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Методами дифракции синхротронного монохроматического рентгеновского излучения и спектро-
скопии КР изучены структурные преобразования порядок-беспорядок в твердых растворах xR2O3 ∙
· (1 – х)TiO2 (R = Tm, Er; х = 0.5−0.6) с высоко дефектной флюоритпроизводной структурой при
1600°С. Установлено образование в процессе синтеза двух кубических фаз одинакового состава:
разупорядоченной флюоритоподобной (F) (Fm3m) и сопряженной с ней упорядоченной пиро-
хлороподобной (P) (Fd3m), состоящей из наномасштабных (<100 Å) и нанокристаллических доме-
нов, и определены параметры их кристаллических решеток. В области существования твердых рас-
творов (0.5 ≤ x ≤ 0.6) параметр кристаллической решетки флюоритоподобных фаз подчиняется пра-
вилу Вегарда. В спектрах КР твердых растворов на основе Tm2TiO5(Er2TiO5) присутствуют широкие
полосы в низко- и высокочастотных областях с максимумами при 100, 171, 291, 355, 385 и 723 (100,
169, 292, 354, 390 и 720 см–1), характеризующие P- и F-фазы соответственно. Образование во флю-
оритной матрице с различной степенью упорядочения пирохлороподобных фаз обусловлено при-
сутствием в структуре внутренних напряжений, возникающих из-за высокой плотности структур-
ных дефектов в их элементарных ячейках. Полученные материалы обладают высокой удельной по-
верхностью и могут использоваться в качестве катализаторов и их носителей.
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ВВЕДЕНИЕ

Титанаты редкоземельных металлов (РЗМ),
иттрия и скандия благодаря хорошей термостой-
кости, химической инертности, образованию
широкого ряда твердых растворов (ТР) и другим
физико-химическим свойствам находят широкое
применение при создании оксидных материалов
различного назначения: проводников с кисло-
родно-ионной [1–3] и смешанной ион-электрон-
ной [4] проводимостью, диэлектриков [5], терми-
ческих покрытий [6], сенсоров [7], катализаторов
и их носителей [8], поглотителей нейтронов [9,

10], контейнеров для утилизации радиоактивных
отходов [11, 12] и др.

В нанокристаллических ТР на основе R2TiO5
(R – Er, Y и Sc) впервые наблюдали образование
двух кубических одинакового состава фаз с де-
фектной структурой, производной от структуры
флюорита (CaF2): разупорядоченной флюорито-
подобной (Fm3m) и упорядоченной пирохлоропо-
добной (Fd3m), состоящей из нанокристалличе-
ских доменов (10−1000 нм), что хорошо фиксиру-
ется на синхротронных рентгенограммах [13–16].
Образование нанодоменов, когерентных с матри-
цей флюоритоподобных фаз, объясняется осо-
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бенностью их структуры: присутствием внутрен-
них напряжений, возникающих из-за высокой
плотности структурных дефектов в их элементар-
ных ячейках.

Появление слабых сверхструктурных рефлек-
сов на порошковых нейтронограммах образцов
состава Yb2TiO5 и Yb1.4Sm0.6TiO5 авторы [17] объ-
ясняют упорядочением в ближнем порядке в на-
нодоменах (2–6 нм) (пирохлорная фаза) и разу-
порядочением в дальнем порядке (флюоритная
фаза). Присутствие в Ho2TiO5 широких сверх-
структурных пиков на дифрактограммах и нано-
доменов, наблюдаемых на высокоразрешающих
электронных изображениях, авторы [18] объясня-
ют образованием в нанодоменах напряженной
пирохлорной структуры, возникающей в резуль-
тате структурных искажений и потери локальной
симметрии.

Изучение локальной структуры нанострукту-
рированных и нанокристаллических металл-ок-
сидных материалов представляет большой науч-
ный интерес, так как они обладают высокой
удельной поверхностной площадью и повышен-
ной электропроводностью по сравнению с мате-
риалами, имеющими микронные зерна, и могут
быть привлекательными для использования в ка-
честве катализаторов и их носителей и твердоок-
сидных топливных элементов [3, 8].

