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Синтез i кристалiчна структура La5Ti3ScO15

Термообробкою сумiсноосаджених гiдроксидiв синтезований перший Sc-вмiсний пред-

ставник сiмейства сполук типу AnBn−1O3n складу La5Ti3ScO15. Методом рентгенiвсь-

кої порошкової дифрактометрiї визначено кристалiчну шарувату перовськiтоподiбну

структуру La5Ti3ScO15. Аналiз кристалохiмiчних особливостей iснуючих та гiпоте-

тичних шаруватих сполук сiмейства AnBn−1O3n дозволив визначити фактори, якi

обмежують число шарiв октаедрiв (Ti, Sc)O6 у перовськiтоподiбних блоках титано-

скандатiв типу LanTi3Scn−4O3n та обумовлюють вiдсутнiсть титаноскандатiв з ге-

тероблочною структурою.

Одними з прiоритетних напрямiв розвитку сучасної неорганiчної хiмiї є синтез та дослiд-
ження нових оксидних сполук для створення сучасних функцiональних матерiалiв на їх
основi. До їх числа належать сполуки типу AnBn−1O3n (A — Ca, Sr, Ва, La — Sm; B — Ti,
Nb, Ta, Al, Cr, Ga, Fe, n = 2–7) iз шаруватою перовськiтоподiбною структурою (ШПС),
особливостi будови якої зумовлюють наявнiсть у них ряду корисних фiзичних властивос-
тей [1].

На сьогоднi надiйно встановлено iснування двох чотиришарових представникiв сiмей-
ства сполук типу AnBn−1O3n iз тривалентними атомами в В-позицiї ШПС загального скла-
ду La5Ti3B

IIIO15 (BIII — Cr, Fe) [2], проте особливостi будови їх ШПС досi невiдомi. Отри-
манi в статтi [3] зразки валового складу “La5Ti3GaO15” та “La5Ti3AlO15” мiстили значну
(∼10%) кiлькiсть домiшкових фаз.

Мета даної роботи — синтез першого скандiєвмiсного представника сiмейства сполук
AnBn−1O3n складу La5Ti3ScO15 та визначення його кристалiчної структури.

Полiкристалiчнi зразки La5Ti3ScO15 синтезовано термообробкою (T = 1670 К, τ = 2 год)
шихти́ сумiсноосаджених гiдроксидiв зi спiввiдношенням La : Ti : Sc = 5 : 3 : 1. За вихiднi
використано воднi розчини La(NO3)3, Sc(NO3)3 й TiCl4 марок “х. ч.”. Осадження проводили
у водному розчинi амiаку з pH ≈ 8,0. Рентгенiвськi дифракцiйнi спектри зразкiв записано на
дифрактометрi ДРОН-3 у дискретному режимi (крок сканування 0,03◦, експозицiя в точцi
5 с) на мiдному фiльтрованому випромiнюваннi. Управлiння процесом зйомки та збиранням
iнформацiї, початкова обробка дифрактограм, а також структурнi розрахунки виконано
з використанням апаратно-програмного комплексу [4].

Рентгенофазовий аналiз термооброблених зразкiв сумiсноосаджених гiдроксидiв La, Ti й
Sc показав, що дифрактограма La5Ti3ScO15 подiбна до дифрактограм ряду вiдомих сполук
типу AnBn−1O3n iз чотиришаровою ШПС: BaLa4Ti4O15 (пр. гр. P-3c1, a = b = 0,5572 нм,
c = 2,2500 нм) [5], La5Ti4O15 (пр. гр. P-3c1, a = b = 0,5575 нм, c = 2,1994 нм) [6], Ba5Ta4O15

(пр. гр. P-3m1, a = b = 0,5776 нм, c = 1,1820 нм) [7] та Ba5Nb4O15,48 (пр. гр. P-3m1,
a = b = 0,5788 нм, c = 1,1778 нм) [8].

