
Ж У Р Н А Л   С Т Р У К Т У Р Н О Й  Х И М И И 
Том 41, № 6 Ноябрь – декабрь  2000 
 

 

 
© Б.В. Безносиков, К.С. Александров, 2000 

УДК 548.3:548.736.442.6 

Б.В. БЕЗНОСИКОВ,  К.С. АЛЕКСАНДРОВ 

СЛОИСТЫЕ  ПЕРОВСКИТОПОДОБНЫЕ  КРИСТАЛЛЫ  
С  ПАКЕТАМИ (А1+С1) 

Приведены результаты кристаллохимического анализа слоистых перовскитоподобных 
структур с двойными пакетами (А1+С1), представляющими собой комбинации анионных 
октаэдров с половинами вырожденных октаэдров (полуоктаэдрами). Приведены кристалло-
графические данные 56 возможных прафаз, из которых 54 — новые. Даны рекомендации  
к синтезу новых соединений.  

ВВЕДЕНИЕ 

Все многообразие прафаз слоистых перовскитоподобных структур (СЛПС) 
может быть представлено в виде комбинаций прорастания пакетов, состоящих  
из слоев октаэдров, пирамид, квадратов, унаследованных от структур типа перовс-
кита, с несколькими десятками промежуточных блоков [ 1—5 ]. Обозначения паке-
тов и блоков взяты из этих публикаций. Термин прафаза, в соответствии с опреде-
лением в [ 6 ], обозначает воображаемую фазу симметричной структуры, из кото-
рой с помощью небольших смещений атомов может быть получена структура ис-
следуемого кристалла. Принцип геометрического конструирования прафаз СЛПС 
как структур прорастания прост и нагляден. Он позволяет определить общие и ко-
ординационные формулы, симметрию, неискаженные пространственные группы, 
примерные размеры элементарных ячеек, а иногда и относительные координаты 
атомов вдоль главной оси.  

Большинство прафаз СЛПС тетрагональные с пространственными группами 
I4/mmm и P4/mmm. В реальных кристаллах возможны искажения правильной 
структуры в зависимости от составов или термодинамических условий. На основе 
результатов анализа кристаллов с этими пространственными группами [ 7 ] можно 
построить модели искаженных фаз, в которых определяются направления смеще-
ния не только всех анионов, но и во многих случаях крупных катионов. Эти дан-
ные с учетом погасания рефлексов и размеров элементарных ячеек могут быть 
использованы в структурном анализе кристаллов.  

Методом компоновки пакетов и блоков удается представить не только все из-
вестные структуры этого типа, но и построить сотни новых прафаз, что авторы  
и начали делать в работах [ 8—11 ]. Подобие построенных прафаз с реально суще-
ствующими структурами подтверждает результативность такого метода прогнози-
рования.  

Данная публикация посвящена прафазам, которые возможны с участием па-
кета, представляющего собой результат появления одной анионной вакансии в апи-
кальной октаэдрической позиции двойного слоя перовскитных ячеек (см. цент-
ральную часть рисунка), или этот элемент структуры можно считать комбинацией 
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двух пакетов: один слой октаэдров — пакет А1, второй слой, содержащий анион-
ную  вакансию, — пакет С1.  Поэтому авторы обозначили такой комбинированный 
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пакет суммой (А1+С1). На рисунке в общих химических и координационных фор-
мулах А, В — катионы, Х, X — анионы. Катионы B имеют координации от шести 
до двух (анионный октаэдр и последствия его вырождения), координационные 
числа катионов А от двенадцати до семи (кубооктаэдр и результаты его вырожде-
ния). В качестве аниона Х вероятен кислород, аниона X — крупный галоген (Cl, 
Br). В прафазах с участием блоков Р2, Р4, Р6 возможны два варианта их ориента-
ции при одинаковой симметрии кристаллов, поэтому на рисунке и в обозначениях 
этих блоков в таблицах введены символы (1) и (2).  

ВЕРОЯТНЫЕ ПРАФАЗЫ 

Элементарная ячейка пакета (А1+С1) имеет одну анионную вакансию. С этой 
стороны возможно прорастание с блоками V1, G1, G2, Cs1 (см. верхнюю часть 
рисунка). С противоположной гранью пакета, содержащей в центре анион, воз-
можно срастание блоков, представленных на нижней части рисунка. Таким обра-
зом, прафазы с пакетом (А1+С1) будут содержать по два типа блоков. С участием 
блоков, представленных на рисунке, возможно образование 56 прафаз. Простран-
ственные группы симметрии, общие и координационные формулы сконструиро-
ванных прафаз приведены в таблице, а визуально они представлены в работе [ 11 ].  