Цель настоящей работы – изучение структур-
ных преобразований порядок–беспорядок в
твердых растворах на основе Tm2TiO5 и Er2TiO5
методами дифракции синхротронного монохро-
матического рентгеновского излучения и спек-
троскопии комбинационного рассеяния (КР).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Поликристаллические образцы состава xTm2O3 ∙

· (1 − x)TiO2 (x = 0.5, 0.55, 0.6) и xEr2O3 ∙ (1 – х)TiO2
(x = 0.5, 0.55, 0.57, 0.6) синтезировали с использо-
ванием механической активации исходных ок-
сидных смесей и по обычной керамической тех-
нологии. Механическую активацию смесей ок-
сидов осуществляли в высокоэнергетической
эксцентриковой вибромельнице конструкции
Аронова. Доза механической активации состав-
ляла 15 кДж/моль. Механически активирован-
ные смеси оксидов прессовали в виде таблеток
диаметром 0.7, высотой 0.5–1 см под давлением
15 МПа и отжигали при 1600°С в течение 3 ч на
воздухе. Исследования проводили также на
плавленых образцах, полученных методом высо-
кочастотного плавления в холодном контейнере.

Идентификацию фаз проводили методом по-
рошковой дифракции синхротронного монохро-
матического рентгеновского излучения (Si-мо-
нохроматор; λ1 = 0.799005 и λ2 = 0.68886 Å для ту-
лиевой и эрбиевой систем соответственно).

Измерения выполнены на станции “Структур-
ное материаловедение” Курчатовского центра
синхротронного излучения и нанотехнологий в
геометрии пропускания с использованием двух-
координатного детектора Fuji Film ImaginPlate.
Запись рентгенограмм выполнена при 20°С в инте-
гральном режиме. Использование высокоинтен-
сивного монохроматического синхротронного из-
лучения в сочетании с двухкоординатным детекто-
ром и Si-монохроматором значительно повышает
интенсивность дифракционных пиков и улучшает
разрешающую способность измерений по сравне-
нию с обычной рентгеновской дифракцией.

Съемка КР-спектров выполнена на спектро-
метре Dilor XY-500 на отражение при комнатной
температуре. Источником возбуждения служил
Ar-лазер с длиной волны λ1, возб = 488 нм. Спек-
тры получены в диапазоне частот 80–2255 см–1

при комнатной температуре. Точность опреде-
ления частоты пика составляла ~1 см–1. Иссле-
дования проводили также с использованием
спектрометра Nicolet NXR FT–Raman 9610 с дли-
ной волны λ2, возб = 976 нм и мощностью, изменяю-
щейся в пределах 10–100 мВт в зависимости от со-
става образцов, при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Структурные исследования. На синхротронных
рентгенограммах изученных поликристалличе-
ских ТР xTm2O3 ∙ (1 − x)TiO2 (0.5 ≤ x ≤ 0.55) присут-
ствуют основная разупорядоченная флюоритопо-
добная фаза (F) (пр. гр. Fm3m (225) Z = 1) с пара-
метром элементарной ячейки 5.099–5.134 Å и
сопряженная с ней нано/микроразмерная упоря-
доченная пирохлороподобная фаза (P) (пр. гр.
Fd3m (227) Z = 8) с параметром 10.176–10.210 Å
(5.088–5.105 Å во флюоритной установке), кото-
рая хорошо видна на рентгенограммах с увели-
ченными интенсивностями (рис. 1, рентгено-
граммы 1, 2).

Аналогичную картину структурных преобра-
зований порядок–беспорядок наблюдали в изучен-
ных ранее ТР на основе Er2TiO5 (50−60 мол. % Er2O3),
здесь для сравнения приведены рентгенограммы с
увеличенными интенсивностями (рис. 2) [13].

Параметры элементарных ячеек нанокристал-
лических пирохлороподобных фаз в изученных
ТР определены по наиболее интенсивным сверх-
структурным рефлексам (рис. 1б и 2, рентгено-
граммы 1, 2). С увеличением содержания Tm2O3
(Er2O3) до 60 (57) мол. % в изученных ТР сверх-
структурные рефлексы имеют вид сильно расши-
ренных горбов, что соответствует переходу пиро-
хлороподобной фазы в рентгеноаморфное состо-
яние (размер наномасштабных областей <100 Å)
(рис. 1б и 2, рентгенограммы 3).



