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»xenns. [lonimepsi Jikapebki hopMu 3 mipokcnkaMoM MaxoTh 6inbiry 34aTHICTD 10 GiogecTpykitil.
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dopmu, siKi B3araji He MICTATH JaKTO30BMicCHHX (bparmentis (3pasku P22, P22-2I1, P22-6A),
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Kpucraiiana crpykrypa LnsTisGaOq; (Lh = Pr, Nd)

The crystal slab perovskite-like structures (LPS) of compounds LnsTi4GaO17 (Ln = Pr, Nd)
have been determined by X-ray powder diffraction. The peculiarities of the LPS structures of the
synthesized and known gallium and iron containing compounds and phases ‘of the A B 03n+2 —
type have been analyzed. .

Ilinpumenuit iHTepec MO CHOJYK 3 LIapyBaTOX MEPOBCKiTOMOIOHOW crpykryporo (IHIIC) sa-
rajabHoro cknany AnBnOsniz (A= Ca, Sr, La — Sm, Na, Cd, Pb; B = Ti, Nb, Ta, Al, Cr, Ga,
Fe, Sc; n = 2-6, ne n — 4ncmo mapiB okraenpis BOg B mepoeckiTononibaomy 6stomi) 06ymMoB-
JIEHAY HAABHICTIO B HUX KOMIUIEKCY €JIEKTPOMIZHYHUX, ONTUYHUX Ta KATAJITHYHHX BJIACTHBO-
creit [1, 2. :
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Awnayiz maHux mpo OymoBy Bimomux cnomyk tuny A,B,Osnio mokazas, mo KpucramgigHa
CTPYKTypa TOBCTOGJIOUHKX (n > 4) NpeNCcTaBHHKIB ILOTO CiMeHCTBA BU3HAYEHA JIMINE IS Ta-
KMX CHOJNYK, B AKHX 3a aTOMH THIy B BHCTyNnaioTh BHKMIOYHO aromu d-enementie (Ti, Nb,
Fe) [1-6]. B Toit camuii gac omauM i3 hakTOpiB, AKUI ICTOTHO BIIMBAE HA BJIACTUBOCTI Ta KpU-
CTaJIYHy CTPYKTYDPY NPEJCTaBHUKIB 3a3HAYEHOIO KJIACy CIONYK, € eJeKTPOHHA OyIoBa aToMiB
y A- #1i B-mosmmisix 1x IIIIC.

Meta nanoi poboTH — BH3HAUEHHSI KPUCTAJIIYHOI CTPYKTYPH IEPUIUX I’ ATHIIAPDOBUX CIIOJIYK
Ty ApBrOsny2 3 aTomamu p-enementa B B-migpemritni INITIC — LnsTi4GaO17 (Ln = Pr, Nd).
* Honikpucramiyni spasku LnsTi4GaO17 (Ln = Pr, Nd) cunresysanu 3a onucasowo B [7] me-
TOAMKOIO, IIIaAXOM TepMoobpobku (T' = 1620 K, 7= 2 rox) mmxTu cyMiCHOOCAIKEHIX TiIpOKCO-
okcaJsiaTiB i3 cniBBigHomenHsM Ln : Ti : Ga = 5 : 4 : 1. PenrreniBcoki qudpakuiiiai ciiekTpu
LnsTiyGaO17 3anucano va mudpakromerpi JPOH-3 y muckpernomy pexkumi (KpOK CKaHyBaH-
us1 0,03°, ekcrosuuis B To4ni 5 ¢) Ha MigHOMY (iIBTPOBAHOMY BHIPOMIHIOBAHHI. Y IPaBIiHHS
IIponecoM 3#OMKH Ta 300poM indopmallil, moyaTkoBa 06pobka audpaxTorpaMm, a TaKOXK CTPYK-
TYPHi PO3paxXyHKM BHKOHAHO 3 BHKOPHCTAHHSM aIlapaTHO-IPOIPAMHOIO KOMILIEKCY [8].

