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ТҰЖЫРЫМ

Есеп беру 107 бет, 20 сурет, 7 кесте, 60 әдебиеттер тізімі, 3 қосымша.

Никелит-купрат-МАНГАНИТ, ЛАНТАН, сілтілі, СІЛТІЛІ-ЖЕР, синтез, рентгенография, Термиялық талдау, нанокластер, нанобөлшектер 
Зерттеу зерзаты болып сілтілі, сілтілі-жер металдары, лантан никелит-купрат-манганиттері табылады.

Жұмыстың мақсаты – лантан, сілтілі және сілтілі-жер металдардың наноөлшемді никелит-купрат-манганиттерінің синтезі және оларды рентгенографиялық және термиялық тұрғыдан талдау. 
Зерттеу әдістері: керамикалық технология, механикалық үгіту, атомды күшейтілген микроскопиялық зерттеу, рентгендіфазалық талдау, термиялық талдау, ИҚ-спектроскопиялық зерттеу.

Алғаш рет қатты фазалы әдіспен керамикалық технология бойынша La2O3, NiO, CuO, Mn2O3 тотықтары мен сілтілі және сілтілі-жер металдар карбонаттарынан LаMeI2NiCuMnO6; LаMеIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) құрамды қосылыстар синтезделініп алынды, 
Никелит-купрат-манганиттердің наноөлшемді бөлшектерін ММ301 (Retsch, Германия) вибрациялық диірменінде үгіту арқылы алынды. Нанобөлшектердің өлшемін JSPM-5400 Scanning Probe Microscope «JEOL» (Япония) атомдық күшейтілген микроскопта анықталды.

Сингония түрі мен элементарлы ұяшықтар параметрлері, рентгендік және пикнометрлік тығыздықтары анықталды. 

25-1000 оС аралақта синтезделініп алынған никелит-купрат-манганиттерге термиялық талдау жүргізілді. 

Никелит-купрат-манганиттерге ИҚ-спектроскопиялық зерттеулер жүргізілді. Олардың құрамына енетін топтар мен байланыстардың валенттік тербелістері анықталды. 

Қолданылу облысы: құрылымды бейорганикалық химия, нанохимия, рентгенография, бейорганикалық материалтану, химиялық информатика.

Алынған нәтижелер әрі қарай синтездеп алынған никелит-купрат-манганиттердің калориметрлік және электрфизикалық зерттеулері үшін негіз болып табылады және жаңа тотықты бейорганикалық материалдар алу технологиясын жасауда маңызы бар. 
РЕФЕРАТ

Отчет 107 с., 20 рис., 7 табл., 60 источника, 3 прил.

Никелито-купрато-манганит, ЛАНТАН, щелочной, ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫЙ, синтез, рентгенография, термический анализ, нанокластер, наночастицы
Объектом исследования являются никелито-купрато-манганиты щелочных, щелочноземельных металлов, лантана.

Цель работы – синтез наноразмерных никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов и их рентгенографический и термический анализ.

Методы исследования: керамическая технология, механическое измельчение, атомно-силовое микроскопическое исследование, рентгенофазовый анализ, термический анализ, ИК-спектроскопическое исследование.

Твердофазным способом по керамической технологии из La2O3, NiO, CuO, Mn2O3 и карбонатов щелочных и щелочноземельных металлов впервые синтезированы соединения составов LаMeI2NiCuMnO6; LаMеIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba).

Наноразмерные частицы никелито-купрато-манганитов получали измельчением их на вибрационной мельнице ММ301 (Retsch, Германия). Размеры наночастиц определяли на атомно-силовом микроскопе JSPM-5400 Scanning Probe Microscope «JEOL» (Япония). 
Определены типы их сингонии, параметры элементарных ячеек, рентгеновские и пикнометрические плотности. 
В интервале 25-1000 оС проведен термический анализ синтезированных никелито-купрато-манганитов.

Проведено ИК-спектроскопическое исследование, никелито-купрато-манганитов. Определены валентные колебания групп и связей, входящих в их состав.

Область применения: структурная неорганическая химия, нанохимия, рентгенография, неорганическое материаловедение, химическая информатика.
Полученные результаты являются основами для проведения дальнейших исследований по калориметрии и электрофизике синтезированных никелито-купрато-манганитов и разработки технологии получения новых оксидных неорганических материалов, обладающих перспективными электрофизическими свойствами.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время не ослабевает интерес к сложным оксидным соединениям на основе редкоземельных элементов (РЗЭ) и переходных металлов. Cложные оксиды переходных 3d- и 4f- элементов со структурой перовскита или близкие к ней (манганиты, никелиты, никелаты и купраты РЗЭ) и их твердые растворы с оксидами щелочноземельных металлов нашли широкое применение в различных областях науки и техники, благодаря наличию интересных свойств, таких как, высокие температуры плавления; большая величина электропроводности в значительном диапазоне температур; электронный характер проводимости (полупроводниковый n- или p-типа или металлический); магнитные и сверхпроводящие свойства. 

Купраты РЗЭ активно исследуются как объекты высокотемпературные сверхпроводящие (ВТСП) соединений, катодные материалы и катализаторы.

Манганиты исследуются уже более 50 лет и представляют большой интерес из-за открытия сравнительно недавно (1994 г.) эффекта колоссального магнетосопротивления [1]. 

Никелиты лантана являются перспективными материалами в качестве катодов топливных ячеек [2]. Монокристалл с химической формулой La15/8Sr1/8NiO4 обладает гигантским значением диэлектрической проницаемости — около 105 (а при определенных условиях — и на порядок выше, 106) [3]. Эта керамика имеет хорошие перспективы для технологических решений в микроэлектронике, поскольку сохраняет это значение диэлектрической проницаемости даже в присутствии переменного электрического поля с частотой вплоть до 1 Ггц.