202

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 2  2020

ЛЯШЕНКО и др.

Параметры элементарных ячеек F- и P-фаз в
Tm2TiO5 (Er2TiO5) во флюоритной установке имеют
близкие значения: 5.099 и 5.088 Å (5.143 и 5.124 Å)
соответственно. Поэтому их кристаллические ре-
шетки могут соединяться через слои сопряже-
ния, создаваемые дефектами упаковки, микро-
двойниками, дислокациями и другими структур-
ными дефектами. Близкие значения параметров
F- и Р-фаз во флюоритной установке указывают
на идентичность их составов. В случае образова-
ния P-фаз состава Tm2Ti2O7 и Er2Ti2O7 их пара-
метры кристаллических решеток должны были
бы равняться во флюоритной установке 10.055/2 =
= 5.0275 и 10.076/2 = 5.038 Å соответственно [19].

В титанате эрбия с содержанием 60 мол. % Er2O3,
в отличие от титаната тулия такого же состава, на-
блюдали образование упорядоченной флюорит-
производной фазы С-типа (пр. гр. Ia3) с парамет-
ром элементарной ячейки а = 10.564 Å, отличаю-
щимся от параметра Er2O3 (  = 10.548 Å [19,
card 43-1007]). Эта фаза появляется на рентгено-
граммах в виде малоинтенсивных сателлитных
дифракционных отражений вблизи интенсив-
ных линий флюоритной фазы (рис. 2, рентгено-
грамма 4) [13].

В изученных титанатах тулия и эрбия основ-
ные дифракционные отражения F- и P-фаз имеют
близкие углы дифракции, поэтому практически
не разрешаются (рис. 3).

На одну элементарную гранецентрированную
кубическую ячейку флюорита (CaF2) приходится

2 3Er Oа

четыре формульные единицы (общий вид М4Х8),
т.е. 4 катиона и 8 анионов. В случае гетеровалент-
ных катионов соотношение катионов и анионов в
элементарной ячейке флюоритпроизводных со-
единений изменяется в соответствии с требова-
нием сохранения электронейтральности в систе-
ме. Поэтому количество структурных дефектов в
элементарной ячейке изученных ТР на границах
их существования Tm2TiO5 (Er2TiO5) и Tm3TiO6.5
(Er3TiO6.5) уменьшается от 1 катионной и 3 ани-
онных до 0 катионных и 1.5 анионных вакансий.
В соответствии с этим изменяются внутренние
микронапряжения, внутренняя энергия связи
кристаллической решетки и морфология нанодо-
менов частично упорядоченной пирохлоропо-
добной фазы.

Из рис. 3 видно, что при изменении состава ТР
от Tm2TiO5 (Er2TiO5) до Tm3TiO6.5 (Er3TiO6.5) полу-
ширина (B) основных дифракционных отражений
уменьшается с уменьшением количества дефектов
в элементарной ячейке, что соответствует умень-
шению внутренних микронапряжений в кристал-
лической решетке. Например, в Tm2TiO5(Er2TiO5)
для отражения 440 полуширина B изменяется от
~0.112(0.101)° до 0.074(0.081)°. Увеличение в изу-
ченных ТР содержания Tm2O3(Er2O3) ведет к
уменьшению плотности катионных и кислород-
ных вакансий в элементарной ячейке и умень-
шению внутренних микронапряжений, при этом
дифракционные отражения становятся более чет-
кими (рис. 3).

Рис. 1. Синхротронные рентгенограммы ТР хTm2O3 ∙ (1 – x)TiO2 (а − общий вид, б – увеличенный по оси ординат
вид): х = 0.5 (1) (F + P), х = 0.55 (2) (F + P), х = 0.6 (3) (F + P) (λ1 = 0.799005 Å); показаны hkl-индексы для флюорито-
подобной (а) и сверхструктурных рефлексов пирохлороподобной (б) фаз.

