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КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ СЛОЖНЫХ ОКСИДНЫХ ФАЗ

СО СЛОИСТОй ПЕРО8еКИТОПОДОБНОЙ СТРУКТУРОй

А. М. Сыч, ю. А. ТИТОВ

Колебательные спектры соединений А2В2О7 со слоистой перовскитопо­

добной структурой (СЛПС) исследовались в ряде работ [1-4]. Тео­

ретико-групповойанализ колебаний кристалла А2В2О7 в представ.пениях

фактор-группы пространствеиной группы С22-Р2 1 выполнен в работе

[2], однако в ней не описаны спектры. Спектроскопический расчет

частот колебаний кристаллов Ca2Nb207 с использованием модели, вклю­

чающей все структурно неэквивалентные октаэдры в элементарной

ячейке, а также два атома кальция, проведен в [4]. Близость КРИСТ3/1­

.гического строения и колебательных спектров известных соединений

с СЛПС позволяет распространить результаты расчета на всю группу

слоистых перовскитоподобныхсоединений.

Нагреванием шихты совместноосажденных компонентов были СИН­

тезированы новые сложные фазы с СЛПС: CaLaTiNb07, SrLnTiNb07"

(Ln=La, Pr), SrLnTiTa07 (Ln=La, Pr, Nd) [5], La4Ti2BIIIBv014
(BIII=Ga, Сг, Ре, Sc; BV=Nb, Та), Pr4Ti2CrBv014 (Bv=Nb, Та),

Pr4Ti2FeNb0 14, Nd4Ti2CrNb0 14 [6], Lа4Тi2В~~зВУ/зО14 (Bll=Mg, Zn;
ВУ= Nb, Та) [7]. Рентгенограммы всех новых фаз с СЛПС индициру­

ются в моноклинной И ромбической установках, однако данные ИМ­

мерсионного анализа указывают на ромбическую сингонию. Наблю­

даемый закон погасания приводит к одной из пространственных групп

Pna21=C2v
9 либо Pnam=D2h 16. Исследовав колебательные спектры.

сложных оксидных фаз с СЛПС, можно определить их некоторые струк­

турные особенности.

ИК-спектры поликристаллических образцов в области 400-
1000 см-1 снимали на приборе UR·I0 в таблетках из KBr, в области

200-400 см-1 на приборе «Perkin-Elmer-325» в таблетках из CsI,
ИК-спектры при температуре жидкого азота сняты на приборе UR-20
с низкотемпературной приставкой. Спектры комбинационного рассеи­

вания снимали на приборе ДФС-24 с возбуждением от He-Ne акг

(л=632,82 нм) и He-Cd ОКГ (л=441,60 нм).

ИК-спектры поглощения основных типов синтезированных фаз с

СЛПС приведены на рис. 1. Инфракрасные спектры сложных оксидных
фаз с СЛПС характеризуются меньшим числом наблюдаемых ПО.,10С

по сравнению со спектрами бинарных соединений с СЛПС, однако

общая картина спектра сохраняется (см. рис. 1, табл. 1). Упрощение

ИI(-спектров можно объяснить в основном статистическим распреде­
лением вводимых заместителей в В- и в А-положениях СЛПС. Это

подтверждается фактом увеличения степени упрощения спектра при

увеличении степени замещения.
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Спектры комбинационного рассеивания основных типов сложных

оксидных фаз с СЛПС приведены на рис. 2, а значения частот­

в табл, 2. Они также аналогичны спектрам кр бинарных соединений

с СЛПС, но содержат ряд дополнительных линий. При сопоставлении

значений частот полос ИК- и КР-спектров сложных оксидных фаз с

СЛПС наблюдается совпадение значений ряда частот спектров. Не­

выполнение правила альтернативного запрета, что ранее отмечалось

У. ,"','
I

?!Ш

~I~V: ~~---'~A~''" '~"--- .--_/ г > /

~ ,.. --- ~
~ r-""-·· ..

