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Розроблений Гольдшмідтом фактор толерантності перовскітів широко використовується 

фахівцями з хімії та фізики твердого тіла й матеріалознавства для прогнозування утворення й 

оцінки меж стабільності перовскітних структур заданого хімічного складу ABX3 (де A і B – 

катіони, X – аніон). Однак, попри високу ефективність фактору толерантності загалом, його 

числові значення, що характеризують високу ймовірність утворення перовскітної фази, можуть 

бути одержані також для тих наборів іонів, для яких співвідношення іонних радіусів r(B) / r(X) 

не дозволяє утворити стійкий координаційний октаедр [BX6], присутність якого характерна для 

всіх без винятку представників сімейства перовскітів. Для усунення такої проблеми було 

додатково запропоновано октаедричний фактор, що розраховується як співвідношення іонних 

радіусів B та X. Використання октаедричного фактору поряд із фактором толерантності 

дозволило побудувати діаграми в координатах «фактор толерантності – октаедричний фактор» 

й виділити на цих діаграмах області утворення перовскітних фаз. 

У представленій роботі доводиться необхідність розраховувати величини октаедричного 

фактору з використанням кристалічних радіусів Шеннона, а не його ефективних іонних 

радіусів, як це традиційно робиться в науковій літературі. Кристалічні радіуси базуються на 

вивченні розподілу електронної густини в кристалах і ближче відображають реальні фізичні 

розміри іонів, зберігаючи при цьому прогностичну силу ефективних іонних радіусів при 

розрахунках міжатомних відстаней між катіонами й аніонами. При дослідженнях перовскітних 

структур розрахунки величин фактору толерантності й октаедричного фактору рекомендовано 

проводити лише з використанням кристалічних радіусів Шеннона. Висновки, зроблені на 

підставі величин октаедричного фактору, одержаних з використанням ефективних іонних 

радіусів Шеннона, слід розглядати як потенційно помилкові й за потреби коригувати із 

врахуванням величин кристалічних радіусів відповідних іонів. 

Ключові слова: кристалічна структура; перовскіти; октаедричний фактор. 

 

У науковій літературі з хімії та фізики 

твердого тіла й суміжних галузей науки, для 

прогнозування утворення й оцінки меж 

стабільності перовскітних структур заданого 

хімічного складу ABX3 широко викори-

стовується т.з. фактор толерантності (τ), 

запропонований Гольдшмідтом у 1926-му 

році [1-3] і виведений (а) зі сталого 

співвідношення (√2) міжатомних відстаней 

d(A–X) і d(B–X), спостережуваних у 

структурах кубічних перовскітних фаз, та (б) 

з міжатомних відстаней, прогнозованих як 

сума радіусів r відповідних іонів.  

τ = {[r(A) + r(X)] / (√2 × [r(B) + r(X)])} (1) 

З рівняння (1) легко бачити, що в 

ідеальному випадку, коли співвідношення 

прогнозованих з іонних радіусів відстаней 

[r(A) + r(X)] / [r(B) + r(X)] = √2, фактор τ = 1. 

Емпірично було встановлено, що за умови 

τ = 0.9÷1.0 зазвичай реалізовуються кубічні 

перовскітні фази, при менших значеннях τ 

утворюються деформовані перовскітні фази, 

тоді як при вищих значеннях τ розглядувані 

набори іонів A, B й X загалом не здатні 

утворювати перовскітних фаз [2,3].  

Однак, попри високу ефективність 

фактору толерантності загалом, близька до 1 

величина τ ще не гарантує утворення 

перовскітної фази, оскільки співвідношення 

[r(A) + r(X)] / [r(B) + r(X)] = √2 може бути 

отримане й для тих наборів іонів, для яких 

співвідношення іонних радіусів r(B) / r(X) не 

дозволяє утворити стійкий координаційний 
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октаедр [BX6], присутність якого характерна 

для всіх без винятку фаз розширеного 

сімейства перовскітів (включно з гібридними 

органічно-неорганічними перовскітами та зі 

структурними похідними перовскітів) [4-8]. 

  
Рис. 1. Типовий координаційний октаедр [BX6] 

перовскітних структур. 

З огляду на вищесказане, на початку 

2000-х років було додатково запропоновано 

т.з. октаедричний фактор (μ) [рівняння (2)], 

що розраховується як співвідношення іонних 

радіусів B та X [9-11]. 

μ = r(B) / r(X) (2) 

Використання октаедричного фактору 

поряд із фактором толерантності дозволило 

побудувати діаграми в координатах τ – μ і 

виділити на цих діаграмах області утворення 

перовскітних фаз [9-11]. 

Як відомо, стійка октаедрична (Рис. 1) 

координація іонів B іонами X реалізовується 

лише за умови, що співвідношення іонних 

радіусів r(B) / r(X) знаходиться в межах від 

0.414 до 0.732 [2,12]. При μ ≥ 0.732 

реалізовується кубічна координаційна сфера 

[BX8], тоді як при μ ≤ 0.414 стійким стає 

координаційний тетраедр [BX4]. На практиці 

межі утворення координаційних октаедрів 

можуть дещо відхилятись від вищезгаданих 

теоретично визначених меж 0.414÷0.732 

(через деяку неточність визначення іонних 

радіусів та/або через стабілізацію октаедрів 

зовнішніми чинниками), однак ці межі 

безумовно слугують надійним орієнтиром 

при оцінках можливості утворення октаедрів 

[BX6], а відтак і перовскітних фаз. Виходячи 

із цих міркувань, слід відмітити певну 

методологічну некоректність авторів робіт 

[9-11], допущену при розрахунках величин 

октаедричного фактору μ з використанням 

ефективних іонних радіусів Шеннона (див. 

