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ВАКАНСИЯМИ* 

Строение слоистых кристаллов можно идеализировать, сведя к симметричным прафазам. 
Термин прафаза, в соответствии с определением в [ 2 ], обозначает воображаемую фазу симмет-
ричной структуры, из которой с помощью небольших смещений атомов может быть получена 
данная структура кристалла. Как правило — это высокотемпературная фаза. Минерал перов-
скит CaTiO3, согласно определителю минералов [ 3 ], практического значения не имеет, однако 
считается прародителем огромного структурного семейства кристаллов, представители которо-
го широко исследуются и имеют практическое применение. Многие соединения, содержащие 
элементы этой структуры, получили название перовскитоподобных. Оказалась популярной 
идея разделения перовскитоподобных структур на слои в зависимости от желания авторов объ-
яснить физические свойства кристаллов [ 4—8 ]. Но более общим следует считать подход, когда 
в основу систематики слоистых структур положена их перовскитоподобность [ 9 ]: выделение  
в рассматриваемых структурах перовскитоподобных пакетов. В этом случае остальные атомы, 
составляющие структуру, можно считать промежуточными блоками.  

Итак, мы представляем слоистые перовскитоподобные структуры (СЛПС), состоящими из 
двух частей. Основой является пакет — это элемент структуры, унаследованный от прототипа 
и содержащий максимальное число слоев анионных октаэдров, пирамид, квадратов как послед-
ствий вырождения этих октаэдров. При заполнении анионных вакансий атомами пакет мыслен-
но можно достроить до n слоев структуры типа перовскита. Второй частью является блок — 
промежуточный элемент структуры, расположенный между двумя пакетами. Блоки в ряде слу-
чаев можно считать элементами других структур, например, NaCl, CsCl, CaF2, а иногда резуль-
татом вырождения слоя перовскитных ячеек.  

Все слоистые перовскитоподобные кристаллы удобно рассматривать как системы прорас-
тания пакетов и блоков. Внешние слои атомов в пакетах и блоках являются общими. Структу-
ры, содержащие одинаковые пакеты, но разные блоки, считаем родственными, что соответст-
вует принципам, изложенным в работе [ 10 ]. Методом компоновки пакетов и блоков удается 
представить не только все известные СЛПС, но и построить сотни новых прафаз, что авторы  
и начали делать в работах [ 9, 11—19 ].  

Что дают построенные прафазы? 1) Визуальное представление о структуре; 2) вывод об-
щих химических и координационных формул соединений; 3) определение правильных про-
странственных групп симметрии; 4) на основании рисунков прафаз можно определить относи-
тельные размеры элементарных ячеек, а иногда и примерные координаты атомов.  

Подобие построенных прафаз с реально существующими структурами подтверждает ре-
зультативность такого метода конструирования. СЛПС в зависимости от химического состава  
и термодинамических условий могут иметь более низкую симметрию, чем прогнозируемые 
(чаще тетрагональные) прафазы. Таким образом, каждая прафаза может быть родоначальницей 
семейства новых кристаллов. С другой стороны, в некоторых химических составах она может 
быть и недостижимой.  

 

 

 

* Подробнее результаты этой работы изложены в препринтах [ 1 ], которые могут быть высланы авто-
рами после запроса по адресу: 660036, Россия, Красноярск, Академгородок, Институт физики им. Л.В.Ки-
ренского СО РАН. 
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Рис. 1. Катион-дефицитные пакеты A* и B* 

Прафазы с катионными вакансиями на границах пакетов с блоками. На рис. 1 пред-
ставлены два типа пакетов, имеющие на граничных поверхностях катионные вакансии. Это па-
кеты А* и B*. Пакет А* является комбинацией двух структур: перовскита и ReO3. Наружные 
слои октаэдров подобны ReO3, внутренние — перовскиту. Пакеты типа B* во внутренних час-
тях, так же как пакеты В [ 1, 9 ], содержат анионные вакансии. В синтезированных соединениях 
известны пакеты типов A*1, A*2, A*3. На наш взгляд, не исключается и существование структур 
с пакетами типа B*.  

На рис. 2 приведены три типа блоков, согласующиеся с пакетами A* и B*. Известны струк-
туры с блоком Cs′1. Это довольно многочисленные однослойные кристаллы типа TlAlF4 среди 
фторидов [ 9 ] и недавно синтезированные RbLaTa2O7 [ 20 ] и RbCa2Ta3O10 [ 21 ], содержащие 
двойные и тройные слои октаэдров. Тетрагональная фаза таких кристаллов, P4/mmm, Z = 1, ус-
тойчива при высокой температуре. При охлаждении в кристаллах происходят ротационные 
структурные фазовые переходы [ 22, 23 ]. Синтезированы два соединения, LiLaTa2O7 (I4/mmm)  
и LiCa2Ta3O10 (I4/mmm) [ 21 ], в которых пакеты имеют по два и три слоя октаэдров, а блок по-
строен по принципу антиперовскита (тип G′1).  

Блок G′2 пока гипотетический, построен нами на основании блоков G′1 и G2 [ 1 ] и пред-
ставляющий собой элементы структуры антифлюорита.  

Вероятные и известные прафазы, полученные комбинацией пакетов A*, B* с блоками G′1, 
G′2, Cs′1, приведены в таблице.  