Манганиты лантана – стронция применяются в качестве материалов электродов высокотемпературных топливных элементов с оксидными твердыми электролитами [4-7]. В соединении LaMn1-xNixO3 при замещении марганца никелем (х=0,1-0,2) наблюдается возрастание электропроводности. Электрические свойства манганита LaMn1-xNixO3 объясняется прыжковым механизмом проводимости по октаэдрическим узлам перовскитной структуры с участием ионов марганца Mn3+, Mn4+ и Ni2+, Ni3+. 
Представленные основные моменты современного состояния физико-химии, неорганического материаловедения на основе оксидов переходных (3d- и 4f-) и щелочноземельных металлов показывают, что в настоящее время идет интенсивное исследование их с целью получения новых материалов, обладающих уникальными свойствами. В этом плане актуальность выбранной темы и научного направления целесобразность проведения научных исследований в этом направлении не вызывают сомнений.
Имеющиеся в литературе материалы в данном направлении, несмотря на их многочисленность, сводятся в основном к исследованию поликристаллических одинарных или двойных манганитов, купратов и никелитов РЗЭ и щелочноземельных металлов. Не рассмотрены получение тройных и более замещенных соединений указанных классов, особенно их в наноразмерном и нанокластерном состоянии, обладающих уникальными физико-химическими свойствами, превосходящих, чем их одинарные или двойные аналоги.
В связи с вышеизложенными, исходными положениями и основанием для проведения научно-исследовательских работ являются объединение никелитов, купратов и манганитов РЗЭ, щелочных и щелочноземельных металлов в единую фазу в виде никелито-купрато-манганитов и получение их наноразмерных (нанокластерных) частиц.

Новизна темы как было указано выше, заключается в получении новых наноразмерных тройных никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов. Так как соединения в таком варианте планируются получить впервые, тема является патентоспособной, т.е. проведенный патентный поиск показал о чистоте изучаемых объектов.
Научно-технический уровень разрабатываемой темы на достаточном научном уровне, т.к. получаемые результаты вносят определенный вклад в нанохимию, неорганическое материаловедение и считаем, что полученные конечные результаты будут соответствовать современному развитию химии и технологии полуфункциональных материалов. Данная тема является продолжение наших исследований в данном направлении, по которому выполнялись в последние годы следующие проекты и темы: «Новые наноструктурированные купрато-манганиты лантана, неодима и щелочноземельных металлов – перспективные материалы для микро- и оптоэлектроники» (№ госрегистрации 0113РК00726), «Физико-химические основы получения ряда новых полифункциональных соединений из оксидов s-, d- и f-элементов» (№ госрегистрации 0115РК01573), «Разработка технологии получения наноразмерных ферро-хромо-манганитов щелочных, щелочноземельных и редкоземельных металлов, обладающих перспективными электрофизическими свойствами» (№ госрегистрации 0115РК01637) и др.

Измерительные оборудования ХМИ им. Ж.Абишева проходят ежегодную метрологическую поверку в установленном порядке. Все расчеты и обработка экспериментальных данных проводятся с помощью компьютерных программ. Все экспериментальные числовые значения обрабатываются строго по установленным методам математической статистики.
В связи с вышеизложенными целью данной темы на 2018 г. является синтез наноразмерных (нанокластерных) никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов и их рентгенографический и термический анализ.
Достижения цели предусматривает решение следующих задач:

1. Синтез методом керамической технологии никелито-купрато-манганитов составов LaMeI2NiCuMnO6 и LaMeIINiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K; MII – Mg, Ca, Sr, Ba);
2. Получение наночастиц исследуемых соединений;
3. Методом рентгенографии определение типов сингонии и параметров решеток изучаемых соединений;
4. Термический анализ синтезированных никелито-купрато-манганитов.
Результаты, полученные при решении цели и задач данной темы в 2018г. являются основами для проведения этапов, запланированных на 2019 и 2020г.г.
1 Синтез наноразмерных никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов и их рентгенографический и термический анализ 
Неорганический синтез как неорганической химии занят поиском путей получения и идентификацией новых неорганических соединений.

Для синтеза никелито-купрато-манганитов выбран метод керамической технологии, которой широко используется из-за простоты подготовки и стабильности компонентов на воздухе. Метод основан на высокотемпературном синтезе стехиометрических количеств исходных реагентов с периодическим тщательным перетиранием и контролем образующихся фаз методом рентгенофазового анализа. 
1.1 Синтез наноразмерных LaMeI2NiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K) и их рентгенографический и термический анализ 

1.1.1 Сведения о синтезе и рентгенографических характеристиках никелитов, купратов, манганитов, никелито-купрато-манганитов лантана, щелочных и щелочноземельных металлов
Оксид никеля является основным промежуточным продуктом при получении солей никеля (II), никельсодержащих катализаторов. Оксид никеля используется как зелёный пигмент для стекла, глазурей и керамики. Объём производства составляет оксида никеля в СНГ около 4000 тонн в год. [8]. Никель и никелевые сплавы характеризуются высокой коррозионной стойкостью, как в обычных атмосферных условиях, так и во многих агрессивных средах, что в значит, в определенной степени связано со сравнительно высокой термодинамической устойчивостью никеля и его сплавов в окислительных средах. При содержании меди окись 30% сплавы системы Ni-Сu имеют наиболее высокую коррозионную стойкость [9].
Купра́ты – семейства сложных соединений меди, которые имеют важное значение в физикеи химии высокотемпературных сверхпроводников.

Манганиты – вещества на основе марганца, представители класса оксидов переходных металлов. Наибольший интерес представляют соединения типа           La1-xAxMnO3, где А – двухвалентный элемент (Ca, Ba, Sr,….). Концентрация элемента A может меняться в широких пределах 0(x(1, при этом физические свойства манганитов резко меняются. Система переходит через цепочку фазовых переходов с разнообразными типами упорядочения: магнитного, структурного, электронного.