':J + \, ..<->:~ ..

. ".",1-", "~~
1000 700 бои JIJO 4IJIJ 400 JIlJ iCJ1(! dШ: ьоо -----o'41-'(---J.----'-----J.--"

Ри~. 1. и~·спеКТры ОКСИДНЫ~ фаз с СЛПС: .1-Lа2Т i2О7 ; 2-S~2NЬ207; 3-Sг~Та201;'
4 - SrLaTINb07; 5 - SrLaTITa07; б - La 4T12GaNb0 14 ; 7 - Lз ..TI 2ScTa0 14 ; 8 - La4Ti 2 •

· Zп2/зТа4 /ЗО14 .

Рис. 2. Спектры КР ОКСИДНЫХ фаз с СЛПС: 1-La2Ti20 , ; 2 - LЗ4Ti2GaTa014 ; 3­
Lз4 • Ti2GaNb014 ; 4-La4Тi2ZП2/зNЬ4/зО14; 5-La4Тi2Zп2/зТз4/зО14 ; 6-LЗ4Тi2Мg2/зNЬ4/зОlС;
7 - La4Тi2Мg2/зТз4/зО14 ; 8 - SrPrTiTaO,.

и ДЛЯ бинарных соединений с СЛПС [4], указывает на принадлежиость

сложных оксидных фаз с СЛПС к нецентросимметричнойгруппе сим ..
метрии Рпа2 1 = C~O.

При анализе внутренних колебаний октаэдров Б06 в сложных ок­

сидных фазах с СЛПС использовали модель изолированных октаэд­

ров с учетом резонансного взаимодействия трансляционно неэквива­

лентных октаэдров в элементарной ячейке. Схема корреляции между

неприводимыми представлениями точечной группы симметрии свобод­

ных октаэдров (Oh), группой их локальной симметрии (Cs ) и фактор­

группой кристаллов полярной пространствеиной группы симметрии C~ v

приведена 'в табл. 3. При фактор-групповом расщеплении в области

внутренних колебаний октаэдров В06 должно наблюдаться 24 ИК- и

эо КР-активных полос поглощения, из них в области валентных

колебаний - 10 ИК-активных и соответственно 12 КР-активных ко­

лебаний. '~

Сравнение результатов фактор-группового анализа с эксперимен­

тальными данными показывает, что число наблюдаемых полос в об­

ласти внутренних колебаний октаэдров БОб (900-200 смт") в 2­
3 раза меньше, чем возможных. Указанное уменьшение числа полос

в спектрах оксидных фаз с СЛПС вызвано значительным уширением

полос, слабым фактор-групповым расщеплением, а также малой их

интенсивностью, особенно в длинноволновой области спектра.
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В спектрах полученных фаз и соединений с СЛПС можно выделит:

высокочастотную (900-500 см-1 ) , среднечастотную (500-200) и низ

кочастотную (200-50) группы полос. Колебательныечастоты в облает]

500--830 см-1 в основном не зависят от характеристик атомов типа J
и могут быть отнесены к валентным колебаниям октаэдров ВОб, чп

подтверждается спектроскопическим расчетом модели СЛПС [4]. Вы

сокочастотная область ИК-спектров 'сложных оксидных фаз с СЛП(

характеризуется налич.ием сильной широкой полосы при 600-700 см-1

обусловленной в основном асимметричным валентным колебанием \~:

октаэдров ВОб • Высокочастотные компоненты этой полосы (790­
835 см-1 ) , характерные для простых соединений состава Ln2Ti20·
(Lп=Lа-Nd), Ca2(Sr2)Nb207, Sr2Ta207 (см. рис. 1), для сложных

оксидных фаз практически не проявляются. Интенсивность полосы

обусловленной асимметричным валентным колебанием \'3, при гетеро­

валентном замещении атомов титана в соединениях Ln2Ti207 с СЛПС

практически не изменяется.