0

2000

4000

6000
0

2000

4000

6000
0

2000

4000

6000

10 2015 25 30 40 5035 45
200

400

600
200

400

600
200

400

600

800

10 2015 25 30 40 5035 45

11
1

20
0

22
0

31
1

22
2

40
0 33

1
42

0

42
2

33
3,

 5
11

44
0

11
1

31
1

33
1

51
1 53

1

55
1,

 7
11

73
1

I, отн. ед. I, отн. ед.

2�, град 2�, град

1

2

3

3

2

1

(а) (б)



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 2  2020

СТРУКТУРНЫЕ ПРЕОБРАЗОВАНИЯ ПОРЯДОК–БЕСПОРЯДОК 203

В области существования изученных ТР (0.5 ≤
≤ х ≤ 0.6) для F-фазы выполняется правило Вегар-
да, согласно которому параметр кристаллической
решетки в твердых растворах изменяется линей-
но с увеличением содержания легирующей добав-
ки Tm2O3(Er2O3) (рис. 4). В случае образования
двух фаз разного состава, например Tm2O3(Er2O3)
и F-фазы в области 0.5 ≤ x ≤ 0.6, параметр кристал-
лической решетки F-фазы должен был бы оста-
ваться постоянным.

Использование монохроматического синхро-
тронного рентгеновского излучения позволило
вскрыть малоинтенсивные сверхструктурные ре-
флексы, которые на обычных рентгенограммах
не видны.

Проведенные исследования показали, что об-
разование нано/микродоменов с различной сте-
пенью упорядочения структуры в изученных ТР
обусловлено наличием внутренних напряжений,
возникающих из-за высокой плотности структур-
ных дефектов в их элементарных ячейках.

КР-спектроскопические исследования. КР-спек-
троскопия чувствительна к локальной структуре
флюоритпроизводных фаз: структурным преоб-
разованиям типа порядок–беспорядок [16, 20–23].
На рис. 5 показаны закономерности изменения
КР-спектров образцов xTm2O3(Er2O3) ∙ (1 – х)TiO2
(0.5 ≤ x ≤ 0.6) при изменении их состава.

В КР-спектрах ТР системы Tm2O3−TiO2 при
0.5 ≤ x ≤ 0.55 наблюдаются две интенсивные ши-
рокие полосы при ~70–200 и ~250–450 см–1 с
четкими максимумами при 100, 171 и 295, 355,
385 см–1 и одна наиболее интенсивная дублетная

Рис. 2. Синхротронные рентгенограммы ТР хEr2O3 ∙
∙ (1 – x)TiO2 с увеличенными интенсивностями: х =
= 0.5 (1) (F + P), х = 0.55 (2) (F + P), х = 0.57 (3) (F + P),
х = 0.6 (4) (F + С), Er2Ti2O7 (5) (λ2 = 0.68886 Å); пока-
заны hkl-индексы сверхструктурных рефлексов пиро-
хлороподобной фазы.
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Рис. 3. Изменение формы и положения основного дифракционного отражения 440 в зависимости от состава ТР: a −
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плохо разрешенная полоса при ~723, 760 см–1

(рис. 5а, спектры 1 и 2). При увеличении содержа-
ния Tm2O3 до х = 0.6 в ТР количество структурных
дефектов в элементарной ячейке Tm3TiO6.5 умень-
шается (1.5 анионные вакансии), при этом низко-
частотные полосы приобретают вид двух размытых
горбов с максимумами при ~105 и 365 см–1, а вы-
сокочастотная линия имеет один максимум при
747 см–1 (рис. 5а, спектр 3).

Стандартный теоретико-групповой анализ
симметрии колебаний, активных в КР-спектрах
первого порядка, показывает, что для кубической
структуры пирохлора A2B2O7 (пр. гр. Fd3m ( )),
должно наблюдаться шесть активных мод, а флю-
оритная структура Fm3m  имеет только одну
активную моду [20–26]:

В КР-спектрах флюоритная фаза часто появ-
ляется как один широкий пик в высокочастотной
области ~600–800 см–1 из-за присутствия нано-
кристаллических доменов с различной ориента-
цией [16, 20–23, 26].