Фазы высокого давления состава Sr1–xLixCuO2 (0 < х < 1), которые относятся к классу так называемых бесконечнослоевых (Infinite Layer, или IL) соединений AСuO2 (где A – щелочноземельный металл, обычно Са или Sr) IL-фазы являются самыми простыми по структуре и по химическому составу среди меднооксидных сверхпроводников, вследствие чего считаются идеальными объектами для исследования механизма высокотемпературной сверхпроводимости. В условиях высоких давлений (P = 4 ГПа) и температур (Т = 800 °С) в работе [10] впервые получены компактные поликристаллические образцы сложных оксидов Sr1–xLixCuO2. Область существования IL-фаз находится в интервале значений 0 < х < 0,15. Отсутствие полной взаимной растворимости в системе SrCuO2 – LiCuO2 обусловлено тем, что LiCuO2 имеет моноклинный тип кристаллической решетки, отличный от орторомбического SrCuO2 Процесс замещения стронция на литий сопровождается уменьшением периодов кристаллической решетки фаз Sr1–xLixCuO2.

Методом твердофазных химических реакций при спекании спрессованных порошков оксидов La2O3 и NiO cинтезированы твердые растворы замещения никелита лантана кальцием La2-xCaxNiO4+δ: х=0, 0.1, 0.2, 0.25, 0.3, 0.4, 0.5, 1, из них впервые составы х=0.25, 0.5 [11]. Вычислены периоды решетки и рентгеновская плотность исследуемых составов. Максимальное содержание кальция  соответствует при х=0.4.
Рентгеноструктурным, магнитным, резистивным и магниторезистивным методами исследованы керамические образцы La0.6Sr0.2Mn1.2−xNixO3± δ (0(x(0.3) [12]. Установлены закономерности влияния состава на структуру и свойства нестехиометрических манганитоперовскитов. Ромбоэдрически (R¯3c) искаженная перовскитовая структура содержит анионные, катионные вакансии и наноструктурные кластеры с Mn2+ в A-позициях. Замещение ионов Mn3+ ионами Ni3+ приводит к уменьшению параметра решетки a и температур фазовых переходов Tc и Tms вследствие нарушения сверхобменных взаимодействий между разновалентными ионами марганца Mn3+ и Mn4+. Обнаруженный аномальный гистерезис при 77 K объяснен антиферромагнитным действием однонаправленной обменной анизотропии со стороны ферромагнитной матричной структуры на магнитные моменты сверхстехиометрического марганца Mn2+, находящегося в наноструктурных плоскостных кластерах. Широкие асимметричные спектры ЯМР 55Mn свидетельствуют о высокочастотном электронном сверхобмене ионов Mn3+ ( O2− ( Mn4+, неоднородности их окружения другими ионами, вакансиями, кластерами и о частичной локализации Mn4+.

Соединения состава La2Ni1–xMxO4, где М=Fe, Co, Mn; x=0; 0,1; 0,2; 0,3, синтезировались в работе [13] по глицин-нитратной технологии. Изучались влияния природы и концентрации заместителя на физико-химические свойства электродных материалов. Для синтеза по глицин-нитратному методу смешивали соли, добавляли глицин и растворяли в 200 см3 воды, при этом мольное соотношение глицин:нитрат составляло 2:1. Раствор перемешивали и нагревали на водяной бане до гелеобразного состояния и далее до полного протекания окислительно-восстановительной реакции. Полученные продукты реакции прессовали под давлением 600÷700 МПа, формовали таблетки и отжигали на воздухе в две стадии с многократным перетиранием: при температуре 1153 К 16÷20 ч и при 1373÷1593 К в течение 33 ч до окончательного завершения синтеза. Введение кобальта и железа в никелат лантана практически не влияет на параметры элементарной ячейки, а железа и никеля несколько увеличивает значения относительного удлинения образцов по отношению к исходному составу и соответственно значения коэффициента температурного расширения замещенных никелатов лантана (таблица 1).
Однофазные перовскиты, в том числе допированные щелочноземельными катионами, не обладают необходимой фазовой стабильностью в реальных условиях работы топливных элементов и, как правило, сильно различаются коэффициентами термического расширения с твердыми электролитами, что приводит к механическому разрушению элементов при термоциклах. В связи с этим для катодных систем в качестве новых материалов предлагаются как однофазные сложные перовскитные системы (на основе допированных ферритов, кобальтитов и никелатов лантана или их комбинаций), так и композитные системы, состоящие из частиц перовскитной фазы с высокой электронной проводимостью и частиц электролита с высокой ионной проводимостью. Буферный промежуточный тонкий слой из композитного материала наносится для предотвращения прямого химического взаимодействия между перовскитным катодом и твердым флюоритным электролитом. Требуемыми свойствами обладают композиты на основе перовскитных материалов LnMO3-δ (M – Mn, Fe, Ni, Co) и нанокомпозитов на основе перовскита и флюорита Ce-Gd-O [14, 15].

Таблица 1 – Физико-химические характеристики образцов La2Ni1–xMxO4 (М=Fe, Co, Mn; x=0; 0,1; 0,2; 0,3)

	Соединение
	Параметры элементарной ячейки, нм
	V.102, нм3
	dтеор. г/см3
	КТР.106,
К-1
	Еа, кДж/моль

	La2NiO4
	a=0.3861
c=1.268
	0.1890
	7.03
	11.9
	6.7

	La2Ni0,6Fe0.1O4
	a=0.387

c=1.266
	0.1897
	7.01
	12.0
	7.9

	La2Ni0,8Co0.2O4
	a=0.3865
c=1.2604
	0.1883
	7.06
	13.3
	12.8

	La2Ni0,7Co0.3O4
	a=0.3865
c=1.2598
	0.1882
	7.07
	14.7
	16.6


Анализ данных рентгенофазового анализа (РФА) композитов 50%La0.8Sr0.2Fe1-хNiхO3-δ + 50%GDC и их компонентов показывает, что структура и фазовый состав индивидуальных перовскитов зависит от содержания никеля и температуры прокаливания. Перовскит с содержанием никеля x=0.4 при температурах 700-1200°С имеет ромбоэдрическую структуру. В случае перовскита состава La0.8Sr0.2Fe0.7Ni0.3O3-δ орторомбическая структура, наблюдаемая после прокаливания при 700-900°С, переходит в ромбоэдрическую при 1200°С. Образцы перовскитов с содержанием Ni x=0.1 и x=0.2 имеют орторомбическую структуру при 700-1200°С. На рисунке 1 приведены рентгенограммы перовскитов La0.8Sr0.2Fe1-xNixO3-δ, прокаленных при температуре 1200°C. 

