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ФОРМУВАННЯ ШАРУВАТИХ КАТІОНОВПОРЯДКОВАНИХ ПЕРОВСКІТОПОДІБНИХ РЗЕ-ВМІСНИХ ОКСИДНИХ МАТЕРІАЛІВ З ВИКОРИСТАННЯМ НІТРАТНИХ ПРЕКУРСОРІВ
Із застосуванням комплексу фізико-хімічних методів вивчено природу й особливості хімічної взаємодії, теплових перетворень (25 – 100 оС) структурних компонентів у модельних системах NaNO3 – Ln(NO3)3 – H2O – системах нітратів рідкісноземельних елементів та елементів ІА  групи 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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FORMATION OF LAYERED CATION-ORDERED PEROVSKITE-LIKE 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 – 100 oC) of structural components in a model systems of  NaNO3 – Ln(NO3)3 – H2O – systems of nitrates of rare-earth elements and elements  of periodic system IA 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.
Keywords: rare earth elements, sodium, nitrates, chelation, water-salt system, properties. 
Вступ. У роботі триває обговорення результатів комплексних досліджень, що проводяться  авторами, спрямованих на вирішення фундаментальних завдань зі створення нових й удосконалення наявних технологій одержання досконалих багатокомпонентних оксидних матеріалів перехідних і рідкісноземельних елементів зі структурою перовскіта, граната із відтворюваними властивостями низькотемпературними методами «м’якої хімії» та з використанням нітратних прекурсорів.
Використання методів «м'якої хімії» є одним з найбільш перспективних напрямів у сучасному матеріалознавстві. Завдяки технологічним прийомам реакцій «м'якої хімії», з'явилася можливість створення різноманітних структурних особливостей у речовині, а також отримання раніше недоступних метастабільних сполук, шляхом багатокрокової послідовності низькотемпературних хімічних перетворень (таких реакцій, як іонний обмін, різних процесів заміщення і конденсації, інтеркаляції, деінтеркаляції, тощо) [1]. Всі ці реакції протікають при температурах нижче 500 оС зі збереженням основних структурних елементів вказаних шаруватих сполук.
У міру розвитку низькотемпературних методик стало можливим створення нових матеріалів з технологічно значущими властивостями, зокрема, перовскітоподобних шаруватих оксидів, які з огляду на особливості своєї будови схильні до вище вказаних реакцій. Ці унікальні сполуки, в залежності від природи і стехіометрії катіонів, які входять до їх складу, виявляють різноманітні фізичні і хімічні властивості: надпровідність, колосальний магнітоопір, сегнетоелектрику, каталітичну і фотокаталітичну активність, здатність до іонного обміну в розчинах і розплавах, здатність до гідратації міжшарового простору та інші. Матеріали на їх основі вже знайшли своє застосування в енергетиці, хімічній і електронній промисловості [2-10].
В останні роки перовскітоподібні сполуки використовувалися для багатьох низькотемпературних хімічних перетворень, в результаті чого склалася добре розроблена система твердофазних низькотемпературних реакцій. Однак до сих пір відносно малодослідженими  залишаються узагальнені особливості і закономірності взаємної поведінки, фазоутворення структурних складових таких багатокомпонентних систем, реакційна здатність їх сполук в низькотемпературних умовах, а це безпосередньо впливає на можливості їх застосування. Крім цього, низькотемпературні процеси в шаруватих сполуках відкривають можливості для отримання нових фаз, нестійких в умовах стандартного високотемпературного синтезу. Таким чином, «м'яка хімія» є потужною альтернативою для досягнення структурних і морфологічних модифікацій параметрів функціональних матеріалів на кінетичному рівні.
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 відтворення їх структурно-чутливих характеристик.   

Завдання і методи дослідження. Для оцінки можливості керування вказаними процесами й одержання матеріалів із заданими властивостями із застосуванням комплексу фізико-хімічних методів потрібно: 

а) вивчити хімічну взаємодію, фазові рівноваги у модельних водно-сольових системах NaNO3 – Ln(NO3)3 – H2O (Ln – Y, La – Lu) в інтервалі 25 – 100°С; 

       б) побудувати політермічні діаграми розчинності систем; визначити концентраційні й температурні межі кристалізації вихідних речовин і виявлених комплексних сполук; 

      в) з’ясувати оптимальні умови росту і провести синтез координаційних нітратів рідкісноземельних елементів і натрію, вивчити їх властивості та підтвердити індивідуальність; 

      г) установити закономірності залежності числа, складу, властивостей координаційних нітратів, що утворюються у досліджуваних системах, від природи іону Ln3+-комплексоутворювача, умов утворення. 
Експериментальна частина. Для з’ясування характеру хімічної поведінки структурних компонентів і фазових рівноваг у досліджуваних водно-сольових системах – прекурсорах багатокомпонентних РЗЕ-вмісних функціональних матеріалів ізотермічно, в температурному діапазоні існування розчинів у повних концентраційних співвідношеннях використано метод розчинності і методика, описана в попередніх наших публікаціях [11-13].