Для пирохлороподобных титанатов R2Ti2O7
(R = Y, Sm – Lu) интенсивные КР-пики располо-
жены в областях частот 307.22–312.83 см–1 (T2g) и
521.65–526.76 см–1 (A1g) [24]. Поэтому не вызыва-
ет сомнения, что низкочастотные полосы ~100,
171 и ~295, 355, 385 см–1 в спектрах ТР тулиевой
системы принадлежат колебаниям упорядочен-
ной пирохлороподобной решетки.

Сравнение полученных КР-спектров ТР на ос-
нове Tm2TiO5 с литературными данными показы-
вает, что высокочастотная полоса при 723 см–1 от-
носится к колебанию T2g флюоритоподобной
кристаллической решетки (Fm3m), а низкоча-
стотные широкие полосы с четкими максимума-
ми при ~100, 171 и ~295, 355, 385 см–1 принадле-
жат колебаниям P-структуры (Fd3m) с различной
степенью упорядочения [20–26]. Расщепление
флюоритной линии на две с максимумами при
723 и 760 см–1 вызвано существованием внутрен-
них напряжений в кристаллической решетке
(рис. 5а, спектры 1, 2).

Так как КР-спектры являются спектрами мо-
лекулярного рассеяния света, размер кристаллов
не влияет на ширину КР-линий. Поэтому значи-
тельное расширение полос в КР-спектрах может
возникать из-за образования ряда наномасштаб-
ных и нанокристаллических с различной степе-
нью упорядочения пирохлороподобных (100, 171
и ~295, 355, 385 см–1) и модулированных флюори-
топодобных (723, 760 см–1) фаз. Модулированные
структуры возникают в результате смещения
ионов под действием внутренних напряжений.

7
hO

( )5
hO

( ) ( )Γ = + + Γ =1 2 23 4 , 3 .g g g gFd m E A T Fm m T

Переход дублетной линии F-фазы в монолинию
при х = 0.6 обусловлен уменьшением структур-
ных дефектов и внутренних напряжений в эле-
ментарной ячейке.

Из сравнения рентгенографических и КР-дан-
ных следует, что четкие полосы на фоне горбов
пирохлорной структуры соответствуют кристал-
лическим доменам с определенной степенью по-
рядка в массе наномасштабных частиц размером
<100 Å (рис. 5а, спектры 1 и 2).

В КР-спектрах Tm2O3 (кубический, порошко-
образный) и TiO2 (рутил, тетрагональный, моно-
кристаллический) наиболее интенсивные линии
находятся при 378 и 448, 611 см–1 соответственно
(рис. 5а, спектры 4, 5).

КР-спектры образцов хTm2O3 ∙ (1 – х)TiO2 и
хEr2O3 ∙ (1 – х)TiO2 (0.5 ≤ х ≤ 0.6) подобны (рис. 5а
и 5б). В КР-спектре Er2TiO5 присутствуют две ши-
рокие полосы при ~70−200 и ~250−450 см–1 с чет-
кими максимумами при 101, 169 и 292, 354, 390 см–1,
характеризующие P-фазу, и дублетная полоса,
принадлежащая F-фазе, при 720 и 760 см–1 (рис. 5б,
спектр 1). При увеличении содержания Er2O3 в ТР
до х = 0.6 (Er3TiO6.5) пирохлорная фаза приобре-
тает вид двух широких горбов с максимумами при
100 и 370 см–1, а дублетная флюоритная линия
преобразуется в монолинию в результате умень-
шения структурных дефектов и, следовательно,
внутренних напряжений в элементарной ячейке
(рис. 5б, спектр 2). Из сравнения КР- и рентгено-
графических данных следует, что четкие макси-

Рис. 4. Концентрационные зависимости параметра
элементарной ячейки F-фазы ТР хEr2O3 ∙ (1 – x)TiO2 (1)
и хTm2O3 ∙ (1 – x)TiO2 (2) (синхротронное излучение,
1 − λ2 = 0.68886 Å [13], 2 − λ1 = 0.799005 Å).
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мумы на низкочастотных широких КР-полосах
соответствуют кристаллическим нанодоменам в
массе рентгеноаморфных (размером менее 100 Å)
частиц P- и C-фаз с различной степенью упорядо-
чения. Пирохлороподобная фаза состава Er2Ti2O7
имеет две интенсивные КР-линии в низкочастот-
ной области при 311 и 521 см–1 (рис. 5б, спектр 3),
что хорошо согласуется с данными [24]. Наиболее
интенсивные КР-линии Er2O3 и TiO2 лежат при
379 и 448, 611 см–1 соответственно (рис. 5б, спек-
тры 4 и 5).