В образце с x=0.7 содержится, в основном, фаза перовскита ромбоэдрической структуры. На рентгенограмме также присутствуют рефлексы тетрагональной фазы, неизвестной фазы и рефлексы оксида никеля. Эти данные показывают то, что образец является не однофазным. 

Уменьшение содержания никеля до x=0.3 приводит к тому, что после прокаливания при 700 °C и 900 °C, в образцах присутствует только фаза перовскита орторомбической структуры. Прокаливание при 1200°C приводит к изменению структуры на ромбоэдрическую, сужению рефлексов и появлению слабых рефлексов тетрагональной фазы и неизвестной фазы (рисунок 2). 

Рефлексы оксида никеля отсутствуют, а рефлексы тетрагональной фазы значительно менее интенсивные по сравнению с образцом La0.8Sr0.2Fe0.6Ni0.4O3-δ.
По-видимому, в перовските происходят взаимодействия, которые влияют на изменение структуры. Тетрагональная фаза в образцах с содержанием никеля x=0.4 и x=0.3 имеет структуру типа La2NiO4. 
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Рисунок 1 – Фрагменты рентгенограмм 

La0.8Sr0.2Fe1-хNiхO3-δ при 1200 оС
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Рисунок 2 – Рентгенограммы 
La0.8Sr0.2Fe0.7Ni0.3O3-δ
В образцах с содержанием никеля x=0.1 и x=0.2 присутствует, в основном, фаза перовскита орторомбической структуры, а также присутствует в примесных количествах неизвестная фаза [14, 15].
В настоящее время дизайн нанокомпозитных/наноструктурированных катодных материалов с высокой смешанной ионно-электронной проводимостью и подвижностью кислорода, а также стабильностью функциональных характеристик в реальных рабочих условиях, рассматривается как важнейшее направление при разработке среднетемпературных твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ). 

В работе [16] обобщены результаты систематических исследований по дизайну нанокомпозитных катодных материалов на основе бинарных комбинаций кислородпроводящих электролитов со структурами флюорита (допированные CeO2 или ZrO2) и перовскитов, таких как La0.8Sr0.2MnO3 (LSM), La1-xSrxFe1-yCoyO3+( (LSFC) и La1-xSrxFe1-yNiyO3+( (LSFN). Нанокристаллические сложные оксиды были синтезированы по методу Пекини с использованием полимеризованных сложных эфиров этиленгликоля и лимонной кислоты. Нанокомпозиты были приготовлены путем мощного ультразвукового диспергирования смеси оксидов в воде или органических растворителях (ацетон, изопропиловый спирт) с добавлением ПАВ (полиэтиленгликоль, полиметилметакрилат, поливинилбутираль). Ультра-дисперсные композиты наносились из суспензий разными методами (напыление, электрофорез и др.) в виде слоев с пространственно варьируемым составом и пористостью на анодные пластины из кермета стабилизированный иттрием цирконий NiO/YSZ (массивные или нанесенные на деформационно упрочненный Ni-Al пеносплав) с тонкими (10 микрон) слоями YSZ. Материалы спекались на воздухе или в аргоне при температурах до 1300оС как в обычных печах (с добавлением спекающих добавок), так и с использованием радиационно-термической обработки (микроволновое или лазерное излучение, электронный пучок). 

Генезис реальной структуры нанокомпозитов был детально изучен с помощью просвечивающей и сканирующей электронной микроскопии высокого разрешения с элементным анализом и РФА [16]. Свойства поверхности были изучены с помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), проводимость - с помощью спектроскопии импеданса. Подвижность кислорода и активность композитных материалов были изучены с помощью изотопного гетерообмена и термопрограммированной десорбции кислорода, а также анализа динамики потери веса или изменения проводимости при смене парциального давления кислорода. Эффективность работы нанокомпозитных катодных слоев с пространственно варьируемым составом и микроструктурой была оценена для малых (диаметр до ~2.5 19 см) топливных элементов при использовании в качестве топлива влажного водорода и воздуха в качестве окислителя. 