Hudpaxrorpamu LnsTiyGaO7 (Ln = Pr, Nd) noxi6ui mo mudpaxrorpam Bignosigaux m’s-
rumaposux cronyk LnsTiyFeO7. Ix inmexkcyBanus mokasaio HalexKHICTh KPUCTATIYHIX CTPYK-
Typ LnsTiyGaO17 (Ln = Pr, Nd) mo monok/iHHOI cuHrouii. CucreMaTuKa Ioracaib BigOUTTIB
Ha qudpakrorpamax LnsTisGaO17 (Ln = Pr, Nd) Biznosinae uenTpocumeTpudHiil npocTOpOBiit
rpymi P2;/b.

IlouaTKOBY OWIHKY KOOPAWHATHHX HAPAMETPIB ATOMIB IUIS BUXISHHX MOHOKJIIHHUX MOIEJIe
crpykryp LnsTi4GaO17 (Ln = Pr, Nd) nposeneno 3a Bimomumu CprKTypHHMH J8HUMHU s
PrsTigFeO17 #t NdsTisFeOy7 (up. rp. P2;/b) [6].

Pesynbraty yTOUHEHHSI KOODAWHATHMUX Ta TEIUIOBHX Iapamerpis crpykryp LnsTizGaOq7
(Ln = Pr, Nd), a Takox mudpakuiitni nani HaBenerno y Tabia. 1, 2 ta Ha puc. 1, 2. Yrounenuit
IOPU PO3PaxyHKY CTPYKTYDPH CKJIaJ, CIIOJIYK Y MeXKaX MOXHOKYM BU3HAYEHHS BiIIOBINA€ eKCIIEpH-
MEHTAJIbHO 33/IaHOMY.

MITIC LnsTiyGaOy7 (Ln = Pr, Nd), sk i Jyig BCiX NpeCTaBHUKIB CiIMEHCTBA CIOAYK THUILY
A,B,0O3,12, yTBOpPEHA JBOBUMIDHHUMH MEPOBCKITONOMIOHUME GJ0KaMH, KOXKHHUR 3 SKUX CKJa-
JAEThCA 3 I'STH mapiB 1edhOpMOBAHMX OKTAeNpiB, 3'€/IHAHUX JIMINE BepIIMHAMH. DJIOKK 3Mi-
IEeHI ORWH BiAHOCHO ofgHOrO B HampsiMi oci X Ha mosioBuHY pebpa mepoBCKITOBOro KyOy i mo-
CJIIZIOBHO 4epryloThes B3IOBXK oci Y (puc. 2). Besnocepenniit 38’a30k Mixk oktaegpamu TiOg,
sIKi 3HaXO[sAThCA Ha TPAHMINX CyCigHix mepoBckiTononibmmx O6s0kiB, BincyTHil. Bioku 3’en-
HaHi 3a momomoroio 38’si3kiB —O — Ln — O—. KoopauHaniiini nonienpu BHYTPIIHBOOIOIHAX
aroMiB Ln (3), Ln (4) Ta Ln (5) € medopmopanumu KyGookraempamu. Heobxigmicrs yTBOpe-
HHA 3B’s3KiB —0O — Ln — O— ga 3B’a3yBaHHST CyCiiHIX mepoBcKiTomomibHuX OJIOKIB MiX co-
60r0 3yMOBJIIOE 3CyB 30BHiIHbOOIOUHNX aroMmiB Ln (1) # Ln (2) i3 xyGooKTaeJpUYHUX IIyCTOT
Maii>Ke 10 IpaHMIli TIepOBCKiTOnoAiOHOro 6J/ioKa. BHACHINOK IHOr0 KOOPAMHAIINHI YHC/Ia aTOMIB
Ln (1) i Ln (2) € menmumu 3a 12, a B iX oToYeHH:, KpiM aTOMIB KHCHIO IXHBOIO BiiacHOro 6io-
Ka, BXOAATh 1o 1Ba aromu KucHio (07, 012 mus Ln (1) Ta 06, 013 mas Ln (2)) npunerioro
6J10Ka. ‘ ‘