Интересно отметить, что в Er2TiO5, Er3TiO6.5,
Er2Ti2O7 наблюдается интенсивная люминес-
ценция при 2253, 2255, 2210 см–1 соответствен-
но (λ1, возб = 488 нм) (рис. 6а). При изменении
длины волны возбуждения λ2, возб = 976 нм макси-
мум люминесценции в этих соединениях отмечен
при 3847, 3839, 4189 см–1 соответственно (рис. 6б).
В Er2O3 максимум люминесценции наблюдали

при 1712 см–1 (λ3, возб = 514.5 нм) и 3733 см–1 (λ2, возб =
= 976 нм). В тулиевой системе в области 1000–
2250 см–1 люминесценция незначительна.

В отличие от рентгенофазового анализа, где
основные дифракционные отражения F- и P-фаз
практически не разрешаются, в КР-спектрах ин-
тенсивные полосы F- и P-фаз находятся в различ-
ных частотных областях, что позволило достовер-
но установить присутствие этих фаз в образцах
тулиевой и эрбиевой систем в кристаллическом и
наномасштабном (<100 Å) состояниях.

Образование нанокристаллических доменов
происходит в процессе синтеза, так как рентгено-
граммы и КР-спектры как закаленных, так и мед-
ленно охлажденных образцов практически иден-
тичны, что и объясняет наблюдаемую высокую
диффузионную проницаемость F-фазы в монокри-
сталлической диффузионной паре Sc2O3/TiO2 [27].

Рис. 5. КР-спектры твердых растворов хTm2O3 ∙ (1 – x)TiO2 (а) и хEr2O3 ∙ (1 – x)TiO2 (б) в диапазоне 70−1000 см–1

(λ1, возб = 488 нм): а − х = 0.5 (1), 0.55 (2), 0.6 (3), Tm2O3 (4), TiO2 (5); б – х = 0.5 (1), 0.6 (2), Er2Ti2O7 (3), Er2O3 (4), TiO2 (5).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами дифракции синхротронного моно-
хроматического рентгеновского излучения и КР-
спектроскопии в изученных ТР на основе R2TiO5
(R = Tm, Er) с высоко дефектной производной от
флюорита структурой установлено образование в
процессе синтеза двух кубических фаз одинаково-
го состава: неупорядоченной флюорито- (Fm3m) и
как кристаллической, так и наномасштабной с
различной степенью упорядочения пирохлоропо-
добной (Fd3m).

Концентрационная зависимость параметров
кристаллических решеток изученных ТР подчи-
няется правилу Вегарда.

В КР-спектрах ТР на основе Tm2TiO5 (Er2TiO5)
присутствуют широкие интенсивные пики в низ-
ко- и высокочастотных областях: при 100, 171, 291,
355, 385 и 723 (100, 169, 292, 354, 390 и 720) см–1,
характеризующие пирохлороподобную с различ-
ной степенью упорядочения и неупорядоченную
флюоритоподобную фазы соответственно.

Образование нанодоменов происходит без
воздействия внешних сил в процессе синтеза ТР
на основе R2TiO5 (R = Tm, Er) в результате ча-
стичного упорядочения под действием внутрен-
них напряжений, возникающих в элементарных
ячейках с высокой плотностью структурных де-
фектов.

Параметры кристаллических решеток флюо-
рито- и пирохлороподобных фаз во флюоритной
установке имеют близкие значения. Поэтому
можно полагать, что сопряжение кристалличе-
ских решеток пирохлорной и флюоритной фаз
происходит через слои сопряжения, создаваемые
дислокациями, дефектами упаковки, микродвой-
никами и другими дефектами структуры.
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