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Із застосуванням комплексу фізико-хімічних методів вивчено природу й особливості хімічної взаємодії, теплових перетворень (25 – 65оС) структурних компонентів у модельній системі KNO3 – Ca(NO3)2 – Nd(NO3)3 – H2O – систем нітратів рідкісноземельних елементів та елементів ІА, IIA груп періодичної системи, амонію, що нині широко використовуються у синтезах, технологічних регламентах створення на їх основі поліфункціональних матеріалів різного призначення із заданим комплексом структурно-чутливих характеристик. Виявлено низку особливостей і закономірностей у їх сукупній поведінці. 
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PECULIARITIES OF FORMATION OF POLYFUNCTIONAL 
REE-CONTAINING OXIDE MATERIALS USING NITRATE PRECURSORS

Using the complex of physico-chemical methods the studied the nature and special features of chemical interaction, thermal transformations (25 – 65oC) of structural components in a model system of  KNO3 – Ca(NO3)2 – Nd(NO3)3 – H2O – systems of nitrates of rare-earth elements and elements  of periodic system IA, IIA  group, ammonium, that at present  are widely used in  syntheses,  technological regulations of  creation on their base polyfunctional materials of different designation with the assigned complex of structurally sensitive characteristics. A number of special features and regularities in their joint behavior were discovered.
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Вступ. Багатокомпонентні оксидні конструкційні і спеціального призначення матеріали зі змішаною електронною і кисневою провідністю, швидким іонним транспортом на сьогодні відіграють важливу роль у системах взаємного перетворення різних форм енергії, киснево-провідних матеріалах для конверсії природного газу, паливних елементах, багатьох каталітичних і магнітних системах, кисневих мембранах, як матеріали для високотемпературних електродів, нагрівальних елементів, у газових сенсорах тощо [1 – 14]. Серед цих поліфункціональних матеріалів найбільше застосування знаходять складні оксиди зі структурою перовскита АВO3 та подвійного перовскита AМеIIB2O6-δ. 

Вказана їх багатофункціональність  забезпечується можливістю кристалізуватися у кубічній структурі з просторовою групою Pmm або у спотвореній орторомбічній, ромбоедричній, тетрагональній, моноклінній або триклінній симетрії.  Вміст кисню та дефектів може змінюватися залежно від їх складу завдяки широкому діапазону стабільності структури.  Катіони А-вузлів містять великі атоми рідкісноземельних елементів (La, Pr, Nd, Sm), лужноземельних (Sr, Ba, Ca) або лужних металів (Na, K), що координують до 12 аніонів кисню.  Катіони B-вузлів – менші катіони перехідних металів, що займають октаедричні міжвузля у кисневому каркасі.  Стабільність перовскитових фаз багато в чому визначається геометричними міркуваннями. Часткова заміна атомів у змішаному оксиді дозволяє контролювати валентний стан катіонів А- та В-підрешіток, а також нестехіометрію (катіонні або аніонні вакансії) виходячи із  вимог електронейтральності.  Наявність множини станів окиснення атомів елементів є основним, визначальним фактором, що відповідає за каталітичні властивості такого типу каталізаторів [15, 16].  А завдяки  різноманітності способів модифікування  оксиди типу перовскита можуть виявляти  ще й широкий спектр властивостей з наперед передбачуваними цільовими характеристиками (сегнетоелектрика, п'єзоелектрика, піроелектрика, термоелектрика, магнетизм, надпровідність) [17, 18].   Нині ці сполуки є абсолютними лідерами, як за масштабом застосування, так і стосовно уваги до них з боку дослідників [1 - 18]. 
Більшість  досліджень РЗЕ-вмісних складних оксидів спрямовані, головним чином, на вивчення широкого спектру фізичних властивостей, а технології виготовлення дрібнодисперсних таких матеріалів приділяється недостатньо уваги, хоча вона є невід’ємною частиною створення ефективних матеріалів та відіграє виняткову роль у формуванні різних структурно-чутливих властивостей.

Нині з'ясовуються способи керування технічними параметрами таких матеріалів шляхом вибору складу, умов синтезу і наступного оброблення. Широта функціональних задач, принципів і способів їхнього вирішення, відсутність матеріалів, що  повністю задовольняють весь комплекс технічних і технологічних вимог обумовлюють відсутність універсальних методів їхнього вирішення. Одержання досконалих таких матеріалів зумовлює використання нанорозмірних частинок речовин – складових компонентів технологічних сумішей, а це, у свою чергу, підвищує інтерес до низькотемпературних способів їхнього синтезу «хімічними методами» із використанням рідких багатокомпонентних нітратних систем. Наявні відомості щодо стану і можливих напрямів удосконалення технологій створення таких матеріалів, існуючі вимоги до їх стабільності й відтворюваності властивостей, розширення сфер їх використання [1 – 18] ініціювали продовження нашого дослідження за цією тематикою.