Bicrasnenss manux npo 6ynosy LnsTisGaOi7 (Ln = Pr, Nd) Ta asasoriynux 3a CKIajioM
BiJIOMUX II'SITHIIAPOBHX CIIOJIYK Ln5T14BIHOl7 (Ln = La, Pr Nd; BT = Fe) [6] moxasano
iCHyBaHHS NeBHOI pisHHLI B XapakTepi Jokauizamii aromie B! B oxTaexpmunmx mosmmisx ix
nepoBckiTononiorux omokis. Y IIIIC LnsTiyFeO17 Bci aToMu 3aiza ynopsIKOBaHO PO3TAIIOBaHI
JIMIlEe B LIEHTPI IepOBCKiTONOAIGHOrO 6/10Ka, IpUYOMY NO3HULII B LeHTpi 6JI0Ka 3acesieHi BUKIIOY-

182 ISSN 1025-6415  Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2006, N 8



HOo aroMmamu 3amiza. B IIIIC LnsTiyGaO17 (Ln = Pr, Nd) aromu raziio Texx posTamoBaHi
B LEHTpaJbHINl dacTuHi OJ0Ka, aje BibIl PO30CEpelKeHi, 3aliMaloTh MMOJIOBHHY IeHTPAJIbHEX
i YBepTH IPOMIKHUX MO3UIIA nepoBcKiTonomibnux 6iokis. OKraepwyni MO3UIHT Ha Kpaio 6JI0Ka
B [IITIC ycix cnomyx tumy LnsTiyBMOy7 (Ln = La, Pr, Nd, B = Fe, Ga) 3aceseHi BUKJIIOYHO
ATOMAMHU TUTAHY.

Amnajiz gapux npo OymoBy pemntu Binommx Fe-, Ga-BMIiCHUX TIpeICTABHUKIB ciMecTBA CIIO-
ayk tuny A,BpOspio (dorupmmaposux das La4Ti4_mBg/12sz/2014 (BU = Fe, Ga) [9, 10])

nokaszas, mo sxomkenns aromis B y wormpumaposy IIIIC sinfysaerscs mursxom ix posra-

Tabauya 1. CrpyxrypHi gani LnsTisGaOi7 (Ln = Pr, Nd)