Iндексування дифрактограм La5Ti3ScO15 показало, що вони задовiльно iндексуються
в тригональнiй сингонiї з подвоєним (у порiвняннi з Ba5Ta4O15 й Ba5Nb4O15,48) перiо-
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дом c кристалiчної гратки. Подвоєння перiоду c пов’язане з наявнiстю на дифрактогра-
мах La5Ti3ScO15 ряду вiдбиттiв слабкої iнтенсивностi. З урахуванням цього систематика
згасань вiдбиттiв на дифрактограмах La5Ti3ScO15 вiдповiдає просторовiй групi P-3c1.

Первинну оцiнку координат атомiв для початкової моделi структури La5Ti3ScO15 про-
ведено за структурними даними для титанату BaLa4Ti4O15 (пр. гр. P-3c1) [5]. Зiставлення
експериментальних i розрахованих для такої моделi структури iнтенсивностей показало їх
задовiльний збiг. Результати уточнення координатних та теплових параметрiв структури
La5Ti3ScO15, а також дифракцiйнi данi наведено в табл. 1, 2 та на рис. 1–3. Уточнений
при розрахунку структури склад цiєї сполуки (20,8% (ат.) La, 12,5% Ti, 4,2% Sc, 62,5% O)
у межах похибки визначення вiдповiдає експериментально заданому.

Кристалiчна структура La5Ti3ScO15 побудована з двовимiрних (нескiнченних у напря-
мах осей X й Y ) перовськiтоподiбних блокiв завтовшки в чотири шари октаедрiв (Ti,Sc)O6

(див. рис. 2). Безпосереднiй зв’язок мiж зовнiшньоблочними октаедрами (Ti,Sc)(1)O6 су-
сiднiх перовськiтоподiбних блокiв у ШПС La5Ti3ScO15 вiдсутнiй. Блоки роздiленi шаром

Таблиця 1. Кристалографiчнi данi La5Ti3ScO15 (Cu Kα1-випромiнювання)

Атом Позицiя X Y Z Заповнення

La(1) 4d 0,6670 0,3330 0,4624(5) 1
La(2) 4d 0,3330 0,6670 0,3604(4) 1
La(3) 2a 0 0 0,25 1
Ti(1) 4c 0 0 0,4172(3) 0,75
Sc(1) 4c 0 0 0,4172(3) 0,25
Ti(2) 4d 0,6670 0,3330 0,3026(3) 0,75
Sc(2) 4d 0,6670 0,3330 0,3026(3) 0,25
O(1) 12g 0,885(3) 0,241(2) 0,552(3) 1
O(2) 12g 0,332(2) 0,101(2) 0,352(2) 1
O(3) 6f 0,548(3) 0 0,25 1

Просторова група P-3c1 (no 165)
Перiоди кристалiчної гратки, нм a = 0,56040(8), b = 0,56040(8), c = 2,204(7),

α = 900, β = 90◦, γ = 120◦

Незалежнi вiдбиття 184

Загальний iзотропний B-фактор, нм2 0,31(3) · 10−2

Фактор недостовiрностi RW = 0,051

Таблиця 2. Деякi мiжатомнi вiдстанi та ступiнь деформацiї (∆) полiедрiв LaO12 й (Ti, Sc)O6 у кристалiчнiй
структурi La5Ti3ScO15

Атом d, нм Атом d, нм Атом d, нм

La(1)–3O(1) 0,247(1) La(2)–3O(2) 0,245(1) La(3)–3O(3) 0,253(1)
La(1)–3O(1) 0,251(2) La(2)–3O(1) 0,248(1) La(3)–6O(2) 0,279(2)
La(1)–3O(2) 0,295(2) La(2)–3O(3) 0,294(2) La(3)–3O(3) 0,307(2)
La(1)–3O(1) 0,317(3) La(2)–3O(2) 0,317(2)
La(1)–Ocер 0,278 La(2)–Ocер 0,276 La(3)–Ocер 0,280