Прафазы с пакетами (А1+С1) и двумя блоками 

Блок\Пакет\Блок Общая 
формула 

Простран. 
группа 

Z Координационная формула 

1 2 3 4 5 

R1\A1+C1\V1  A5B4X12 I4/mmm 2 AXII
2AIX

2AVIIIBVI
2BV

2X12 
Cu1\A1+C1\V1 A5B5X12 P4/mmm 1 AXII

2AVIII
2AVIIIBVI

2BV
2BIIX12 

Cu2\A1+C1\V1 A5B5X13 Pmmm 1 AXII
2AX

2AVIIIBVI
2BV

2BIVX13 
F1\A1+C1\V1 A6B4X13 P4/mmm 1 AXII

2AIX
2AVIIIAVIBVI

2BV
2X13 

F2\A1+C1\V1 A7B4X14 I4/mmm 2 AXII
2AIX

2AVIIIAVI
2BVI

2BV
2X14 

P1\A1+C1\V1 A7B5X14 P4/mmm 1 AXII
2AIX

2AVIIIAV
2BVI

2BV
2BIIX14 

P3\A1+C1\V1 A7B5X15 Pmmm 1 AXII
2AIX

2AVIIIAVII
2BVI

2BV
2BIVX15 

P5\A1+C1\V1 A7B5X16 P4/mmm 1 AXII
2AIX

4AVIIIBV
3BV

2X16 
P2\A1+C1\V1 A6B5X13 I4/mmm 2 AXII

2AIXAVIIIAVIIIAVBVI
2BV

2BIIX13 
P4\A1+C1\V1 A6B5X14 Pmm2 2 AXII

2AXAIXAVIIIAVIBVI
2BV

2BIVX14 
P6\A1+C1\V1 A6B5X15 P4mm 2 AXII

3AIXAVIIIAVIBVI
3BV

2X15 

R1\A1+C1\G1  A6B4X14 P4/nmm 1 AXII
2AIX

2AVIII
2BVI

2BV
2X14 

Cu1\A1+C1\G1 A6B5X14 I4/mmm 2 AXII
2AVIII

2AVIII
2BVI

2BV
2BIIX14 

Cu2\A1+C1\G1 A6B5X15 Pmmm 2 AXII
2AX

2AVIII
2BVI

2BV
2BIVX15 

F1\A1+C1\G1 A7B4X15 I4/mmm 2 AXII
2AIX

2AVIII
2AVIBVI

2BV
2X15 

F2\A1+C1\G1 A8B4X16 P4/nmm 1 AXII
2AIX

2AVIII
2AVI

2BVI
2BV

2X16 
P1\A1+C1\G1 A8B5X16 I4/mmm 2 AXII

2AIX
2AVIII

2AV
2BVI

2BV
2BIIX16 

P3\A1+C1\G1 A8B5X17 P2mm 2 AXII
2AIX

2AVIII
2AVII

2BVI
2BV

2BIVX17 
P5\A1+C1\G1 A8B5X18 I4/mmm 2 AXII

2AIX
2AVIII

2AV
2BVI

3BV
2X18 

P2\A1+C1\G1 A7B5X15 P4mm 1 AXII
2AIXAVIIIAVIII

2AVBVI
2BV

2BIIX15 
P4\A1+C1\G1 A7B5X16 P2mm 1 AXII

2AXAIXAVIII
2AVIIBVI

2BV
2BIVX16 

P6\A1+C1\G1 A7B5X17 P4mm 1 AXII
3AIX

2AVIII
2BVI

3BV
2X17 

R1\A1+C1\G2 A7B4X16 I4/mmm 2 AXII
2AIX

2AVIII
3BVI

2BV
2X16 

Cu1\A1+C1\G2 A7B5X16 P4/mmm 1 AXII
2AVIII

2AVIII
3BVI

2BV
2BIIX16 

Cu2\A1+C1\G2 A7B5X17 Pmmm 1 AXII
2AX

2AVIII
3BVI

2BV
2BIVX17 

F1\A1+C1\G2 A8B4X17 P4/mmm 1 AXII
2AIX

2AVIII
3AVIBVI

2BV
2X17 

F2\A1+C1\G2 A9B4X18 I4/mmm 2 AXII
2AIX

2AVIII
3AVI

2BVI
2BV

2X18 
P1\A1+C1\G2 A9B5X18 P4/mmm 1 AXII

2AIX
2AVIII

3AVBVI
2BV

2BIIX18 
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О к о н ч а н и е  т а б л и ц ы  