нижче). 

У науковому співтоваристві система 

іонних радіусів Шеннона [13], опублікована в 

1976-му році, вважається найбільш надійною 

й авторитетною [14,15]; тож переважна 

більшість розрахунків, пов’язаних з іонними 

радіусами, базується саме на використанні 

системи Шеннона. 

Не торкаючись методологічних деталей 

розробки Шенноном його системи іонних 

радіусів, відмітимо, що згадана система 

містить два окремі набори іонних радіусів: (i) 

ефективні іонні радіуси (effective ionic radii) 

та (ii) кристалічні радіуси (crystal radii). 

Перший набір радіусів, за словами Шеннона, 

є близьким до «традиційних» систем радіусів, 

поширених у 1970-х роках, тоді як другий 

набір (тобто кристалічні радіуси) базується 

на вивченні розподілу електронної густини в 

кристалах і ближче відображає реальні 

фізичні розміри іонів. Попри розбіжність між 

першим та другим наборами радіусів 

Шеннона, вони пов’язані простими 

співвідношеннями: кристалічні радіуси 

катіонів більші за відповідні ефективні іонні 

радіуси на 0.14 Å, тоді як кристалічні радіуси 

аніонів менші за відповідні ефективні іонні 

радіуси на 0.14 Å. 

Таким чином, при розрахунках 

міжатомних відстаней катіон–аніон суми 

радіусів катіонів і аніонів залишаються 

сталими незалежно від використаної групи 

радіусів Шеннона (дуже важливо послідовно 

використовувати радіуси однієї групи); і саме 

тому використання ефективних іонних 

радіусів в розрахунках фактору толерантності 

не призводить до помилкових результатів. 

Однак будь-які висновки й кристалохімічні 

індикатори стабільності, що потребують 

знань про фізичні розміри іонів, повинні 

використовувати кристалічні радіуси 

Шеннона. Власне, сам Шеннон [13] у своїй 

роботі наголосив, що кристалічні радіуси 

слід використовувати, наприклад, при 

обговореннях щільних упаковок сфер, полів 

утворення структур на діаграмах, дифузії 

іонів тощо (тобто у випадках, коли результат 

потребує знань про фізичні розміри іонів). 
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Можна легко переконатись, що, на 

відміну від суми r(B) + r(X), співвідношення 

r(B) / r(X) критично залежить від групи 

радіусів Шеннона і потребує використання 

кристалічних радіусів. Головна небезпека 

використання ефективних іонних радіусів 

при розрахунках величин октаедричного 

фактору μ полягає у тому, що помилково 

занижені величини μ ≤ 0.414 при існуванні 

перовскітної фази вимагатимуть від 

дослідників пояснень і пошуку неіснуючих 

зовнішніх впливів, що нібито стабілізують 

октаедричне оточення іонів B і перовскітну 

фазу загалом, що зрештою може призвести до 

хибних висновків та/або розробки хибної 

моделі стабілізації структури. 

Таким чином, при дослідженнях 

перовскітних структур розрахунки величин 

фактору толерантності τ й октаедричного 

фактору μ рекомендується проводити лише з 

використанням кристалічних радіусів 

Шеннона. Висновки, зроблені в попередніх 

роботах на підставі величин μ, розрахованих 

з використанням ефективних іонних радіусів 

Шеннона, слід розглядати як потенційно 

помилкові і при потребі коригувати із 

врахуванням величин кристалічних радіусів 

відповідних іонів. 

Дослідження проводились за грантової 

підтримки Національного фонду досліджень 

України (проєкт № 2023.03/0176 «Стратегія 

спрямованого синтезу функціональних 

халькогенгалогенідних матеріалів для потреб 

медицини й енергетики»). 
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The Goldschmidt tolerance factor for perovskites is widely employed by specialists in solid 

state and materials science to predict the formation and assess the stability limits of perovskite 

structures of a given chemical composition ABX3 (where A and B are cations and X is an anion). 

However, despite the high overall efficiency of the tolerance factor, its numerical values indicative of 

a high probability of perovskite phase formation can also be obtained for those sets of ions for which 

the ionic radius ratio r(B)/r(X) does not permit the formation of a stable coordination octahedron 

[BX6], the presence of which is characteristic of every member of the perovskite family without 

exception. To address this shortcoming, the octahedral factor, defined as the ionic radius ratio of B to 

X, was additionally introduced. The combined use of the octahedral factor and the tolerance factor 

enabled the construction of diagrams in «tolerance factor – octahedral factor» coordinates, with 

regions of perovskite phase formation delineated therein. 

The present work demonstrates the necessity of calculating octahedral factor values using 

Shannon crystal radii rather than his effective ionic radii, as has been conventionally adopted in the 

scientific literature. Crystal radii are grounded in the study of electron density distributions in crystals 

and more closely reflect the true physical dimensions of ions, while retaining the predictive power of 

effective ionic radii for calculations of interatomic distances between cations and anions. For 

investigations of perovskite structures, calculations of both the tolerance factor and the octahedral 

factor are recommended to be performed exclusively using Shannon crystal radii. Conclusions drawn 

on the basis of octahedral factor values obtained using Shannon effective ionic radii should be 

regarded as potentially erroneous and, where necessary, revised by using the crystal radii of the 

corresponding ions. 

Keywords: crystal structure; perovskites; octahedral factor. 
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