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Умови існування одно- та двошарових сполук 
(MeII,Ln)n+1BnO3n+1
Представлено членом-кореспондентом НАН України М.С. Слободяником

На основі аналізу й узагальнення даних про синтезовані авторами та відомі сполуки типу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1 
із шаруватою перовськітоподібною структурою (ШПС) визначено необхідні умови існування сполук та фаз 
складу (MeII,Ln)n+1BIII

nO3n+1 і (MeII,Ln)n+1(BIII,ВIV)nO3n+1 (n = 1 та 2) з ШПС, які враховують співвідношен-
ня розмірів атомів та величини іонності зв’язків  А — О, В — О у кристалах і значно спрощують направлений 
пошук нових шаруватих перовськітоподібних сполук та фаз типу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1.
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Представники сімейства сполук загального складу An+1BnO3n+1 мають широкий спектр 
фізико-хімічних властивостей, який включає надпровідність, значний магнітоопір, сегне-
тоелектричні властивості, каталітичну активність [1, 2]. Наявність цих властивостей зна-
чною мірою обумовлена особливостями будови їх шаруватої перовськітоподібної структури 
(ШПС), основним елементом якої є сполучені між собою через зв’язки — О — А — О — дво-
вимірні блоки структури перовськіту завтовшки в n шарів октаедрів ВО6.

Цілеспрямований пошук нових оксидних сполук типу An+1BnO3n+1 та створення на їх 
основі нових функціональних матеріалів неможливі без встановлення достатньо точних 
умов їх існування.

У роботах [3, 4] проведено первинну оцінку критеріїв існування відомих на той час 
одно- і двошарових сполук складу MeIILnBIIIO4 і MeIILn2BIII

2O7 (An+1BnO3n+1 з n = 1 та 2), 
в А-позиції ШПС яких одночасно знаходяться катіони лужноземельних металів та рідко-
земельних елементів (РЗЕ) . Проте у зв’язку з одержанням нами згодом декількох десятків 
нових одно- і двошарових представників сімейства сполук типу An+1BnO3n+1 [5—13] постала 
необхідність перегляду висновків цих досліджень.

Мета даної роботи — встановлення умов існування сполук складу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1 
(MeII — лужноземельний метал, В — тривалентний метал або три- + чотиривалентний мета-
ли, n = 1 і 2) з ШПС на основі узагальнення відомих [1—4] і одержаних нами [5—13] даних 
про утворення сполук та твердих розчинів цього типу.
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Умови існування шаруватих сполук сімейства An+1BnO3n+1 складу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1 
визначені нами з врахуванням геометричного фактору (співвідношення розмірів атомів 
А- та В-позиції ШПС), координаційного оточення атомів металів, а також характеру хіміч-
ного зв’язку в поліедрах ШПС An+1BnO3n+1.

Вплив останнього фактора враховувався за допомогою відносної іонності зв’язку (IAO), 
яка дорівнює відношенню середнього значення ступеня іонності зв’язку А — О (iAO) до 
суми середніх значень іонностей усіх зв’язків катіон — оксиген у даному кристалі: IAO = 
= iAO/(iAO + iBO), і характеризує частку іонності зв’язку А — О у системі всіх зв’язків крис-
тала. Ступені іонності зв’язків iAO та iBO визначалися зі співвідношення іАО(ВО) = f( А(В)

кХΔ ) 
[14], де А(В) О А(В)

к к кХ Х ХΔ = −  — різниця електронегативностей атомів оксигену та атомів 
типу А або, відповідно, атомів типу В за шкалою кристалічних електронегативностей [14].

