

Для матеріалів на основі NaxCuO2 і NaxFeO2 встановлено ємність у межах 

значень 100–200 мАгод г−1 [127-128, 130-131]. Однак перебіг окисно-відновного 

процесу Fe3+/Fe4+ у NaxFeO2 призводить до фазового переходу в О2 тип, що 

обмежує дифузію іонів Na та зниження характеристик [131].  

 

4.2.4. Оксиди з тунельним типом структури 

Особливістю будови оксидів NaxMO2 з тунельним типом структури є 

формування поліедрів MO6 і MO5 на основі іонів M4+ і M3+ (Рис. 4.8) [132-135]. 

Поєднання поліедрів MO6 і MO5 призводить до формування каналів вздовж 

яких забезпечується рух іонів натрію. Такий тип структури вперше був 

відкритий ще у 1971році для NaxMnO2 (x < 1) [136].  

 

Рис. 4.8. Загальний вигляд 3D-каркасу для складного оксиду з тунельним 

типом структури [136] 

 

Основними з підходів що широко використовуються для одержання таких 

матеріалів є золь-гель, гідротермальний, розпилювальний піроліз та 

мікрохвильовий метод [137-140]. Найбільш стабільним є Na0,44MnO2, що 

характеризується високою теоретичною ємністю близько 121 мА·год г−1 [141-

142]. Значну кількість досліджень присвячено катіонному заміщенні Mn4+ на Ti, 
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Fe або Zr або частковій  заміні Na на іони Li [143-144], а також здійснено 

розробку композицій на основі Na2Mn3O7 і Na0,44MnO2 [145]. Досить важливим 

виявився встановлений факт зміни типу структури від тунельної до шаруватої 

при частковому заміщенні мангану катіонами кобальту для складного оксиду 

складу Na0,44Mn1-xCoxO2 [141, 146]. В той час, як заміщення катіонами алюмінію 

сприяє формуванню суміші фаз з тунельною та шаруватою структурами 

NaAl0,1Mn0,9O2 [147]. На відміну від шаруватих оксидів, тунельні типи структур 

забезпечують формування великих каналів для дифузії іонів Na, покращуючи 

провідність і стабільність. Однак низький вміст іонів Na в структурі призводить 

до низької питомої ємності (~100 мА·год г−1). Цей  недоліки обмежує 

комерціалізацію розглянутих матеріалів. 

 

4.2.5. Складнооксидні фосфати 

Значної уваги привертають сполуки, кристалічні каркаси яких побудовані 

з XO4 тетраедрів та MeOx – поліедрів (Fe, V, Co або Mn), які порівняно з 

шаруватими оксидами демонструють високу стійкість каркасу при дифузії іонів 

натрію, що зумовлює їх хімічну/термічну стабільність, безпеку у використанні 

та подовжується термін експлуатації. [148-151]. Структурна стабільність 

пояснюється міцним ковалентним зв'язком атому оксигену у аніонному 

поліедрі, наприклад (PO4)
3−, (P2O7)

4−, (SO4)
2− і (SiO4)

4−. Перевага високої іонної 

провідності, що зумовлена особливостями структури, і одночасно, низька 

електронна провідність, що певною мірою обмежують електрохімічні 

властивості сполук, але не понижує інтерес науковців до них. Основними 

способами покращення властивостей є: 

- зменшення розмірів частинок для скорочення відстані транспортування 

як іонів натрію, так і електронів; 

- вуглецеве покриття на поверхні частинок  

Фосфати загального складу MIMIIPO4. Фосфати LiMIIPO4 (MII – Co, Ni) 

зі структурою олівіну (пр. гр. Pnma) характеризуються надзвичайно високою 

розрядною ємністю. Характеризуються рядом переваг над подвійними 
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оксидами, а саме: менша собівартість, стійкість при термообробці, високий 

робочий потенціал та екологічність. Їх тривимірний каркас утворений з MIIО6-

октаедрів та РО4-тетраедрів, що сполучені між собою через атоми оксигену. 

Йони літію мають шестикоординаційне оксигенове оточення. Дані сполуки 

пропонують використовувати як складову композиту, що містить вуглець. 

Присутність карбону або його похідних при синтезі створює додаткову інертну 

атмосферу, що призводить до появи у складі композитів фосфідів кобальту, які 

є металоподібними сполуками та підвищують іонну провідність. Крім того, 

присутність карбону дозволяє регулювати площу питомої поверхні одержаного 

матеріалу. Зі збільшенням дисперсності матеріалу питома ємність зростає та 

зменшується її падіння при багатоциклічній роботі катоду.  