∆La(1)O12 113 · 10−4 ∆La(2)O12 123 · 10−4 ∆La(3)O12 47 · 10−4

(Ti, Sc)(1)–3O(1) 0,189(1) (Ti, Sc)(2)–3O(2) 0,199(1)
(Ti, Sc)(1)–3O(2) 0,219(2) (Ti, Sc)(2)–3O(3) 0,201(2)
(Ti, Sc)(1)–Ocер 0,204 (Ti, Sc)(2)–Ocер 0,200

∆(Ti,Sc)(1)O6 54 · 10−4 ∆(Ti, Sc)(2)O6 0, 25 · 10−4

Пр и м i т ка . Ступiнь деформацiї октаедрiв MeОn у кристалiчнiй структурi La5Ti3ScO15 розраховували за
формулою: ∆ = 1/n

∑
[(Ri−R)/R]2, де Ri — вiдстанi Me−O, R — середня вiдстань Me−O, n — координацiйне

число [9].
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Рис. 1. Фрагмент дифракцiйного спектра порошкiв (кружки) та розрахунковий спектр (суцiльна лiнiя)
La5Ti3ScO15 (Cu Kα1-випромiнювання)

Рис. 2. Кристалiчна структура La5Ti3ScO15 у виглядi октаедрiв (Ti,Sc)O6 та атомiв La

полiедрiв La(1)O12 i утримуються разом за допомогою зв’язкiв −O−La(1)−O−. З дванадця-
ти атомiв кисню полiедра La(1)O12 дев’ять (шiсть O(1) й три O(2)) належать до того самого
блока, що й атоми La(1), а три атоми кисню (O(1)) — до сусiднього блока (див. рис. 3). Коор-
динацiйне число внутрiшньоблочних атомiв La(2) й La(3) дорiвнює 12, а їх координацiйний
полiедр є деформованим кубооктаедром LaО12 (див. табл. 2).

Через труднощi однозначного визначення характеру розмiщення в перовськiтоподiбних
блоках ШПС La5Ti3ScO15 атомiв Sc й Ti, якi викликанi близькiстю факторiв атомного
розсiювання цих елементiв, уточнення структури La5Ti3ScO15 проводилось у припущенi їх
статистичного розподiлу за позицiями 4с й 4d.

Зiвставлення довжин зв’язкiв (Ti,Sc)−O та ступенiв деформацiї октаедрiв (Ti,Sc)O6

у ШПС La5Ti3ScO15 показало, що внутрiшньблочнi октаедри (Ti,Sc)(2)O6 є майже iдеаль-
ними, в той час як для зовнiшньоблочних октаедрiв (Ti,Sc)(1)O6 характерна досить значна
рiзниця в довжинах зв’язкiв (Ti,Sc)(1)−O (0,189 i 0,219 нм), досить значна величина сту-
пеня деформацiї (∆Ti,Sc)(1)O6 становить 54 · 10−4 (див. табл. 2). Менша ступiнь деформа-
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Рис. 3. Будова мiжблочної границi в шаруватiй перовськiтоподiбнiй структурi La5Ti3ScO15

Рис. 4. Залежнiсть середньої валентностi центральних атомiв зовнiшньоблочних октаедрiв (Ti1−xScx )(1)O6

(1 ) та вiдповiдних розрахованих величин сум ефективних валентностей зв’язкiв (Ti1−xScx )(1)−O в октаед-
рах (Ti1−xScx )(1)O6 (2 ) вiд ступеня заповнення (x) позицiї 4с атомами скандiю

цiї внутрiшньоблочних октаедрiв ВО6 взагалi є характерною особливiстю ШПС оксидних
сполук, однак, враховуючи досить велику рiзницю у розмiрах iонiв титану (0,0745 нм) та
скандiю (0,0885 нм), не виключено, що бiльша ступiнь деформацiї октаедрiв (Ti,Sc)(1)O6

у ШПС La5Ti3ScO15 обумовлена переважною локалiзацiєю атомiв скандiю в позицiї 4с пе-
ровськiтоподiбного блока.