. Pr5Ti4Ga017 Nd5Ti4Ga017
ITosuunisn Arom 3anoBHEeHHS
x | v | z x | v | z
de Lnl 1 0,349(4) 0,2020(3) 0,534(3)  0,342(3) 0,2017(2) 0,548(2)
de Ln2 1 0,857(3) 0,2211(3) 0,601(2) 0,858(4) 0,2191(3) = 0,621(1)
de Ln3 1 0,25 0,5 -0,006(2) 0,25 0,5 -0,009(4)
de Ln4 1 0,194(4) 0,4118(5) 0,513(5)  0,212(4) 0,4156(4) 0,505(3)
4e Ln5 1 0,710(2)  0,4089(4) 0,507(4)  0,719(3) 0,4131(4) 0,519(3)
de Til 1 0,378(3) 0,3187(4) 0,544(5) 0,416(5) 0,3170(3) 0,553(3)
de Ti2 1 0,890(2) 0,3187(4) 0,544(5)  0,901(4) 0,3170(3) 0,553(3)
4e Ti3 0,5 0,442(3)  0,4051(5) 0,019(4)  0454(5) 0,4019(3) 0,014(3)
de Ga3 0,5 0,442(3)  0,4051(5) 0,019(4)  0,454(5) 0,4019(3)  0,014(3)
de Tid 1 0,950(4) 0,4051(5) 0,019(4)  0,952(6) 0,4019(3)  0,014(3)
2a Ti5 1 0 0,5 0,5 0 0,5 0,5
2d Gab 1 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
4e o1 1 0,502(5) 0,536(2) 0,201(4) 0,5510(4) 0,534(2)  0,150(4)
4e 02 1 0,009(4) 0,537(3) 0,195(5) 0,010(4) 0,5537(3)  0,170(5)
de 03 1 0 0,453(3)  0,304(5) 0 0,453(4)  0,285(5)
4e 04 1 0,5 0,452(2)  0,310(5) 0,5 0,452(2)  0,285(6)
de 05 1 0,25 0,5 0,434(6) 0,25 0,5 0,441(7)
de 06 1 0,094(4)  0,212(3)  0,324(7)  0,090(5)  0,215(2)  0,329(6)
de o7 1 0,616(5) 0,213(2) 0,321(5) 0,616(6) 0217(3)  0,321(4)
e 08 1 0,065(3) 0,121(1)  0,199(4)  0,055(4)  0,121(4)  0,200(5)
de 09 1 0,556(5)  0,120(3)  0,191(7)  0,553(5)  0,120(1)  0,185(4)
4e 010 1 0,074(5)  0,137(2)  0,755(5)  0,074(6)  0,138(3)  0,755(6)
4e 011 1 0,576(4)  0,135(3) . 0,770(6)  0,580(3) 0,138(3)  0,759(5)
4e 012 1 0,416(5)  0,276(3)  0,320(5)  0,429(5)  0,274(4)  0,327(5)
4e 013 1 0,856(7)  0276(1)  0,315(4) 0,860(5) 0,274(3)  0,315(6)
e 014 1 0,160(5)  0,334(2)  0,550(7)  0,167(4)  0,334(2)  0,556(5)
4e 015 1 0,651(6) 0,336(4) 0,590(5)  0,652(6)  0,336(3)  0,550(4)
4e 016 1 0,200(5)  0,401(3)  0,037(6)  0,206(6) 0,405(2)  0,073(6)
4e 017 1 0,699(6)  0,408(2)  0,029(5) 0,709(5)  0,404(3)  0,022(5)
Cronyka PrsTisGaO17 Nd5TiaGaO17
TIpocroposa rpyna P2:/b (Ne 14) P2:/b (Ne 14)
Tlepionu esreMeHTAPHOI PEMIITKH, HM a = 0,7726(2) a = 0,7689(1)
b = 3,1455(5) b = 3,1438(5)
¢ = 0,54708(9) ¢ = 0,5456(1)
L~y = 96,993(8) Ly = 97,03(1)
Heszanexni sigburrst 521 489
Raranpanit isorponHmit B dbakrop, aM> 0,74(3) - 1072 1,27(3) - 1072
DakTOp HEZOCTOBIPHOCTI Rw = 0,082 Rw = 0,078
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Tabauyn 2. Hesiki MixxaToMui Bigcrani Ta cryniss medopmanii nonienpis MeOr, (A) B xpucraniumift cTpyxTypi
LnsTi4GaO17 (Ln = Pr, Nd)