В таблице приведены данные для 20 новых 
вероятных прафаз рассматриваемого типа. Они 
характеризуются двумя пространственными 
группами I4/mmm и P4/mmm, но имеют различ-
ный ассортимент атомов. А если учесть возмож-
ность  реализации  искаженных фаз,  которые мо- 

Рис. 2. Блоки, совместимые с пакетами A* и B* 
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Прафазы с одним типом промежуточных блоков и пакетами типов A*, B* 

Общая 
формула 

Блок\пакет Пространств. 
группа 

Z Координационная формула 

ABX4 Cs′1\A*1  P4/mmm 1 AVIIIBVI–1X4 
A2B2X6 Cs′1\B*2 P4/mmm 1 AVIII–2AVIIIB 1V

2
− X6 

A2B2X7 Cs′1\A*2  P4/mmm 1 AXIIAVIIIB 1VI
2

− X7 

A3B2X6 G′1\B*2 I4/mmm 2 AVIII–2A 2IV
2

− B 1V
2

− X6 

A3B2X7 G′1\A*2  I4/mmm 2 AXIIA 2IV
2

− B 1VI
2

− X7 

A3B3X8 Cs′1\B*3 P4/mmm 1 A 2VIII
2

− AVIIIB 1V
2

− BIV–1X8 

A3B3X10 Cs′1\A*3  P4/mmm 1 A XII
2 AVIIIB 1VI

3
− X10 

A4B3X8 G′1\B*3 I4/mmm 2 A 2VIII
2

− A 2IV
2

− B 1V
2

− BIV–1X8 

A4B3X10 G′1\A*3  I4/mmm 2 A XII
2 A 2IV

2
− B 1VI

3
− X10 

A4B4X10 Cs′1\B*4 P4/mmm 1 A 2VIII
3

− AVIIIB 1V
2

− B 1VI
2

− X10 

A4B4X11 Cs′1\B*4′′ P4/mmm 1 A 2VIII
3

− AVIIIB 1IV
4

− X11 

A4B4X12 Cs′1\B*4′ P4/mmm 1 A 2VIII
3

− AVIIIB 1VI
2

− B 1V
2

− X12 

A4B4X13 Cs′1\A*4 P4/mmm 1 A XII
3 AVIIIB 1VI

4
− X13 

A5B2X7 G′2\B*2 P4/mmm 1 AVIIIA 2IV
4

− B 1V
2

− X7 

A5B2X8 G′2\A*2 P4/mmm 1 AXIIA 2IV
4

− B 1VI
2

− X8 

A5B4X10 G′1\B*4 I4/mmm 2 A 2VIII
3

− A 2IV
2

− B 1V
2

− B 1IV
2

− X10 

A5B4X11 G′1\B*4′′ I4/mmm 2 AXIIA 2VIII
2

− A 1IV
2

− B 1V
4

− X11 

A5B4X12 G′1\B*4′ I4/mmm 2 A XII
2 AVIII–2A 1IV

2
− B 1VI

2
− B 1V

2
− X12 

A5B4X13 G′1\A*4 I4/mmm 2 A XII
3 A 1IV

2
− B 1VI

4
− X13 

A6B3X9 G′2\B*3 P4/mmm 1 A VIII
2 A 2IV

4
− B 1V

2
− BIV–1X9 

A6B3X11 G′2\A*3 P4/mmm 1 A XII
2 A 2IV

4
− B 1VI

3
− X11 

A7B4X11 G′2\B*4 P4/mmm 1 A VIII
3 A 2IV

4
− B 1V

2
− B 1IV

2
− X11 

A7B4X12 G′2\B*4′′ P4/mmm 1 AXIIA 2VIII
2

− A 2IV
4

− B 1V
2

− B 1IV
2

− X12 

A7B4X13 G′2\B*4′ P4/mmm 1 A XII
2 AVIII–2AIV–2B 1VI

2
− B 1V

2
− X13 

A7B4X14 G′2\A*4 P4/mmm 1 A XII
3 A 2IV

4
− B 1VI

4
− X14 

П р и м е ч а н и я:  – фазы, для которых известны представители. A, B — катионы, X — анион. Z — 
число формульных единиц в элементарной ячейке. В координационных формулах (в верхних индексах) 
приведены координационные числа катионов (КЧ). КЧ = 12(XII) — кубооктаэдр. КЧ = 8(VIII) — коорди-
нация, близкая к кубической, блок Cs′1. КЧ = 8(VIII–2) — координация, близкая к кубической (куб вытя-
нут вдоль главной оси). КЧ = 6(VI–1) — октаэдр. КЧ = 5(V–1) — тетрагональная призма или полуоктаэдр. 
КЧ = 4(IV–1) — анионный квадрат. КЧ = 4(IV–2) — тетраэдр.  

гут быть получены из тетрагональных прафаз с пространственными группами I4/mmm  
и P4/mmm [ 24 ], то число вероятных новых кристаллов возрастает в несколько раз. В этой ста-
тье и в работах, опубликованных ранее [ 11—19 ], приведены общие химические и координаци-
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онные формулы, правильные данные о пространственных группах (в препринтах — рисунки) 
для двух сотен возможных новых прафаз слоистых перовскитоподобных соединений. Ассорти-
мент прафаз рассмотренными системами не ограничивается. Возможны и другие прафазы, бо-
лее сложные по комбинациям чередования структурных элементов.  

 
Работы по данной тематике выполняются в лаборатории кристаллофизики Института фи-

зики им. Л.В. Киренского СО РАН при финансовой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (гранты: 00-15-96790, 99-02-17375), гранта INTAS 97-10177. 
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