Характер розподiлу атомiв титану та скандiю в позицiї 4с ШПС La5Ti3ScO15 був про-
аналiзований нами також шляхом розрахунку величин сум ефективних валентностей зв’яз-
кiв (СЕВЗ) цих атомiв у полiедрах (Ti1−xScx )(1)O6. Ефективна валентность зв’язку (s)
(Ti1−xScx )(1)−O розраховувалася за формулою s = exp((R0 еф − R)/B) [10], де R0 еф —
табульована величина довжини одновалентного зв’язку, яку вираховували, згiдно з рiвня-
нням R0 еф = (1 − x)R0(Ti) · xR0(Sc), де R0(Ti) й R0(Sc) — табульованi величини довжин
одновалентних зв’язкiв для Ti й Sc вiдповiдно, а x — ступiнь заповнення позицiї 4с атомами
скандiю, R — експериментальна величина довжини зв’язку (Ti1−xScx)(1)−O, а B — табульо-
вана величина дисперсiї довжин зв’язку (0,037 нм), яку використано при знаходженнi R0.
Суми ефективних валентностей зв’язкiв знаходили, пiдсумовуючи ефективнi валентностi
всiх зв’язкiв: СЕВЗ = Σs · n, де n — кiлькiсть зв’язкiв даного типу.

Як видно з рис. 4, найкращий збiг середньої валентностi центральних атомiв зов-
нiшньоблочних октаедрiв (Ti1−xScx )(1)O6 (1) та вiдповiдних розрахованих величин СЕВЗ
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(Ti1−xScx )(1)−O в октаедрах (Ti1−xScx )(1)O6 має мiсце при x ∼= 0,35, що перевищує вмiст
скандiю в цих октаедрах при статистичному розподiлi атомiв титану й скандiю (0,75Ti +
+ 0,25Sc).

Результати наведених вище розрахункiв СЕВЗ пiдтверджують припущення про частко-
во упорядкований розподiл атомiв титану й скандiю у ШПС La5Ti3ScO15 iз переважною
локалiзацiєю атомiв скандiю у зовнiшньоблочних октаедрах (Ti1−xScx )(1)O6 перовськiто-
подiбного блока.

З кристалохiмiчної точки зору утворення La5Ti3ScO15 можна представити як “дорощу-
вання” числа шарiв октаедрiв ВО6 у тришаровому перовськiтоподiбному блоцi титанату
La4Ti3O12 перовськiтом складу LaScО3 за такою схемою:

La4Ti3O12 + LaScO3 = La5Ti3ScO15,

в результатi чого i утворюється чотиришарова ШПС La5Ti3ScO15.
У зв’язку з цим представляло iнтерес дослiдження можливостi отримання багатошаро-

вих (з n > 5) титаноскандатiв типу LanTi3Scn−4O3n , а також титаноскандатiв iз гетеро-
блочною ШПС, в якiй упорядковано чергуються рiзнотовщиннi перовськiтоподiбнi блоки
тришарового La4Ti3O12 i чотиришарового La5Ti3ScO15.

Результати рентгенографiчного дослiдження термооброблених зразкiв валового скла-
ду La6Ti3Sc2O18 показали, що замiсть очiкуваного п’ятишарового титаноскандату
La6Ti3Sc2O18 утворюється двофазна сумiш, яка складається iз фаз на основi чотириша-
рового La5Ti3ScO15 та перовськiту LaScO3.