Для фосфатів складу MIMIIPO4 відоме значне розмаїття структурних 

типів. Зокрема для NaCoPO4 [152] повідомляється про синтез двох модифікацій: 

низькотемпературної (α – орторомбічна сингонія, пр. гр. Pnma) та 

високотемпературної (β – гексагональна сингонія, пр. гр. P65). 

В основі кристалічного каркасу α-NaCoPO4 знаходяться октаедри СоО6 та 

РО4-тетраедри. Поєднання СоО6-октаедрів через спільне ребро призводить до 

формування ланцюгів вздовж напрямку b, що зв’язані між собою РО4-

тетраедрами у двовимірні сітки на площині bc (Рис. 4.9а). Такі сітки з’єднані 

оксигеновими вершинами РО4-тетраедрів вздовж напрямку а у тривимірні 

каркаси (Рис. 4.9а). Катіони натрію розташовані у порожнинах каркасу [152]. У 

випадку β-NaCoPO4 атоми кобальту перебувають у чотирьох типах 

кристалографічних позицій і знаходяться в оточенні п’яти та чотирьох атомів 

оксигену з формуванням СоО5-поліедрів та СоО4-тетраедрів. Два СоО5-

поліедри зв’язані між собою спільним ребром з утворенням димеру Со2О10 

(Рис.4.9б). Такі димери поєднані спільними оксигеновими вершинами з СоО4- 

та РО4-тетраедрами у тривимірний каркас, що пронизаний каналами різного 

перерізу в яких розташовані атоми натрію (Рис. 4.9б). 

Для NaCoPO4 також відома модифікація ABW-типу [153] в основі каркасу 

якої знаходяться СоО4- та РО4-тетраедри (Рис. 4.9в.). Три СоО4- та три РО4-
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тетраедри чергуючись поєднані у восьмичленні кільця, які об’єднано у 

тривимірний каркас пронизаний каналами, в яких розміщені атоми натрію (Рис. 

4.9в).  

а) б) 

 
 

в) 

 

Рис. 4.9. Принцип побудови тривимірних каркасів для NaCoPO4 :  α- (а), 

β-NaCoPO4 (б) та ABW типу (в). 

 

Для NaCoPO4 (структурний тип марицит) встановлено високий окисно-

відновний потенціал Co2+/3+ при 4,0–4,6 В, однак низьку оборотну ємність ~35 

мАг/г [150]. У випадку NaMnPO4, того ж структурного типу також 

повідомлялося про низьку ємність ~40 мА·год г−1 [151]. Однак у роботі [154] 
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показано вплив складу вихідної манганвмісної речовини на властивості 

одержаного матеріалу та переваги використання ацетату мангану. Зазначається, 

що в результаті розкладу ацетату утворюється неконтрольована домішка 

вуглецю, присутність якої підвищує провідність та пористість кінцевого 

матеріалу NaMnPO4, що демонструє помітну продуктивність із початковою 

ємністю понад 100 мА·год г−1[154]. Збільшення питомої ємності NaMnPO4 

марицитового структурного типу від 50 до ~100 мА·год г−1 при 0,1 C також 

спостерігалося при його одержанні у присутності поліетиленомгліколю (ПЕГ) і 

діетиленгліколю (ДЕГ) [155]. Відмічено також значний внесок вуглецю у 

підвищення провідності і стійкості структури матеріалу [155]. 

Досить важливим для практичного використання є NaNiPO4, що володіє 

спонтанною електричною поляризацією та антиферомагнітним порядком. В 

основі його каркасу знаходяться ланцюги з викривлених NiO6 вздовж осі а. 

Сусідні ланцюги з’єднані між собою майже правильними PO4 тетраедрами 

через спільні атоми оксигену, що призводить до утворення великих порожнин, 

в яких розташовані атоми Na (Рис. 4.10). [156]. Також в даній роботі показано 

перспективи його застосування як катодного матеріалу з великою 

електроємністю. 

  

Рис. 4.10. Загальний вигляд тривимірного каркасу та форми частинок для 

NaNiPO4 [156] 
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Каркас NaFePO4 побудований з PO4 тетраедрів та FeO6 октаедрів, що 

формують систему каналів в яких реалізується дифузія катіонів [157]. NaFePO4 

розглядається як економічно ефективним матеріалом завдяки високій 

теоретичній ємності приблизно 154 мАгод/г. Відомо також три модифікації 

NaFePO4: марицит, олівін і трифіліт (Рис. 4.11). Фаза марициту є стабільною 

структурою з порожнинами в яких знаходяться катіони натрію, однак існує 

обмеження їх дифузії [148, 158]. Тим часом менш стабільна олівінова фаза має 

одновимірний канал, що забезпечує дифузію іонів Na. Тому саме фаза олівіну є 

більш привабливою для дослідження та подальшого практичного використання. 