1 2 3 4 5 

P3\A1+C1\G2 A9B5X19 Pmmm 1 AXII
2AIX

2AVIII
3AVII

2BVI
2BV

2BIVX19 
P5\A1+C1\G2 A9B5X20 P4/mmm 1 AXII

2AIX
4AVIII

3BVI
3BV

2X20 
P2\A1+C1\G2 A8B5X17 P4mm 2 AXII

2AIXAVIIIAVIII
3AVBVI

2BV
2BIIX17 

P4\A1+C1\G2 A8B5X18 Pmm2 2 AXII
2AXAIXAVIII

3AVIIBVI
2BV

2BIVX18 
P6\A1+C1\G2 A8B5X19 P4mm 2 AXII

3AIX
2AVIII

3BVI
3BV

2X19 

R1\A1+C1\Cs1 A6B4X12X I4/mmm 2 AXII
2AIX

2AVIII
2BVI

2BV
2X12X 

Cu1\A1+C1\Cs1 A6B5X12X P4/mmm 1 AXII
2AVIII

2AVIII
2BVI

2BV
2BIIX12X 

Cu2\A1+C1\Cs1 A6B5X13X Pmmm 1 AXII
2AX

2AVIII
2BVI

2BV
2BIVX13X 

F1\A1+C1\Cs1 A7B4X13X P4/mmm 1 AXII
2AIX

2AVIII
2 AVIBVI

2BV
2X13X 

F2\A1+C1\Cs1 A8B4X14X I4/mmm 2 AXII
2AIX

2AVIII
2AVI

2BVI
2BV

2X14X 
P1\A1+C1\Cs1 A8B5X14X P4/mmm 1 AXII

2AIX
2AVIII

2AV
2BVI

2BV
2BIIX14X 

P3\A1+C1\Cs1 A8B5X15X Pmmm 1 AXII
2AIX

2AVIII
2AVII

2BVI
2BV

2BIVX15X 
P5\A1+C1\Cs1 A8B5X16X P4/mmm 1 AXII

2AIX
4AVIII

2BVI
3BV

2X16X 
P2\A1+C1\Cs1 A7B5X13X I4/mmm 2 AXII

2AIXAVIIIAVIII
2AVBVI

2BV
2BIIX13X 

P4\A1+C1\Cs1 A7B5X14X P2mm 2 AXII
2AXAIXAVIII

2AVIIBVI
2BV

2BIVX14X 
P6\A1+C1\Cs1 A7B5X15X I4/mmm 2 AXII

3AIX
2AVIII

2BVI
3BV

2X15X 

П р и м е ч а н и я:  — прафазы, которые реализованы за счет синтеза соединений.  
Z — число формульных единиц в элементарной ячейке структуры. В координационных 
формулах в верхних индексах приведены координационные числа катионов (КЧ). 

ИЗВЕСТНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

Кристаллов со структурами, содержащими комбинированный пакет (А1+С1), 
синтезировано мало. Нам известны три представителя такого типа: 
Ba2CaGd2Ti2Cu2O12 [ 12 ], Ba2Eu3Mn2Cu2O12 [ 13 ], Ba2CaGd2,25Ce0,75Ti2Cu2O14 [ 14 ]. 
Первые два соединения изоструктурны и являются комбинацией R1\A1+C1\V1.  
В Ba2CaGd2,25Ce0,75Ti2Cu2O14 реализуется комбинация R1\A1+C1\G1. Будем счи-
тать, что эти два типа структур подтверждают возможность реализации и других 
прафаз с пакетом (А1+С1) среди окисных соединений.  

На основе такого скудного экспериментального материала трудно найти кри-
сталлохимические закономерности в образовании структур. Но используя резуль-
таты анализа других слоистых систем (особенно с пакетами типа С) [ 9 ], можно 
сделать ряд рекомендаций.  