Оптимизация состава, процедур синтеза и спекания нанокомпозитов позволяет получить практически плотные материалы с наноразмерными доменами отдельных фаз, что обеспечивает хорошую перколяцию и высокую плотность межфазных границ. Стыковка перовскитных и флюоритных доменов происходит почти когерентно, чему способствует перераспределение элементов между ними (переход La, Sr, Mn, Fe, Ni в фазу флюорита, Ce и Zr в фазу перовскита) вплоть до образования поверхностных слоев сложных цератов или цирконатов La, Sr и переходных металлов со смешанной ионно-электронной проводимостью [16]. 
Оптимизированные комбинации функционально структурированных катодных слоев, включающие тонкие плотные слои нанокомпозитов между электролитом и пористым слоем перовскита LSFN или LSM, позволили получить высокую удельную мощность топливных элементов в среднетемпературной области (до 700 мВт/см2 при 700oC), стабильную, по крайней мере, 100 часов, что указывает на перспективность их практического применения. 
Наиболее перспективными системами для разработки нового поколения высокоэффективных наноструктурированных катализаторов углекислотной конверсии метана (УКМ) являются кластеры сплавов на основе никеля и Со, Fe, Pt, Ru. Наноразмерные частицы таких сплавов могут образовываться в процессе восстановительной активации сложных оксидных предшественников – перовскитов типа АВО3 [17, 18], в том числе, непосредственно в реакционной среде. Большая устойчивость к зауглероживанию и высокая активность этих сплавов обусловлена стабилизацией металлических наночастиц в матрице с высокой кислородной подвижностью и участием кислорода носителя в газификации предшественников кокса. Подвижность кислорода оксидной перовскитоподобной матрицы можно регулировать путем варьирования А-катионов, что позволяет увеличить эффективность катализаторов. Авторами работы [19] изучены в качестве предшественников катализаторов УКМ перовскиты Ln11-yLn2yFe0.7Ni0.3O3-( (LFN) (Ln=La, Pr, Sm, y=0-0.3) и их композиты с Ce0.9Gd0.1O2-( (GDC). Исследовано влияние природы Ln на структуру, окислительно-восстановительные свойства оксидной матрицы и каталитическую активность и стабильность катализаторов в УКМ, а также на формирование активного компонента – наночастиц сплава Ni-Fe.
Далее в работе [20] проведено исследование кислородного и переноса в ультрадисперсных композитах типа перовскит-флюорит на примере системы La0.8Sr0.2Fe1-xNixO3-( – Ce0.9Gd0.1O1.95 (LFSN-GDC) – перспективного катодного материала для твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ). Образцы синтезировались по модифицированному методу Пекини из металлоорганических прекурсоров с использованием нитратов металлов, лимонной кислоты, этиленгликоля и этилендиамина и спекались в течение 5 ч при 1330°C. Рентгенофазовый анализ показал отсутствие примесных фаз. Исследование электронной проводимости в диапазоне температур 400-1100 К и парциальных давлений кислорода -3≤lg(PO2)≤0 показали, что проводимость носит поляронный характер и уменьшается при понижении давлении О2 с малым наклоном dlg(()/dlg(pO2)~0.01-0.03.
Перспективы применения спиновых клапанов побудили поиск новых металлических антиферромагнетиков с высокой температурой Нееля (TN). За последнее время исследовано достаточно много антиферромагнитных материалов, демонстрирующих в контакте с ферромагнитный (ФМ) эффект однонаправленной анизотропии. Однако металлических антиферромагнитных материалов, пригодных для использования в спиновых клапанах, не так много. Большинство из них – двойные сплавы включают марганец как основной элемент (FeMn, IrMn, CrMn, NiMn, PtMn). В свою очередь тройные сплавы металлической системы Ni-Fe-Mn также могут быть использованы в качестве закрепляющих слоев в спиновых клапанах. Объемная фазовая диаграмма показывает, что неупорядоченные твердые растворы в системе Ni-Fe-Mn с определенной концентрацией компонент могут быть антиферромагнитными при температурах выше комнатной [21] Кроме того, в этой системе возможно образование упорядоченной антиферромагнитной фазы. В частности, в [22] при отжиге бислоев пермаллой – марганец путем диффузии марганца по границам зерен пермаллоя была получена упорядоченная антиферромагнитная фаза NiFeMn. В подобных бислоях, прошедших особую термомагнитную обработку, температура блокировки может достигать 330 °С [23], что заметно выше температуры Нееля неупорядоченного твердого раствора в системе Ni-Fe-Mn (TN(230 °С). 
В работе [24] исследованы магнитные свойства наноструктур, включающих антиферромагнитный сплав (NiFe)1-хMnx. Максимальной Jex = 0,27 эрг/см2 и Tb ( 270 °Собладает образец, включающий упорядоченную АФ фазу NiFeMn, полученной в результате термомагнитной обработки бислоев марганец/пермаллой. Характеристики спиновых клапанов с АФ слоем Ni13Fe6Mn80 сравнимы с аналогами при использовании АФ слоя Fe50Mn50.

Наноструктуры, включающие неупорядоченный АФ сплав (NiFe)1-хMnx, приготовлены методом магнетронного напыления на постоянном токе с помощью напылительной системы MPS-4000-C6 (Ulvac) на подложки из монокристаллического сапфира (1012) Al2O3 и стекла (Corning). Для создания однонаправленной анизотропии в процессе напыления наноструктур было приложено магнитное поле напряженностью 110 Э, создаваемое с помощью постоянных магнитов. Напыление пленок происходило при комнатной температуре, фиксированном давлении аргона 0,1 Па и мощности магнетронов 100 Вт. Базовое остаточное давление в камере напылении составляло P = 10-7 Па. Определение скорости напыления каждого материала производилась с помощью оптического профилометра Zygo NewView 7300 по известному времени напыления и измеренной на профилометре высоте «ступеньки». 
Образцы Al2O3/Ni77Fe23(5нм)/Mn(50нм)/Ni77Fe23(30нм)/Ta(5нм) приготовлены методом электронно-лучевого напыления на установке Varian при давлении 10-5 Па после предварительного прогрева подложки при температуре 250 °С в течение 1 часа. 