В більшій мірі дослідження направлені на покращення стабільності структури 

при різних видах легування [159]. Використання методу моделювання для 

прогнозування ефекту легування літієм NaFePO4 як у марицитовій, так і в 

олівіновій фазах показало, що за співвідношення Li:Na вище 25% більш 

стабільною є фаза олівіну, ніж марициту, і  присутність Li дестабілізує 

структуру типу марициту [158]. Методом іонного обміну з LiFePO4 здійснено 

синтез NaFePO4 олівінового типу, підвищено його стійкість у формі композиту 

з політіофеном (PTh)  та показано високу оборотну ємність близько 142 мАгод 

г−1 [160]. 

 

 

Рис. 4.11. Принцип побудови тривимірних каркасів для NaFePO4 :  (а) – 

типумарисит, (б) – трифіліт. 
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Для фосфатів загального складу MIMIIPO4 покращення властивостей для 

розробки катодів на їх основі виявивсь підхід легування каркасоформуючих 

позицій. Так, для твердих розчинів загального складу LiMgxMn1−xPO4 (x = 0, 

0,02, 0,04, 0,12) встановлено найкращі  електрохімічні характеристики для 

складу LiMg0,04Mn0,96PO4 ємність на рівні 154 мА·год г−1 (вище 93% від 

теоретичного значення) при 0,1C [161]. 

Таким чином, фосфатні сполуки складу MIMIIPO4 мають високу термічну 

стабільність (~600 C) та дещо вищі значення ємності порівняно з шаруватими 

оксидами, проте їх основними недоліками є низька електронна провідність, що 

обмежує їх широке застосування в натрій-іонних батареях [162]. 

Досить важливе значення для практичного застосування також мають 

сполуки з конденсованим типом фосфатного аніону, такі як NaxMP2O7 (M = V, 

Fe, Mn, Co, Ni) [164–166]. Їх кристалічні каркаси побудовані з поліедрів MO6 

(M = V, Fe, Mn, Co, Ni) і P2O7 груп, а катіони натрію знаходяться в каналах 

каркасу. Існують різні модифікації фосфатів в залежності від природи 

каркасоформуючого металу та способу їх одержання. Так, у випадку Na2CoP2O7  

одержано дві поліморфні модифікації: триклинна (пр. гр. Р1) та орторомбічна 

(пр. гр. P21n) [165-166]. Остання є більш стабільною. В орторомбічній 

модифікації поєднання СоО6-октаедрів та РО4-тетраедрів через спільні 

оксигенові вершини призводить до утворення двовимірних сіток на площині ab 

(Рис. 4.12), які чергуються з шарами атомів натрію вздовж напрямку с. 

Шаруватий характер каркасу та двовимірність каналів забезпечують рухливість 

йонів натрію і перспективи його застосування в натрій-йонних батареях [168]. 

Не менш перспективними для практичного використання в якості 

катодних матеріалів виявились складнооксидні фосфати алюодитового 

структурного типу. Так, для Na2Co2Fe(PO4)3 експериментально встановлене 

значення ємності 604 мАгод г-1 суттєво перевищує відповідне прогнозоване 

значення 371,8 мАгод г-1 [167].   

 



253 
 

 

Рис. 4.12. Двовимірні сітки та вигляд тривимірного каркасу 

орторомбічної модифікації Na2CoP2O7 [166]. 

 

Для фосфату NaCoFe2(PO4)3 попередні електрохімічні дослідження 

представлені у роботі [168] виявили можливість оберненої інтеркаляції натрію, 

що включає окисно-відновну активність 2,9 В пари Fe3+/Fe2+ і забезпечує 

потужність ~ 70 мАгод/г з високою циклічністю понад 100 циклів. Крім цього 

фосфат показав ефективну біфункціональну електрокаталітичну активність в 

процесі переносу чотирьох електронів. Для фосфату встановлено наявність 

одновимірних шляхів міграції Na+ з низьким (приблизно 0,31 еВ) енергетичним 

бар'єром. Одержані результати свідчать, що при сприятливих дифузійних та 

електрохімічних показниках NaCoFe2(PO4)3 представляється як новий катод для 

натрій-іонних батарей, а також має перспективи використання в процесах 

розщеплення води [168].   