РЕКОМЕНДАЦИИ ДЛЯ СИНТЕЗА НОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ  

Пакеты С1 образуют катионы В с невысокой валентностью: 2+ или 3+. Окта-
эдр в пакете (А1+С1) должен занимать катион более высокой валентности: 4+ или 
5+. Высокозарядный катион стабилизирует пакеты. Катионы А имеют высокую 
координацию, они должны быть достаточно крупными. Одновалентные катионы  
в СЛПС встречаются редко. Наиболее подходящими оказываются 2- или 3-заряд-
ные относительно крупные металлы. Присутствие в составах шестивалентных ка-
тионов B в октаэдрах тоже маловероятно, они малы по величине и будут стре-
миться к обособлению октаэдров. Поэтому можно резюмировать, что катионы  
в рассматриваемых системах должны иметь валентности: катионы А от 2+ до 3+; 
катионы В в октаэдрах 5+ или 4+, в полуоктаэдрах 2+ или 3+.  

Анализ баланса валентностей ионов в химических формулах прафаз с учетом 
вышеназванных условий показывает, что при двухвалентных анионах Х (в оксид-
ных системах) для всех прафаз с блоками типов V1, G1, G2 возможно образование 
стехиометрических соединений. В системах с блоками типа Cs1 ситуация сложнее, 
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не для всех составов удается подобрать целочисленные коэффициенты при ионах. 
Но эти прафазы тоже вероятны. Блоки типов Cu, F, P способны содержать в себе 
анионные вакансии, и тому есть много примеров в других составах с этими блока-
ми. СЛПС в нестехиометрических составах могут содержать как анионные, так  
и катионные вакансии.  

Основываясь на составах известных СЛПС, можно ожидать, что катионами  
в полиэдрах С1 могут быть Cu, Ni, Fe, Co, Mn или смеси Cu1/2Al1/2, Cu1/2Pb1/2, 
Cu1/2Tl1/2, Cu1/2Bi1/2, Cu1/2Fe1/2. Комбинации октаэдр — полуоктаэдр могут быть 
реализованы составами NbCu, SbCu, TaCu, PbCu, TiCu, SnCu и даже InCu. В этих 
комбинациях медь можно частично замещать железом, кобальтом или марганцем.  

С 4-валентными катионами известны соединения с Ti4+ (0,605), Mn4+ (0,53).  
В скобках — радиус катиона по Шеннону [ 15 ] в ангстремах. Для новых соедине-
ний подходят по величине катионы Co4+ (0,53), Cr4+ (0,54), V4+ (0,58), Fe4+ (0,585), 
Ge4+ (0,53).  

Двенадцатикратную координацию среди катионов А могут иметь Ba2+ и Sr2+. 
По размерам для этой позиции подходит двухвалентный свинец, но таких соеди-
нений среди СЛПС пока неизвестно. Свинец предпочитает входить в блоки типа Р. 
Необходимым условием образования СЛПС с блоком Cs1 является присутствие  
в составе соединения одного атома крупного одновалентного галогена (Cl, Br),  
в расчете на одну формульную единицу. Другие структуры с таким блоком рас-
смотрены нами в работе [ 10 ].  

Блок типа G2 среди СЛПС встречается редко. Формула его А2Х4. В известных 
соединениях они имеют составы: Y1,4Ce1,6, HoCe2, NdCe2. Катионы расположены  
в решетке статистически. Набор трехвалентных редкоземельных металлов можно 
расширить, а Ce4+ замещать Pr4+.  

Вот и все подсказки, которые мы можем сделать в помощь тем, кто будет 
синтезировать новые соединения. Выбор же конкретных составов должен опреде-
ляться ожидаемыми физическими свойствами новых кристаллов.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Таким образом, сконструировано 56 прафаз с пакетом (А1+С1), 54 из них но-
вые. Определены общие химические и координационные формулы вероятных со-
единений, правильные пространственные группы. В рассмотренных системах есть 
возможность синтезировать и исследовать большое количество новых кристаллов.  

 
Работы по данной тематике выполняются при финансовой поддержке Рос-

сийского фонда фундаментальных исследований (гранты № 96-15-96790, 99-02-
17375), и гранта INTAS 97-10177.  
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