Найвiрогiднiшою причиною того, що п’ятишаровий титаноскандат La6Ti3Sc2O18 не утво-
рюється, є кристалохiмiчнi особливостi його будови. Зокрема, зiставлення ступiней дефор-
мацiї полiедрiв у тришаровому La4Ti3O12 [11] та чотиришаровому La5Ti3ScO15 показало, що
збiльшення числа шарiв октаедрiв ВO6 у перовськiтоподiбних блоках ШПС LanTi3Scn−4O3n

шляхом входження в них великих за розмiром катiонiв Sc3+ призводить до iстотного (при-
близно в 1,5 раза) зростання ступеня деформацiї зовнiшньоблочних октаедрiв ВО6 (для
La4Ti3O12 ∆Ti(1)O6 = 37 · 10−4, для La5Ti3ScO15 ∆(Ti,Sc)(1)O6 = 54 · 10−4).

Слiд зазначити, що в п’ятишаровому титаноскандатi La6Ti3Sc2O18 ступiнь деформацiї
зовнiшньоблочних полiедрiв (To,Sc)O6 була б ще бiльшою, що призвело б до руйнування
ШПС. Це i є, очевидно, причиною негативних результатiв спроб синтезу La6Ti3Sc2O18.

Для досить багатьох типiв оксидних сполук iз ШПС (у тому числi i для AnBn−1O3n [1])
є характерним утворення гетерополiтипiв iз гетероблочною ШПС, в яких впорядковано
чергуються рiзнотовщiннi або рiзнi за складом перовськiтоподiбнi блоки.

Нашi спроби отримання титаноскандату складу La9Ti6ScO27, у гетероблочнiй ШПС
якого послiдовно чергувались би тришаровi перовськiтоподiбнi блоки титанату La4Ti3O12

та чотиришаровi перовськiтоподiбнi блоки титаноскандату La5Ti3ScO15, виявилися марни-
ми. В результатi термообробки шихти сумiсноосаджених гiдроксидiв зi спiввiдношенням
La : Ti : Sc = 9 : 6 : 1 утворюється багатофазна сумiш, яка складається iз домiнуючої фази
на основi чотиришарового La5Ti3ScO15 та незначної кiлькостi домiшкових фаз. Вiрогiдними
причинами неутворення гетероблочного La9Ti6ScO27 можуть бути досить значна (>18%)
рiзниця у розмiрах катiонiв титану й скандiю або iншi фактори, зокрема термодинамiчний
фактор.

Таким чином, синтезовано перший скандiєвмiсний представник сiмейства сполук
AnBn−1O3n складу La5Ti3ScO15 та визначено його кристалiчну структуру, а також про-
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аналiзовано деякi кристалохiмiчнi особливостi iснуючих i гiпотетичних шаруватих скандiє-
вмiсних сполук сiмейства AnBn−1O3n .
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Синтез и кристаллическая структура La5Ti3ScO15

Термообработкой совместноосажденных гидроксидов синтезирован первый Sc-содержащий

представитель семейства соединений типа AnBn−1O3n состава La5Ti3ScO15. Методом

рентгеновской порошковой дифрактометрии определена кристаллическая слоистая перов-

скитоподобная структура La5Ti3ScO15. Анализ кристаллохимических особенностей су-

ществующих и гипотетических слоистых соединений семейства AnBn−1O3n позволил опре-

делить факторы, ограничивающие число слоев октаэдров (Ti, Sc)O6 в перовскитоподобных

блоках титаноскандатов типа LanTi3Scn−4O3n и обуславливающие отсутствие титано-

скандатов с гетероблочной структурой.
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Synthesis and crystal structure of La5Ti3ScO15

The first Sc-containing representative of the family of the compounds AnBn−1O3n-type is synthesi-

zed by heat treatment of co-precipitated hydroxides. The crystal layer perovskite-like structure of

La5Ti3ScO15 is determined by X-ray powder profile analysis. Analysis of crystallochemical peculi-

arities of existing and hypothetical layer compounds of the AnBn−1O3n-type has allowed us to

determine the factors limiting the number of layers of octahedra (Ti, Sc)O6 in perovskite-like blocks

of titanoscandates of the LanTi3Scn−4O3n-type and causing the absence of titanoscandates with

heteroblock structure.
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