Таблица 1
Колебательные частоты ИК-спектров основных типов ОКСИДНЫХ фаз с ел ПС, em- 1

La2TiJ07 Sr,Nb207 SrJTaZ07 SrLaTiNbO,

810 ел. 860 о. ел. 855 о. ел. 750-800 П.1.

760 ер. 852 о. ел. 835 ер. 585-600 е. ш.

625-630 е. ш. 830 с. 700 ПЛ. 560 П.П.

550-560 е. ш. 695-700 е. ш. 625-630 е. ш. 37-0 ер.

493 ел. 635-650 СЛ. ш. 575 ер. 340 11.,1.

465 ер. 575-590 е. ш. 450 ер. 270 ер.

400 ер. 525 ер. 420 ел.

380 ел. 475 ел. 355 е.

350-370 ел. Ш. 445 ер. 320 ер.

330 пл. 420 ер. 300 ер.

275 е. 350 е. 270 сл.

255 ел. 310 е. 250 е.

235 о. ел. 265 ел.

225 ер. 245 е. ш.

212 о. ел.

SrLaTITa07 Lз.ТIJGаNЬОI4 Lз.Tl zscTaOl 4
La.Тi2ZП2/ЗТа4 /з0.,

750-800 пл. 795 ПоН. 795 СЛ. 790 ЛЛ.

600-620 е. ш. 590-61 О е. ш. 580-6()0 е. ш. 730-750 пл,

500 сл. 455 СЛ. 452 ер. 595-620 С. UI.

365 ер. 380-390 ср, ш. 395 Ср. 455 ер.

250-280 сл. ш, 340 ПЛ. 345-370 ПЛ. 375 ер. Ш.

225 СЛ. ш. 210-230 ел. Ш. 330-350 пл,

210-230 ел. J11.

Наиболее характерной чертой высокочастотной области спектров кр

сложных оксидных фаз с гетеровалентным замещением атомов Ti в Ln2Ti207
типа La4Ti2BIIlBV()1~ и Lа4Тi2В~/ЗВ~ЗО1' является наличие вместо одной
сильной полосы при ,....., 800 ем- 1 (v1BOd) дублета в области 700-850 CM-

1а
Следует отметить аномальное положение низкочастотной полосы дуб­

лета. Для NЬ-содержащих фаз она лежит ниже по частоте, чем для

Та-содержащих фаз (рис. 2).
Указанные факты говорят об отличии в строении октаэдров В08 Nb-

И Та-содержащих фаз с GJlПС состава LЗ4Тi2вlIIВVОli и Lа~Тi2В~~!ЗВ~ЗОli.
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Таблица 2
Колебательные частоты спектров кр основных типов оксидных фаз с СЛПС, CM- 1

.. .. ..
о ё о('f)

"" ~ ('f)
~ ....... <,.. .. .Q до -.:t'

О О
z со

('1) Z r-.
О с13 .й "" ~

('f)

f- Z с'.1 ""с13 ьл с'.1 ~

~ с1
с13 со с:f- q. q. ~ ~ ~

t:":.
со i=

Е; ~ ~ ~ ~~ Q:
cv tiJ ~

со со со

~
со

~ ~ ..J ....1 ..J

800
587
543
433
390
300
331
275
261
238
225
212
178
145
127
109
105
87
77
63
50

873
832
627
574
437
428
352
322
295
277
246
207
136
115

55

810
580
34·2
245
142
99
65
43

782
727
443
392
344
268
238
154
104
99
72
63
52

802
739
710
4·35
394
345
328
268
231
151

804
718
662
625
443
422
387
338
323
268
247
220
175
145
135
109
98
72
56

798
707
384

340
325
233
222
175
143
135
106
98
72
56

787
719
384
344
236
136
101
68
59
52

Таблица 3
Фактор-групповой анализ внутренних колебаний октаэдров 806 в кристаллах типа