Хімічний аналіз рідких і твердих фаз проводили на вміст іонів Ln3+ й азоту. Кількість лантаноїду визначали трилонометрично за наявності ксиленолового оранжевого в ацетатному буферному розчині, азот – методом відгонки і по сухому залишку. Уміст солі натрію розраховували за різницею, виходячи із загального вмісту нітратів. Отримані результати для окремих складових аналізу перераховували на склад солей і потім наносили на діаграми розчинності.

Ідентифікацію нових фаз, виявлених у системах, проводили за методом Скрейнемакерса, хімічним та кристалооптичним методами аналізу. Синтезовані сполуки досліджували також пікнометричним, мікрофотографічним, термографічним, ІЧ-спектроскопічним, рентгенофазовим і рентгеноструктурним методами.

Результати та їх обговорення. Одержані експериментальні дані з вивчення систем узагальнені, зведені в таблиці 1а, 1б та використовуються для графічної інтерпретації результатів дослідження (див. рисунок політерми розчинності NaNO3 – Ln(NO3)3 – H2O (Ln – La – Nd)).

В інтервалі 25 – 100оС між структурними компонентами виявлені обмінні взаємодії з утворенням нових аніонних координаційних сполук лантаноїдів. Вивчено їх кількість, склад, можливі види сполук, концентраційні межі кристалізації фаз, що співіснують у конкретних системах, характер їх розчинності, побудовані фазові діаграми розчинності. Концентраційним межам насичених розчинів, із яких виділяються координаційні нітрати Ln, відповідають склади нонваріантних точок відповідних ізотерм розчинності. Усі вони синтезовані у монокристалічному вигляді. Підтверджено їх індивідуальність та проведено системне вивчення низки їх властивостей.
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Рисунок 1. Політерма розчинності системи NaNO3 – Ln(NO3)3 – H2O (Ln – елементи церієвої підгрупи)
У досліджених водно-сольових системах нітратів натрію і рідкісноземельних елементів  церієвої підгрупи виявлені поля кристалізації:    – вихідних нітратів: 

1) натрію, 

2) лантаноїдів La – Sm (гексагідрату Ln(NO3)3·6H2O при t < 68оС, при вищих температурах – кристалогідратні форми вказаних лантаноїдів не стійкі і перебувають у рідкому стані); 

– виявлених вперше координаційних нітратів Na2[Ln(NO3)5] ·2H2O (Ln – La – Sm; La, Ce  - конгурентно розчинних у воді при 100оС).  Область існування такої ж сполуки у самарієвій системі в ізотермічному перерізі 100оС дуже вузька.
Для РЗЕ ітрієвої підгрупи (таблиця 1б) характерне існування полів кристалізації тільки вихідних речовин з різною гідратною стійкістю. Системи Y, Gd – Lu  є системами евтонічного типу.
Висновки.  

1. У водно-сольових системах  NaNO3 – Ln(NO3)3 – H2O (Ln – Y, La – Lu) у температурному інтервалі існування розчинів (25 – 100
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С) встановлені складні процеси взаємодії між їх структурними компонентами у напряму утворення аніонних комплексів Ln3+. Механізм комплексоутворення  можна пояснити з позицій конкуруючих заміщень молекул води у найближчому оточенні Ln3+ на NO3--групи та впливу на ці процеси природи центрального атома Ln3+-комплексоутворювача, розупорядковуючої дії на структуру розчинів наявних  однозарядних катіонів Na+, концентрації та характеру теплового руху структурних елементів. У системах виявлено відмінності у комплексоутворюючій здатності елементів церієвої та ітрієвої підгруп, а також серед РЗЕ всередині першої підгрупи; значний вплив теплового фактору на вказані процеси, існування енергетичного бар’єру та необхідність певної енергії активації для здійснення таких перетворень, їх стадійність, існування низки проміжних фаз;  з’ясовано, що з нагріванням лабільність заміщень «вода – NO3--аніон» в оточенні 

Таблиця 1а. 
Умови утворення натрієвих координаційних нітратів лантаноїдів церієвої підгрупи у системах NaNO3 – Ln(NO3)3 – H2O (Ln – La – Sm) при 25 – 100оС
	t,oC
	Системи

———————

Точки ізотерм
	Склад точок на фазовій діаграмі, мас. %

	
	
	La
	Ce
	Pr
	Nd
	Sm

	25
	A1
	Розчинність NaNO3, мас.%
	47,66
	

	
	B1 
	Перехідна (евтонічна)

точка
	NaNO3
	11,57
	11,88
	10,93
	11,23
	9,57

	
	
	
	Ln(NO3)3
	52,09
	52,31
	53,56
	53,71
	53,73

	
	                     Сполука, Е


	Співвідношення 

компонентів *


	
	2:1:1
	2:1:1
	

	
	
	Характер

розчинності
	
	інконг.
	інконг.
	