A PrsTi4GaOn NdsTi4Ga017 PrsTi4Ga017 NdsTi4GaO17
TOM Arom
d, HM d, EM d, HM d, EM
1 2 3 4 5 6
Ln(1) — O(6) 0,234(4) 0,236(2) Ln(5) — O(10) 0,271(3) 0,280(3)
—0O(7) 0,236(4) 0,244(4) —0(3) 0,272(3) 0,269(2)
—0(13) 0,237(1) 0,233(3) - 0(11) 0,278(3) 0,299(2)
- 0(12) 0,243(2) 0,238(1) —-0(17) 0,286(3) 0,276(2)
- 0(12)* 0,260(3) 0,259(1) - 0(5) 0,286(1) 0,272(2)
— 0O(15) 0,271(2) 0,297(1) - —0(1) 0,299(2) 0,314(2)
- 0(10) 0,302(2) 0,292(3) - 0(2) 0,306(2) 0,298(3)
—o(7)" 0,308(2) 0,294(3) Ln(5) — Ocep. 0,268 0,272
—0(11) 0,318(3) 0,309(2) ALn(5)O12 83.107* 73.107*
- 0(15) 0,327(2) 0,299(1)
Ln(1) — Ocep. 0,274 0,270 Ti(1) — O(14) 0,181(3) 0,205(3)
ALn(1)O10 164-107* 116-107* —0(7) 0,182(1) 0,181(3)
—0(12) 0,187(1) 0,184(1)
Ln(2) — O(13)* 0,233(1) 0,240(3) —0(11) 0,209(1) 0,214(1)
-0(7) 0,240(4) 0,247(4) —0(9) 0,209(1) 0,209(1)
—0O(6) 0,242(4) 0,240(3) - 0(15) 0,212(2) 0,184(2)
- O(6)* 0,242(3) 0,235(1) Ti(1) = Ocep. 0,197 0,196
- 0(12) 0,244(3) 0,251(2) ATi(1)Os 47.107* 47-107*
- 0(13) 0,250(1) 0,239(2) )
- 0(14) 0,300(1) 0,290(2) Ti(2) — O(6) 0,182(1) 0,182(1)
Ln(2) — Ocep. 0,250 0,249 Ti(2) — O(13) 0,184(1) 0,188(2)
ALn(2)0O7 70-107* 58-107%  Ti(2) — O(15) 0,200(2) 0,207(2)
—0(8) 0,207(3) 0,201(1)
Ln(3) — O(5) 0,241(3) 0,246(1) - 0(14) 0,209(2) 0,205(3)
-0(1) 0,241(2) 0,232(2) — 0(10) 0,211(3) 0,215(2)
-0(2) 0,242(3) 0,236(3) Ti(2) — Ocep. 0,199 0,200
- 0(2) 0,256(3) 0,250(3) ATi(2)06 35-107* 32.107*
—-0(1) 0,257(2) 0,237(2)
—0(4) 0,284(2) 0,274(1) (Ti, Ga)(3) — O(11) 0,186(2) 0,183(1)
- 0(3) 0,285(2) 0,279(1) — 0(16) 0,186(3) 0,194(3)
—0(17) 0,288(1) 0,299(2) —0(9) 0,196(4) 0,192(1)
- 0(8) 0,305(2) 0,297(1) -0(17) 0,198(3) 0,195(3)
—0(5) 0,307(3) 0,300(2) ~0(4) 0,218(2) 0,216(1)
— 0(16) 0,310(1) 0,299(1) -0(1) 0,221(3) 0,219(1)
- 0(4) 0,312(2) 0,304(1) (Ti, Ga)(3) — Ocep. 0,201 0,200
Ln(3) = Ocep. 0,277 0,271 A(Ti, Ga)(3)Os 48-107* 43.107*
ALn(3)012 96-107* 104-107*
Ti(4) — O(10) 0,185(2) 0,181(2)
Ln(4) — O(8) 0,237(3) 0,251(2) . —0(@® 0,193(3) 0,189(1)
- 0(3) 0,239(3) 0,244(2) — 0(16) 0,195(2) 0,197(3)
~0(14) 0,244(2) 0,256(2) —0(17) 0,196(2) 0,188(3)
—0(9) 0,248(4) 0,245(2) -0(2) 0,215(2) 0,215(2)
—0(16) 0,263(3) 0,238(1) —-0(3) 0,217(2) 0,218(1)
—0(4) 0,277(3) 0,265(2)  Ti(4) — Ocep. 0,200 0,198
- 0(11) 0,278(3) 0,281(2) ATi(4)Os 34-107* 49-107*
—0(5) 0,279(2) 0,266(2) , A .
—0(10) 0,281(3) 0,294(3) Ti(5) — 20(3) 0,183(1) 0,189(1)
- —0(2) 0,287(2) - 0,298(3) —20(5) 0,197(1) 10,195(2)
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ITpodoesicernna maba. 2

1 | 2 EE | 4 | 5 | 6
~0(16) 0,289(3) 0,311(1) ~20(2) 0,203(1) 0,214(2)
-0(1) 0,311(2) 0,313(2)  Ti(5) = Ocep. 0,194 0,199
Ln(4) — Ocep. 0,269 0,272 ATi(5)O6 19-107* 29.107*
ALn(4)O12 68-107* 89-107*
Ga(6) — 20(4) 0,183(1) 0,191(1)
Ln(5) — O(8) 0,232(3) 0,242(2) —20(5) 0,197(1) 0,195(2)
— 0(15) 0,233(2) 0,242(2) —-20(1) 0,199(2) 0,219(1)
—0(9) 0,237(4) 0,239(2)  Ga(6) — Ocep. 0,193 0,202
- 0(4) 0,248(3) 0,254(2)  AGa(6)Os 13-1074 38.107*
- 0(17) 0,262(3) 0,273(2) '
* Mix6mouni Ln — O Bizcrasi.
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20,6 23,0 254 278 302 326 350 374 398 422 446 47,0 51,8 54,2 56,6 26, Cu
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494