А2В2О7 ромбической сингонии с ел пе

Группы симметрии ВО,

д!! Тип

точечная °h I Фактор-группа C2v
колебания колебания локальная Cs

VI "з [КР] A1g А' [ИК, КР} A1[ИК, КР]; В) [ИК, КР]

"2 V a S [КР] Eg А' [ИК, КР] А1 [ИК, КР]; В 1 [ИК. КР]

А" [ИК, КР) А2 [КР]; В2 [ИК, КР)

'\'3 "аз [ИК] г., 2А' [ИК, КР) 2А1 [ИК, КР); 2В 1 [ИК, КР]

А" [ИК, КР) А2 [КР); В2 [ИК, КР]

'\'4 ба s [ИК) F1u 2А' [ИК, КР] 2A1 [ИК, КР); 2В 1 [ИК, КР)

j\" [ИК, КР} А2 IКР]; В2 [ИК, КР)

"s е, [КР) F2g 2А' [ИК, КР] 2А1 [ИК, КР); 2B1[ИК, КР)

А" [ИК, КР) А2 [I(Р); В2 [ИК, КР)

"6 бц~ [Н, а.] Р2и А' [ИК, КР) A1[ИК, КР); В 1 [ИК, КР]

2А" [ИК, КР) 2А2 [КР]; 2В2 [ИК, КР}

Аномальное положение полосы дублета NЬ-содержащих фаз по срав­

нению с аналогичными Та-содержащими фазами можно объяснить

наличием аномальных длин связей Nb-O в октаэдрах NbOs, то есть

более сильным искажением октаэдров ВОб , чем у Та-содержащих фаз.

Высокочастотная область спектра кр 'фаз состава AIAIITiB V0 7 (AI= Са,

Sr; AII= La-Nd; В"= Nb, Та) с СЛПС характеризуется наличием од­

ной сильной полосы 'В области 810-835 см-1 •

УКРАИНСКИй ХИМИЧЕСКИЯ ЖУРНАЛ, 1983. т. 49, Х2 6 575



В u uр Ф L т· BIlIBVOсреднечастотнои области спектра l' аз типа a~ 12 14 И

La.Тi2В~~зВ~зОl~ в интервале частот 315-345 CJVI-
1
дЛЯ NЬ-содержащих фаз,

аналогично La2Ti207, наблюдается дублет, низкочастотная полоса ко­

торого не проявляется в Та-содержащих фазах, что подтверждает вы ..
вод об отличии деталей СЛПС для Nb- и Та-содержащих оксидных

фаз. В низкочастотной области спектра кр наблюдается большое ко­

личество полос, обусловленных в основном колебаниями решетки. В

этой части спектра, согласно [4], должна находиться «мягкая мода»­

коллективное иехаракгерисгическое колебание, соответствующее сег­

нетоэлектрическому фазовому переходу. Нами не выявлено заметных

отличий В колебательных спектрах Sr2Та207, снятых при -196° (не­

центросимметричная группа симметрии), от соответствующих спектров

S~Ta207 при комнатной температуре (центросимметричная группа

симметрии). Это указывает на малые изменения в структуре соедине­

ний С слпс при переходе сегнстоэлектрикеепараэлекгрик, что согла­

суется с данными исследований других характеристик соединений

с СЛПС [8].
Таким образом, колебательные спектры сложных оксидных фаз

с СЛПС указывают на нецентросимметричную группу симметрии этих

фаз аналогично простым соединениям типа А2В2О7 с слпс. Гетера­

валентное замещение А и В позиций в СЛПС приводит К статистиче­

скому распределению гетероатомов. Из анализа колебательных спект­

ров также можно сделать вывод о большей степени искажения октаэд­

ров Nb06 В СЛПС сложных оксидных фаз по сравнению с аналогич­

ными Та-содержащими фазами.
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