	
	C1
	Евтонічна точка
	NaNO3
	6,79
	6,87
	

	
	
	
	Ln(NO3)3
	57,42
	57,61
	

	
	D1
	Розчинність 

Ln(NO3)3 ·6H2O, мас. %
	
	58,92
	59,05
	59,01
	58,89
	59,22

	50
	A2
	Розчинність 
NaNO3, мас. %
	53,23
	

	
	B2 
	Перехідна точка
	NaNO3
	19.26
	18,92
	16,39
	16,55
	

	
	
	
	Ln(NO3)3
	48.17
	48,78
	51,33
	51,62
	

	
	            Сполука, E


	Співвідношення 

компонентів *


	
	2:1:1
	2:1:1
	2:1:1
	2:1:1
	

	
	
	Характер

розчинності
	
	інконг.
	інконг.
	інконг.
	інконг.
	

	
	C2
	Евтонічна

точка
	NaNO3
	6,43
	6,51
	8,27
	8,60
	8.39

	
	
	
	Ln(NO3)3
	62,66
	62,55
	62,62
	62,58
	60,87

	
	D2
	Розчинність 

Ln(NO3)3·6H2O, мас. %
	
	65,79
	66,62
	66,64
	66,16
	65,59

	100
	A3
	Розчинність 
NaNO3, мас. %
	63,48
	

	
	B3 
	Перехідна (евтонічна)

точка
	NaNO3
	33,64
	32,96
	24,68
	25,27
	16,52

	
	
	
	Ln(NO3)3
	37,62
	38,21
	47,02
	47,28
	57,88

	
	        Сполука, Е


	Співвідношення 

компонентів *


	
	2:1:1
	2:1:1
	2:1:1
	2:1:1
	2:1:1

	
	
	Характер

розчинності
	
	конг.
	конг.
	інконг.
	інконг.
	інконг.

	
	C3
	Евтонічна

точка
	NaNO3
	4,54
	4,51
	4,23
	4,14
	4,32

	
	
	
	Ln(NO3)3
	73,40
	74,15
	76,72
	76,96
	77,32


* Перша цифра вказує кількість молекул нітрату натрію, друга – кількість молекул нітрату рідкісноземельного елемента, третя – кількість молекул води

Таблица 1б. 

Дані  з вивчення фазових рівноваг у системах NaNO3 – Ln(NO3)3 – H2O (Ln – Y, Gd – Lu) при 25, 50оС
	t,oC
	Системи

———————

Точки ізотерм
	Склад точок на фазовій діаграмі, мас. %

	
	
	Y
	Gd
	Tb
	Dy
	Ho
	Er
	Tm
	Yb
	Lu

	25
	A1
	Розчинність NaNO3, 

мас. %
	47,7
	

	
	B1 
	 Евтонічна

точка
	NaNO3
	10,3
	8,6
	8,2
	7,9
	7,5
	7,4
	6,8
	6,4
	6,0

	
	
	
	Ln(NO3)3
	54,0
	54,6
	56,4
	57,8
	60,2
	62,9
	65,1
	67,9
	68,2

	
	C1
	Розчинність нітрату лантаноїду
(мас. %) і його гідратність у твердій фазі 


	Ln(NO3)3
	59,1

6
	59,5

5
	60,2

5
	62,4

5
	65,2

5
	66,1

5
	68,2

5
	70,1

4
	71,7

4

	50
	A2
	Розчинність NaNO3, мас. %
	53,2
	

	
	B2 
	Евтонічна точка
	NaNO3
	9,2
	8,2
	7,5
	7,2
	6,9
	6,8
	6,1
	5,7
	5,4

	
	
	
	Ln(NO3)3
	61,3
	61,6
	62,3
	64,2
	65,0
	66,3
	70,6
	71,3
	72,3

	
	C2
	Розчинність нітрату лантаноїду 

(мас. %)  і його гідратність у твердій фазі 


	Ln(NO3)3
	63,9

6
	65,7

5
	66,4

5
	67,7

5
	69,0

5
	70,4

5
	73,0

5
	75,2

4
	76,3

4


Ln3+ збільшується, стійкість нових координаційних форм й утворюваних ними нових фаз зростає.
2. Одержані дані є основою для виявлення, ідентифікації, контролю утворюваних фаз, визначення елементного складу і вмісту проб, проведення аналізу і порівняння фазового стану об’єктів у підготовчих стадіях перероблення в інноваційних технологіях з використанням нітратних попередників елементів різної електронної структури і різними комбінованими способами їх активації, встановлення технологічно-функціональних залежностей, керованого модифікування властивостей продуктів синтезу.
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