Скорость осаждения материалов контролировалась при помощи встроенного кварцевого толщиномера. Термомагнитная обработка наноструктур для формирования однонаправленной анизотропии выполнялась при давлении 10-4 Па в постоянном магнитном поле 2 кЭ, приложенном в плоскости образца при температуре 260 °С в течение 4 часов. Направление магнитного поля при измерении петель гистерезиса совпадало с направлением поля при отжиге. Магнитные свойства наноструктур измерены с использованием вибрационного магнитометра при комнатной температуре в диапазоне магнитных полей ± 5 кЭ. Температурная зависимость поля обменного сдвига измерена при помощи СКВИД магнитометров MPMS-5XL и MPMS-XL-7 (Quantum Design) с высокотемпературной приставкой, в интервале температур 27-257 оС. Коэрцитивная сила Нс и обменное сдвиговое поле Hex определялись из петель гистерезиса как половина ширины петли и сдвиг центра петли гистерезиса относительно нуля по оси магнитного поля. Сопротивление образцов измерялось на постоянном токе стандартным четырехконтактным методом при протекании тока в плоскости слоев. Магнитное поле напряженностью до 2 кЭ было направлено в плоскости пленки перпендикулярно току. Магнитосопротивление определялось как ΔR/Rs = (R(H) – Rs)/Rs*100 %, где Rs – сопротивление в поле магнитного насыщения. Структура пленок исследовалась на просвечивающем электронном микроскопе Philips CM-30. 
Авторами [25] исследованы катодные материалы в виде сложных оксидов металлов состава LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2, полученных разными методами: золь–гель, твердофазный, термодеструкцией металлорганических соединений (ТМОС) в масле. Каждый метод состоял из двух стадий: получение прекурсора – композиционного материала – и его дальнейшее термическое превращение в конечный продукт.

Термогравиметрический анализ (ТГА) показал, что при постепенном нагреве образцов, представляющих собой наночастицы сложных оксидов, находящихся в углеводородной матрице, происходит резкая потеря массы (>50 мас. %) в интервале 250–450°С для ТМОС, что связано с термическим разложением ПЭВД и углеводородов масла (рисунок 3 а). 
Для прекурсора, полученного ЗГ методом, потеря массы образца меньше и составляла около 45 мас. % в интервале 250–450°С, что также было связано с термическим разложением углеродсодержащих лигандов (рисунок 3 б). Для прекурсора, полученного методом ТФ, в диапазоне температур 200–450°С наблюдалась потеря массы 30 мас. %, что было вызвано разложением исходных карбонатов (рисунок 3 в). 
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a – ЗГ; 

б – (ТМОС); 

в – ТФ.
Рисунок 3 - ТГА/ДСК кривые образцов LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2, 
синтезированных различными методами 

При дальнейшей высокотемпературной обработке прекурсоров получались порошки, представляющие собой сложные оксиды со слоистой структурой. В их составе помимо основной фазы содержался углерод в количестве 4.2 и 3.7 мас. % для ЗГ и ТМОС соответственно, что подтверждало наличие углеродной оболочки кристаллитов основной фазы. Только образец, синтезированный методом ТМОС, сохранил исходный стехиометрический состав. 

Установлено, что сложные оксиды металлов состава LiNi0.33Mn0.33Co0.33O2, полученные методами золь–гель и термодеструкцией металлорганических соединений в масле, состоят из первичных наноразмерных кристаллитов со средним размером 90 нм, покрытых нанометровым углеродным слоем, который позволяет улучшать электрохимические характеристики литий-ионного аккумулятора на их основе.

Перовскитные материалов с формулой Sm0.95Ce0.05Fe1-xNixO3-δ (0 ≤ x ≤ 0,10) были получены золь-гель-сжиганием авторами [26] через путь предшественника цитрата. Данные рентгеновской дифракции показали, что материалы, полученные этим методом, имели одну орторомбическую фазу, принадлежащую к пространственной группе Pnma (62). Изучение порошков, спеченных на воздухе и в восстановительных атмосферах, показывает, что эти материалы не показывают разделения фаз на воздухе (до 1350 ° C) и не более 5% об. / Об. H2 / N2 (до 700 ° C), но разделение фаз Sm2O3 происходят при температуре выше 800oC при 5% об. / об. H2 / N2 без ухудшения перовскитной фазы. Поверхности всех порошков (свежие, восстановленные на месте и ex-situ уменьшены) были Sm богатыми, и наблюдались множественные состояния окисления для Fe. Анализ ХР in-situ восстановленных образцов (800oC и выше) показывает, что металлический Fe образуется во всех легированных никелем материалах, кроме x = 0,07. Определены поверхностные кислородные вакансии и проценты решетки и адсорбированного кислорода для этой серии легированных Ni материалов, и способность к поглощению кислорода объясняется с точки зрения множественных окислительных состояний Fe. 
Работа [27] посвящена исследованию подвижности кислорода анионной подрешётки сложных оксидов PrNi1-xCoxO3-(  (x=0.4-0.6) и PrNi1-xCoxO3-(  - Ce0.9Y0.1O2-(. Перовскитная структура  стабильна при температуре ( 1000 оС; при более высокой температуре происходит образование примеси Pr4Ni3-xCoxO10+(. PrNi1-xCoxO3-( обладают высокой подвижностью кислорода в обьёме и на поверхности доменов. 
В настоящее время наблюдается интерес к получению и исследованию материалов в нанокристаллическом состоянии с развитой поверхностью для химических сенсоров. Влияния физико-химических свойств (параметров микроструктуры, кислотно-основных свойств их поверхности) ферритов              NixZn1-xFe2O4, где (x = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1), полученных методом пиролиза аэрозоля, на их сенсорные свойства были исследованы в работе [28]. Синтезированы нанокристаллические порошки ферритов NixZn1-xFe2O4, (x = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1) с размерами сферических агломератов 250 - 650 нм, размерами кристаллитов фазы со структурой шпинели 3 - 17 нм и величиной удельной поверхности до 150 м2/г.
Образцы изучались методами лазерной масс-спектрометрии, сканирующей электронной микроскопии, рентгеновской дифракции, мессбауэровской спектроскопии, термопрограммируемой десорбции аммиака (ТПД-NH3), низкотемпературной адсорбции азота. Были исследованы сенсорные свойства ферритов по отношению к газам NH3, H2S, C2H5OH методом измерения электропроводности in situ, при различных температурах и концентрациях анализируемых газов.