Сучасні технологічні схеми одержання РЗЕ-вмісних функціональних матеріалів різного призначення з використанням  ряду різноманітних методик й комплексних технологій [7 – 13] передбачають знання взаємної поведінки структурних компонентів в широких температурних інтервалах і повних концентраційних співвідношеннях, використання вихідних речовин  високої чистоти і застосування досконалих способів їх змішування. Це забезпечує одержання відтворюваних структурочутливих характеристик цільового продукту із  заданими однорідністю, властивостями, стабільністю.
Метою цієї роботи є фундаментальні дослідження кооперативних процесів, які протікають при одержанні оксидних РЗЕ-вмісних функціональних матеріалів на підготовчих стадіях з використанням нітратів елементів різної електронної структури, та знаходження можливих прийомів впливу на рідкофазні і твердофазні системи, основаних на термічній активації реагентів, з метою створення досконалого продукту. 
Завдання і методика дослідження. Для вдосконалення технологічних регламентів розділення РЗЕ на підгрупи, концентрування, одержання, очищення індивідуальних лантаноїдів [14]; оцінки можливості керування процесами синтезу при багатостадійному одержанні   продуктів ізо- і гетеровалентним заміщенням компонентів, термічного  розкладання; обгрунтування механізмів фазоутворення  як модельної ізотермічно (25, 50, 65оС) із використанням комплексу фізико-хімічних методів вивчена водно-сольова система  MeINO3 – MeII (NO3)2  - Ln(NO3)3 – H2O, (MeI – K; MeII – Ca; Ln – Nd). Вибір складу об’єкта дослідження, температурні перерізи зумовлені рядом чинників. Серед елементів рідкісноземельного ряду вищу комплексоутворюючу здатність виявляють представники церієвої підгрупи; серед них найбільші зміни складу, структури, властивостей їх сполук – елементи його середини, Pr і Nd. Вибрані компоненти системи задають технічні характеристики цільового продукту чи є модифікаторами його властивостей. А наявність великої кількості для використання потенціальних електронних аналогів (представників природних рядів рідкісноземельних, лужних, лужно-земельних елементів) зумовлює значну варіативність і широту діапазону модифікування їх характеристик. Температурні перерізи обумовлені областями існування кристалогідратних форм вихідних компонентів.
Дослідження проведене методом добавок за методикою, описаною в роботах [19, 20]. Рівновага фаз досягалася протягом 2 – 3 діб. Як вихідні солі використовували гідратовані й безводні нітрати вказаних елементів марки «ч. д. а.».   

Хімічний аналіз рідких і твердих фаз, «залишків» проводили на вміст іонів Ln3+, Ca2+, азоту. Уміст Ln3+ визначали трилонометрично; Ca2+ – комплексонометричним титруванням замісника у фільтраті, звільненому від Ln3+ аміачним буфером; азоту –методом відгонки; іону K+– розрахунком по різниці, виходячи із загального вмісту нітратів і частково по сухому залишку.

Одержані дані для окремих іонів перераховувалися на сольовий уміст, заносились у таблицю  і згідно з принципом відповідності наносилися на горизонтальну і вертикальну проекції просторової ізотермічної діаграми розчинності системи (рис. 1). Графічне відображення складу твердих фаз, що утворюються  у системі, проводили по Скрейнемакерсу [19]. Їх індивідуальність підтверджували, крім хімічного, рентгенофазовим, кристалооптичним, термографічним, ІЧ-спектроскопічним аналізом, іншими методами.
Результати досліджень і їх обговорення. Одержані експериментальні дані з вивчення системи KNO3 – Ca(NO3)2 – Nd(NO3)3 – H2O узагальнено та зведено в 
таблицю. Про складність перетворень в об’єкті дослідження наочно демонструє приведена її ізотерма розчинності (рис. 1).

Для вказаної системи в ізотермічних умовах в областях співіснування фаз визначені положення ліній диваріантних рівноваг, склад евтонічних і перехідних точок; встановлені кількість, склад, характер розчинності, температурні й концентраційні межі утворення фаз; закономірності й особливості комплексоутворення, гетерогенних рівноваг. Побудована ізотермічна горизонтальна і вертикальна проекції її багатовимірної діаграми розчинності. Нанесено лінії рівного вмісту води. Установлено
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Рисунок 1 – Горизонтальна і вертикальна проекції просторової діаграми розчинності системи KNO3 – Ca(NO3)2 –Nd(NO3)3 – H2O при 25ºС
відносні розміри полів кристалізації усіх фаз, що утворюються.