Виходячи з одержаних нами результатів [7, 9, 10], а також даних робіт [1—4], умовами 
існування для більш ніж 80 одношарових представників сімейства сполук An+1BnO3n+1 скла-
ду MeIILnBIIIO4 та MeII

3LnBIIIBIVO8 є:

1,473  IX VIA B/R R   2,078,

0,523  IАО  0,639,

а їх область існування у вигляді діаграми IX VIA B AO/R R I−  наведена на рис. 1.
Аналіз величин геометричних факторів існування та кристалографічних характеристик 

одержаних нами нових MeII
3LnBIIIBIVO8 [7, 9, 10] і відомих MeIILnBIIIO4 [1—4] свідчить 

про наявність залежності типу сингонії кристалічної ґратки одношарових сполук сімейства 
An+1BnO3n+1 із катіонами лужноземельних металів та РЗЕ в А-позиції ШПС від співвідно-

шення IX VIA B/R R . Так, якщо IX VIA B/ 1,75R R > , зазначені сполуки мають недеформовану 
тетрагональну ШПС, яка належить до просторової групи I4/mmm, а якщо IX VIA B/ 1,75R R < , 
має місце зниження симетрії кристалічної ґратки до ромбічної (пр. гр. Fmmm, Cmca, Abma, 
Pbca).

На основі результатів дослідження одержаних нами нових двошарових сполук та фаз 
складу MeII

2LnBIIIBIVO7, ВаLn2ScInO7, MeIILn2Sc2-xInxO7, Ba1-xSrxLa2In2O7 [5, 6, 8, 11—13], 
а також даних робіт [1—4] про існування відомих двошарових сполук типу MeIILn2BIII

2O7 
нами визначені умови існування більш ніж 50 двошарових представників сімейства спо-
лук An+1BnO3n+1 загального складу 
MeIILn2BIII

2O7 і MeII
2LnBIIIBIVO7 із каті-

онами лужноземельних металів та РЗЕ в 
А-позиції двошарової ШПС:

1,605  XII VIA B/R R   2,262,

0,519  IАО  0,637,

Рис. 1. Область існування одношарових спо-
лук складу MeIILnBIIIO4 та MeII

3LnBIIIBIVO8 
на діаграмі співвідношення іонних радіусів 
атомів типів А і В (

IX VIA B/R R ) — відносна 
іонність зв’язку А — О (IAO). У роботі викорис-
тана система кристалічних іонних радіусів [15]
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а їх область існування у вигляді діагра-
ми XII VIA B AO/R R I−  наведена на рис. 2.

Аналіз області існування двошаро-
вих сполук та фаз складу MeIILn2BIII

2O7 
і MeII

2LnBIIIBIVO7 показав, що ступінь 
деформованості їх ШПС залежить від 
співвідношення розмірів атомів у А- і 

В-позиціях ШПС та дав змогу визначити положення границі зміни типу симетрії їх криста-
лічної ґратки (див. рис. 2). Сполуки та фази складу II III

2 2 7Мe Ln B O  та MeII
2LnBIIIBIVO7 із 

значеннями співвідношення >XII VI
A B/ 1,906R R  мають об’ємно цент ро вану тетрагональну 

ґратку (пр. гр. I4/mmm). При XII VI
A B/ 1,906R R <  відбувається зниження симетрії тетраго-

нальної ґратки від об’ємноцентрованої (пр. гр. I4/mmm) до примітивної (пр. гр. P42mnm) і 
далі до ромбічної (пр. гр. Fmmm).

Одержані результати дають змогу оцінити можливість одержання нових сполук складу 
(MeII,Ln)n+1BnO3n+1 шляхом зіставлення їх розрахованих величин IX VI

A B/R R , XII VI
A B/R R  та 

IAO із визначеними нами умовами реалізації існуючих сполук цього типу. Зокрема, поза об-
ластю існування ШПС знаходяться одношаровий BaLaAlO4 ( IX VIA B/ 2,20R R = ), двошаро-

ві CaLn2In2O7 ( XII VI
A B/ 1,56R R � ). Існування двошарових SrLn2In2O7 ( XII VI

A B/ 1,62R R � ) 

та CaLn2Sc2O7 ( XII VI
A B/ 1,66R R � ) малоймовірно, оскільки вони знаходяться близько до 

межі існування ШПС сполук типу II III
2 2 7Мe Ln B O , проте повністю не виключено.