Интерес к наноструктурированным материалам, в состав которых входят наночастицы NiCo, вызван специфическими магнитными свойствами, проявляющимися в наноразмерном состоянии: высокой намагниченностью и коэрцитивностью, высокой анизотропией и т.д. Их получают различными способами: электрохимическим восстановлением, механическим легированием, выщелачиванием, золь–гель методом, термическим разложением металлоорганических прекурсоров, с использованием полиолов. 
В работе [29] предложен метод синтеза наночастиц сплава NiCo в углеродной матрице методом ИК-пиролиза прекурсора NiCl2 ⋅ 6H2O/CoCl2 ⋅ 6H2O/Полиакрилонитрил (ПАН). Результаты исследований нанокомпозитов NiCo/C методами рентгенофазового анализа, просвечивающей электронной микроскопии и вибрационной магнитометрии показали зависимость структуры и свойств нанокомпозитов NiCo/C от концентрации Ni в прекурсоре и температуры синтеза. Намагниченность нанокомпозитов NiCo/C возрастает от 0.46 до 17 А м2/кг при изменении температуры синтеза от 500 до 800°С.
В условиях ИК-нагрева в интервале температур 500–800°С были синтезированы металлоуглеродные нанокомпозиты на основе ПАН и гидратов хлоридов Ni и Co. Исследование образцов методами РФА и ПЭМ показало, что нанокомпозиты представляют собой однородный композиционный материал, в котором наночастицы металлов либо сплавов NiCo распределены в углеродной графитоподобной матрице (рисунок 4).
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Рисунок 4 – Дифрактограммы нанокомпозитов NiCo/C, 

синтезированных при температурах, оС
Во всех случаях наблюдаются четко выраженные рефлексы твердых растворов NiCo (2θ = 43.5°, 51.5°, 76.92°), при этом формируются наночастицы, имеющие ГЦК-решетку. Ввиду того что линии отдельных фаз Ni и Co лежат в очень близком диапазоне углов, фазовый анализ наночастиц сплава осуществляли по значениям периода решетки. Установлено, последний составляет 0.3527–0.3530 нм, что свидетельствует об увеличении содержания кобальта в сплаве. Формирование интерметаллидов происходит за счет постепенного растворения кобальта в никеле, что в дальнейшем подтвердили результаты исследований магнитных свойств. По результатам просвечивающем электронном микроскопе (ПЭМ) установлено, что наночастицы сплава в углеродной матрице нанокомпозита распределены достаточно равномерно; присутствуют как более мелкие, так и более крупные по сравнению со средним размером наночастицы (рисунок 5). 
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Рисунок 5 – Результаты ПЭМ и распределение 
наночастиц по размерам нанокомпозитов NiCo/C, 
синтезированных при температурах, оС  
Расчет распределения наночастиц по размерам продемонстрировал, что их доминирующий размер увеличивается с ростом температуры синтеза, а максимум распределения смещается в область бoльших размеров. 

Работа [30] посвящена к твердофазному синтезу, аттестации и исследованию физико-химических свойств цинксодержащих ниобатов никеля состава Ni4–xZnxNb2O9 (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.75, 1.0), а также твердых растворов                  Ni4Nb2–xTaxO9 (x = 0.1, 0.3, 0.5, 1.0, 2.0). Образцы аттестованы методом рентгенофазового анализа. Определен гранулометрический состав синтезированных порошкообразных веществ, изучена химическая устойчивость образцов в кислых средах, исследованы ИК-спектры твердых растворов, а также получены температурные зависимости электропроводности. На основе некоторых образцов твердых растворов сконструированы и аттестованы никельселективные электроды, которые успешно апробированы в ионометрии.
Температура конечной стадии 1300 °C оказалась недостаточной для получения всех однофазных образцов. После дополнительного отжига при    1350 оС получены серии образцов твердых растворов, изоструктурных матричной фазе Ni4Nb2O9  (рисунок 6).
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Рисунок 6 – Рентгенограммы образцов после 
Ni4-хZnxNb2O9 отжига при 1350 оС

Определены параметры ромбической ячейки для Ni4–xZnxNb2O9. Как и следовало ожидать, параметры элементарной ячейки изменяются незначительно при увеличении концентрации цинка и составляют: a = 5.045 ± 0.012 Å, b = 8.764 ± 0.023 Å, c = 14.288 ± 0.019 Å. C помощью РФА установлена последовательность фазообразования при синтезе твердых растворов         Ni4Nb2–xTaxO9. Первичным продуктом взаимодействия является метаниобат никеля NiNb2O6.
Из оксидов La2O3, CuO и NiO получили твердофазным синтезом (на воздухе при 950°С) вещество состава LaCu1–xNixO2,5+δ(0≤δ≤0,25) [31]. По химической природе и строению оно относится к группе сложных оксидов меди — купратов редкоземельных элементов со структурой перовскита.

Купрат LaCu1–xNixO2,5 со структурой типа 8-8-20 образуется при высоких температурах в результате замещения большей части позиций трехвалентной меди в октаэдрах на катионы Ni2+. Понижение температуры дестабилизирует эту структуру и фаза, обогащаясь кислородом, превращается в купрат состава LaCu1–xNixO2,75 [32-34].

LaCu1-xNixO3-δ, где 0,15 ≅ x ≅ 0,40, 0,25 ≅ δ ≅ 0,35 обладает обратимым фазовым переходом при 773К со скачкообразным изменением электросопротивления (в 44-51 раз), обусловливающим переход от металлического типа электропроводности к полупроводниковому [35]. Наличие перехода "металл-полупроводник" при 773К позволяет расширить диапазон рабочих температур при использовании предлагаемого материала для изготовления датчиков и переключателей, применяемых в электронной технике.

В работах [36-38] получены электродные материалы LiNi0.45M0.05Mn1.5O4 (M = Cu, Mg и Zn), катодные материалы P2-Na0,67Ni0,33-xCuxMn0,67O2 (x = 0, 0,02, 0,04, 0,06, 0,08), изготовлены cплавы La1-xCexMgNi3.5Mn0.5 (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4). 