Для фосфатів Na4M
IIMIII(PO4)3  [169] встановлено вплив природи 

каркасоформуючих металів на провідні властивості сполук та показано, що 

Na4CoFe(PO4)3 демонструє найкращі характеристики, які є вищими за відповідні 

для NaZr2(PO4)3 [170]. Оцінено вплив способу їх отримання на властивості  

шляхом дослідження електропровідних характеристик для зразків синтезованих 

у формі полікристалічних порошків, нанорозмірних керамік та скла. Показано, 
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що скло є найбільш високопровідною формою, що зумовлено наявністю 

значної кількості дефектів у аморфному стані. Це також спостерігалося і у 

випадку інших фосфатів сімейства NASICON [171-172].  

У роботі [173] проаналізовано вплив часткового заміщення катіонів 

натрію у вихідній матриці Na4CoFe(PO4)3  на властивості фосфатів для двох 

типів катіонів лужних металів суттєво відмінної природи – літію, як найбільш 

рухомого іону у оксидних структурах та калію (суттєво більший за розмірами). 

Показано, що найвище значення питомої провідності є характерним для 

фосфату Li0,2Na3,8CoFe(PO4)3, що викликано незначним заміщенням катіонів 

натрію більш рухомими катіонами літію. При цьому заміщення натрію 

катіонами калію в матриці Na4CoFe(PO4)3 не суттєво впливає на провідні 

властивості. Таким чином, питома провідність фосфатів зі структурою  

NASICON зумовлена рухом катіонів лужних металів і може бути підвищено на 

порядок при незначному заміщенні (5%) катіонів натрію меншими за розмірами 

катіонами літію [173]. 

Для фосфатів MI
xNa5-xTi(PO4)3 (MI – Li, K, x = 0-1) (гексагональна 

сингонія, просторова група R32) було також досліджено вплив модифікування 

катіонної підгратки на провідні властивості. Характеристики досліджено 

методом імпедансної спектроскопії та розраховано значення питомої 

електропровідності за різних температур 175 та 575 ºС  [174]. Показано, що при 

температурі 175 ºС електропровідність Na4LiTi(PO4)3 перевищує в 20 чи 15 

разів відповідні характеристики для Na5Ti(PO4)3 чи Na4КTi(PO4)3. Збільшення 

температури до 575 ºС призводить до підвищення електропровідності 

Na4LiTi(PO4)3 практично на порядок. Розрахунок енергії активації провідності 

показав, що найнижче значення енергії активації є характерним для фосфату 

Na4КTi(PO4)3, що, ймовірно, зумовлено впливом більшої деформації гратки в 

результаті заміщення катіонів натрію катіонами калію у вихідній матриці 

Na5Ti(PO4)3. Це в подальшому є важливим при одержанні ефективних 

матеріалів з іонпровідними характеристиками. Таким чином, результати 

дослідження провідності для фосфатів MI
xNa5-xTi(PO4)3  (M

I – Li, K; x = 0; 1,0) 



255 
 

вказують на можливості впливу на характеристики сполук структурного типу 

NASICON шляхом часткового заміщення катіонів Na катіонами інших лужних 

металів. При цьому заміщення Na→ Li призводить до зростання 

електропровідності на порядок, а заміщення Na→ K дозволяє понизити енергію 

активації.  

Дослідження питомої електропровідності для фосфатів складів Na2-xCo2-

xFe1+x(PO4)3 та Li0,25Na1,75Co2Fe(PO4)3 , що також належать до алюодитового 

сімейства сполукпоказало зростання провідності по мірі збільшення 

температури, в той час для фосфату Na2Co2Fe(PO4)3 що містить більше носіїв 

заряду (атомів натрію) при температурі 550ºС провідність є на порядок вищою 

[175]. Досліджено було також вплив модифікування катіонної підгратки 

структури алюодитового типу більш рухомими іонами – літію на прикладі 

фосфату Li0,25Na1,75Co2Fe(PO4)3 [175]. Встановлено різке зменшення 

провідності, що може бути зумовлено вкладом двох складових, тільки в даному 

випадку – це рух атомів двох типів з різною «рухливістю» - натрію та літію. 

При цьому загальне значення питомої провідності є практично таким, як і для 

вихідної матриці Na2Co2Fe(PO4)3 [175]. 

Таким чином, аналіз літературних даних щодо досліджень іон провідних 

та електрохімічних властивостей представлених у даному розділі та врахування 

результатів власних досліджень для складнооксидних фосфатів структурного 

типу NASICON Na4M
IIMIII(PO4)3 (MIII – Fe, Al; MII – Mg, Mn, Co, Ni, Mg) та 

алюодитового типу Na2-xCo2-xFe1+x(PO4)3 та Li0,25Na1,75Co2Fe(PO4)3 вказує на 

перспективи проведення подальших досліджень шаруватих складнооксидних 

матеріалів перовськітового типу та фосфатних сполук для розробки катодів і 

твердих електролітів для твердотільних батарей нового покоління. 
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