Для існуючих сполук типу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1 не типова велика різниця розмірів ато-
мів у A- та B-позиціях ШПС. Так, до цього часу не вдалося одержати одно- або двошарові  
сполуки III

3 1CaLn B On n n+  із великими атомами BIII (Sc, In), синтезовані індати BaLn2In2O7, 
a відповідні їм двошарові SrLn2In2O7 досі отримати не вдалося. Ймовірна причина цього 
факту — деформація кристалічної ґратки сполук типу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1, яка з’являється 
при IX VIA B/ 1,75R R <  (n = 1) та XII VI

A B/ 1,906R R <  (n = 2) (див. рис. 1, 2) і зростає зі змен-
шенням співвідношення RA/RB. Для Са-вмісних сполук (Са,Ln)n+1BnO3n+1 (BIII = Sc, In) та 
SrLn2In2O7 очікувана величина деформації ШПС, очевидно, вже перевищує межу її стабіль-
ності.

Одержані результати значно спрощують пошук нових шаруватих перовськітоподібних 
сполук сімейства An+1BnO3n+1 загального складу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1 і, безсумнівно, спри-
яють вирішенню задачі цілеспрямованого синтезу нових функціональних матеріалів на їх 
основі. Проте слід відзначити, що визначені умови існування сполук (MeII,Ln)n+1BnO3n+1 з 
ШПС є необхідними, але недостатніми, оскільки деякі зразки, валовий склад яких їм відпо-
відає, неоднофазні. Основним компонентом переважної частини цих зразків є фаза із струк-
турою перовськіту, що цілком очікувано, оскільки в координатах A B AO/R R I−  поле спо-

Рис. 2. Область існування двошарових спо-
лук складу MeIILn2BIII

2O7 та  MeII
2LnBIIIBIVO7 

на діаграмі співвідношення іонних радіусів 
атомів типів А і В (

XII VIA B/R R ) — відносна 
іонність зв’язку А — О (IAO)
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лук типу An+1BnO3n+1 знаходиться всередині значно більшої області сполук зі структурою 
перовськіту.

Сполуки типу (MeII,Ln)n+1BnO3n+1 є найбільш численною групою в сімействі сполук 
типу An+1BnO3n+1 із ШПС, тому наведені в даній роботі результати можуть бути також ви-
користані для пошуку нових представників цього сімейства іншого складу.
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Умови існування одно- та двошарових сполук (MeII,Ln)n+1BnO3n+1

Ю.А. Титов, Н.С. Слободяник, В.В. Полубинский

Киевский национальный университет им. Тараса Шевченко
E-mail: tit@univ.kiev.ua

УСЛОВИЯ СУЩЕСТВОВАНИЯ ОДНО- И ДВУСЛОЙНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ (MeII,Ln)n+1BnO3n+1

На основе анализа и обобщения данных о синтезованных авторами и известных соединениях типа 
(MeII,Ln)n+1BnO3n+1 со слоистой перовскитоподобной структурой (СПС) определены необходимые 
условия существования соединений и фаз состава (MeII,Ln)n+1BIII

nO3n+1 и (MeII,Ln)n+1(BIII,ВIV)nO3n+1 (n = 
1 и 2) со СПС, учитывающие соотношения размеров атомов и величины ионности связей А — О, В — О в 
кристаллах и существенно упрощающие направленный поиск новых слоистых перовскитоподобных 
соединений и фаз типа (MeII,Ln)n+1BnO3n+1.

Ключевые слова: соединения типа (MeII,Ln)n+1BnO3n+1, слоистая структура, условия существования.

Y.A. Titov, M.S. Slobodyanik, V.V. Polиbinskii
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CRITERIA OF EXISTENCE OF ONE- AND TWO-LAYER 
COMPOUNDS (MeII, Ln)n+1BnO3n+1

On the basis of the analysis and the generalization of data on the synthesized by the authors and known 
(MeII, Ln)n+1BnO3n+1-type compounds with layered perovskite-like structure (LPS), the necessary conditions of 
existence of compounds and phases compositions (MeII, Ln)n+1BIII

nO3n+1 and (MeII ,Ln)n+1(BIII,ВIV)nO3n+1 
(n = 1 and 2) with LPS are determined. They account for the ratio of the size of atoms and the ionicity of bonds 
A — O and B — O in crystals and substantially simplify the directed search for new layered perovskite-like 
compounds and  (MeII,Ln)n+1BnO3n+1-type phases.

Keywords: (MeII,Ln)n+1BnO3n+1-type сompounds, layered structure, criteria of existence.