Дослідженню фазових рівноваг у чотирьох компонентній системі KNO3 – Ca(NO3)2 –Nd(NO3)3 – H2O передувало вивчення гетерогенних рівноваг у системах KNO3 – Nd(NO3)3 – H2O, Ca(NO3)2  - Nd(NO3)3 – H2O, KNO3 – Ca(NO3)2 – H2O для можливості  приготування заправок потрійних систем з насиченими розчинами, що відповідають вмісту нонваріантних точок. Дані про вивчені нами перші дві системи обговорювалися раніше в [21]. Існуючі відомості про систему KNO3 – Ca(NO3)2 – H2O  носять суперечливий характер, тому вона була вивчена заново. На діаграмі розчинності  цієї системи (25оС)  розмежовані поля кристалізації вихідних компонентів KNO3, Ca(NO3)2.4H2O й інконгруентно розчинної сполуки KNO3.5Ca(NO3)2.10H2O; визначені склади евтонічної і перехідної точок. Здійснений синтез подвійного нітрату, його хімічний аналіз добре підтверджує співвідношення компонентів у запропонованій вище формулі.

Ізотерма розчинності даної чотирьох компонентної системи при 25оС має 4 поля кристалізації KNO3, Ca(NO3)2.4H2O, Nd(NO3)3.6H2O, KNO3.5Ca(NO3)2.10H2O. При підвищенні значень температури дослідження ускладнюють обмежений інтервал співвідношень кількостей рідкої і твердої фаз, що відповідає можливості перебування системи у двохфазному стані, процеси дегідратації структурних компонентів і перехід системи поблизу нонваріантних точок у метастабільний, сиропоподібний стан.

Потрійна система KNO3 –  Nd(NO3)3 – H2O  при значеннях температури вище 50оС вивчена нами і характеризується утворенням інконгруентно розчинної сполуки складу K2[Nd(NO3)5(H2O)2]  і  конгруентно розчинної – K3[Nd(NO3)9].
Усі вказані комплексні нітрати синтезовані в монокристалічному виді, вивчені їх оптимальні умови одержання і форми зростання. Проведено дослідження їх атомно-кристалічної будови, форми координаційних поліедрів, типу координації лігандів, ряду фізичних властивостей хімічним, рентгенофазовим (див. рис. 2), рентгеноструктурним, ІЧ-спектроскопічним, кристалооптичним, термографічним (рис. 3а, 3б) ГДГ лазерного випромінювання, іншими методами, результати яких підтверджують їх індивідуальність й узагальнені в таблиці 1. 
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Рисунок 2 – Штрихрентгенограми: а – KNO3; б – K2[Nd(NO3)5(H2O)2]; 

в – K3[Nd2(NO3)9]H2O; г – [Nd(NO3)3(H2O)4]2H2O
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Рисунок 3 – Дериватограми a) K2[Nd(NO3)5(H2O)2], б) K3[Nd2(NO3)9]H2O 
Висновки:

1. Результати дослідження свідчать, що процеси одержання оксидних РЗЕ-вмісних конструкційних і функціональних матеріалів різного призначення з використанням нітратів елементів різної електронної структури хімічним змішуванням вихідних 
Таблиця 1 – Фізико-хімічні властивості калієвих подвійних нітратів неодиму
	Сполука
	Форма кристалів
	Сингонія,
Просторо-ва група
	Кристалооптичні характеристики
	Температура (°С)  і характер плавлення

	
	
	
	Ng
	Np
	Кут погасання
	Оптичний знак
	

	K2[Nd(NO3)5(H2O)2]
(Ln – La ÷ Sm)
	анізотропні

зерна
	ромбіч.,
Fdd2
	1,567
	1,510
	-
	-
	95, 111

інконгр.

	K3[Nd2(NO3)9]H2O
(Ln – La ÷ Sm)
	ізотропні

зерна
	кубіч.,

P4332
	1,510
	
	-
	-
	347,
конгр.


компонентів при спільному виділенні продуктів із рідкої фази послідовним чи сумісним осадженням з наступним термообробленням  відбуваються стадійно, через утворення низки проміжних фаз. Їх склад, уміст і поведінка у кожному конкретному випадку потребують попередніх системних емпіричних знань про їх сумісну поведінку у повних концентраційних співвідношеннях у заданому температурному інтервалі. 
2. Виявлено відмінності у поведінці структурних компонентів у системах лантаноїдів церієвої й ітрієвої підгруп, елементів ІА і ІІА підгруп періодичної системи, у їх характері взаємодії, стадійності, особливостях й закономірностях перебігу. 
3. В Ca(NO3)2-вмісних системах існує область фазової нестабільності в температурному інтервалі існування розчинів, вище 42оС.  
4. Результати дослідження являються основою:
–  для пошуку способів збільшення активності  Ln-форм; 

– для з’ясування природи послідовних термічних перетворень у нітратних РЗЕ-вмісних багатокомпонентних системах різних агрегатних станів у ході їх термооброблення; умов утворення й існування, властивостей проміжних фаз; факторів впливу; можливих способів керування; 

– при створенні сучасних досконалих низькозатратних технологій синтезу функціональних матеріалів різного призначення з відтворюваними властивостями.
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