Puc. 1. ®parmentn gudpaxrorpam LnsTisGaO17 (¢ — PrsTisGaO17, 6 — NdsTiysGaO17, exciepument — Kpy-
JKEYKH, PO3PAXYHOK — cyminbra miHis; Cug,-BUIPOMIHIOBAHHS)

ITyBaHHA IepeBaXkHO y BHYTPIIIHIX IIapax NepoBCKITONOniOHnX G6JIOKIB. Ajie TYT, K 1 y BUIal-
Ky II'SITUIIAPOBUX CIOIYK Ln5Ti4BIHOl7, CIIOCTePIraeThCs MEHII BIOPSAAKOBaHUH (y IOpPIBHSAHHI
3 3aJ1i30M) PO3MOALT aTOMIB Tajilo y mapax meposckiTomopibuoro 6soka. Tak, skmo B IIIIC
LayTigFeq 5Nbg 5014 aToMmu 3amiza posramosani TiAbKu y BHYTPIIIHIX Mmapax 4OTHPUIIAPOBO-
ro 6noxka, To B IIIIC LasTi3GagsNbg 5014 y BHyTpimHiX mapax mepoBckiTononibHoro 610ka
J0KasTizoBaso ~ 2/3 aToMiB rajiio, a pemrTa 3HAXONUTHCH Ha IPAHWLSX OJIOKA.

Tennennis 1o ynopsiiKyBaHHS KaTIOHIB B I0HHMX KPUCTAIaX BUSHAYAETHLCA B OCHOBHOMY Pi3-
HUIAMH IX loHHUX 3apanis Ag, pagiyciB AR Ta eleKTpoHHOW OynoBoio KaTioHis. OcKiabKu pis-
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Puc. 2. TIpoexuii crpyxrypu PrsTisGaO17 na momunu Y Z # XY y Burnsni okraenpis (Ti, Ga)Og i aromis Pr (e)

HWIS 3apsJiB 10HIB YOTHPHBAJIEHTHOIO THUTAHY Ta TPHBAJEHTHOrO 3ajida (rasiio) MiHiMambHa
i ToMy HemoCTaTHs [/ BUHMKHEHHS HAJCTPYKTYDPH DO3MIIIEHHS B BUINE3a3HAYEHUX 00'€KTax,
a ioHHi paziycu 3ajisa Ta rajiio BinpisHsorbest juire Ha 4%, TO MOXKHA CTBEpIKYBATH, IO
MeHIII BIIOPSITKOBaHUH (B HOPIBHSHHI 3 3a/1i30M) PO3IOALI ATOMIB rajilo y mapax IepoBCKiTOmoIi-
6rux 6710KiB cnomyk THy A,B; 03,49 3yMOBIIEHHN B OCHOBHOMY BiIMIHHOCTSIMHE X €JE€KTPOHHOL
OymoBu.

TaxuM 9HHOM, aBTOPaM¥ JAHOTO NOBIIOMIIEHHS BI3HAYEHO OC06JII/IBOCT1 KpucTaaigHol 6yo-
BU HepHIux iHAuBigyaJpHEX crnonyk Tuny A,B,Osnio 3 aTomamu p-enementa B B-mimpemiTii
HITIC — LnsTiyGaO17 (In = Pr, Nd). Ananis omepauwx i BiIOMHX JaHHX BKa3ye Ha Te,
0 Ha XapaKTep PO3NOJIIy TPUBAJIEHTHHX aTOMIB y IePOBCKITONOMIOHMX 6JI0Kax CIOLyK THILY
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