Для исследования поверхностных морфологических, наноструктурных, оптических и тепловых свойств золь-гель методом в работе [39] были синтезированы ряд нанокристаллических никель-медных ферритов, имеющих химический состав NixCu1-xFe2O4 (x = 0,0, 0,2, 0,4, 0,6 и 0,8).

Исследованы фазовый состав, термический коэффициент линейного расширения и электропроводность материалов Pr1.85Sr0.15Ni1-xCuxO4(0.0; 0.1; 0.5; 0.9 и 1), Pr2NiO4 и Pr2CuO4 на воздухе в интервале температур 100–1000 °С [40].
Образцы были приготовлены методом твердофазного синтеза. Исходными материалами служили Pr(OH)3, PrO2 и Cu2O квалификации «ч.», NiO и SrCO3 – «ос.ч.» Смесь оксидов и углекислого стронция смешивали в спиртовой среде в ступ​ке в течение 1 ч. Далее прессовали таблетки под давлением 67 МПа и проводили обжиг на воздухе для составов x = 0 и 0.1 в течение 8.5 ч при тем​пературе 1200 °С, для состава х = 0.5 в течение 7 ч при температуре 1170 °С и для составов х = 0.9 и 1 в течение 10.5 ч при температуре 1120 °С. Pr2CuO4 обжигали в течение 1.5 ч при температуре 1100 °С, а Pr2NiO4 −1 ч при температуре 1200°С.

Рентгенофазовый анализ проводили на установке Rigaku Dmax-2200 в медном к α-излучении. Фазовый состав синтезированных образцов                                Pr2-ySryNi1-xCuxO4 приведён таблице 2. 

Таблица 2 – Фазовый состав Pr2-ySryNi1-xCuxO4
	Состав, N
	Основная фаза
	Примесная фаза

	1
	2
	3

	Pr2NiO4
	А2ВО4
	Pr6O11

	Pr1,85Sr0,15NiO4
	А2ВО4
	Pr6O11

	Pr1,85Sr0,15Ni0,9Cu0,1O4
	А2ВО4
	PrO2


Продолжение таблицы 2

	1
	2
	3

	Pr1,85Sr0,15Ni0,5Cu0,5O4
	А2ВО4
	-

	Pr1,85Sr0,15Ni0,1Cu0,9O4
	А2ВО4
	-

	Pr1,85Sr0,15CuO4
	А2ВО4
	-

	Pr2CuO4
	А2ВО4
	-


Синтезированные образцы имели структуру слоистого перовскита А2ВO4 за исключением составов Pr2NiO4, Pr1.85Sr0.15NiO4 и Pr1.85Sr0.15Ni0.9Cu0.1O4, которые кроме основной фазы А2ВO4 имели дополнительно примесные фазы Pr6O11, Pr6O11 и PrO2 соответственно. Открытая пористость образцов находилась в интервале значений (0.3−8.0)%. Термический коэффициент линейного расширения (ТКЛР) Pr1.85Sr0.15Ni1-хCuхO4, Pr2NiO4 и Pr2CuO4 находится в диапазоне значений (11.2–16.6)⋅10-6 град-1 и зависит от величины добавки и температурного интервала.
В работе [41] был осуществлен синтез соединений La2-xSrxNi1-yMnyO4-δ с различной концентрацией, допантов (модифицирующих добавок) в A- и В-подрешетках. Всего было синтезировано 9 составов, с применением различных технологий синтеза и разными конечными температурами твердофазного синтеза. Изучение кристаллической структуры и фазового состава проводили с помощью РФА. В таблице 3 представлены составы с указанием технологии и конечной температуры твердофазного синтеза.
Таблица 3 -  Сравнение технологии получения твердых растворов                          

La2-xSrxNi1-yMnyO4-δ
	Состав
	Технология синтеза
	Конечная температура синтеза (спекание на воздухе), °С
	Результат

	LaSrNi0.5Mn0.5O4-δ
	Глицерин-нитратная
	1400
	Однофаз.

	
	Глицин-нитратная
	1400
	Однофаз.

	LaSrNi0.7Mn0.3O4-δ
	Глицерин-нитратная
	1350-1400
	Неоднофаз.

	
	Глицин-нитратная
	1400
	Однофаз.

	LaSrNi0.3Mn0.7O4-δ
	Глицерин-нитратная
	1350-1400
	Неоднофаз.

	
	Глицин-нитратная
	1400
	Однофаз.

	LaSrNi0.9Mn0.1O4-δ
	Глицин-нитратная
	1400
	Однофаз.

	La1.2Sr0.8Ni0.9Mn0.1O4-δ
	Цитрат-нитратная
	1370
	Однофаз.

	
	Глицин-нитратная
	1370
	Однофаз.

	La1.3Sr0.7Ni0.9Mn0.1O4-δ
	Цитрат-нитратная
	1370
	Однофаз.

	La1.1Sr0.9Ni0.9Mn0.1O4-δ
	Цитрат-нитратная
	1370
	Однофаз.

	La1.2Sr0.8Ni0.8Mn0.2O4-δ
	Глицин-нитратная
	1400
	Однофаз.

	LaSrNi0.8Mn0.2O4-δ
	Глицин-нитратная
	1400
	Неоднофаз.


Как видно из таблицы 3 технология синтеза влияет на конечный фазовый состав полученных образцов. Было установлено, что наиболее быстрой и эффективной технологией синтеза для соединений La2-xSrxNi1-yMnyO4-δ является цитрат-нитратная технология. 

Согласно РФА установлено, что все однофазные образцы                                   La2-xSrxNi1-yMnyO4-δ, в не зависимости от технологии синтеза и конечной температуры спекания имеют тетрагональную структуру типа K2NiF4 (пространственная группа I4/mmm). Фазовый состав полученных неоднофазных образцов приведен в таблице 4.
Исходя из результатов РФА и данных, представленных в таблице 3 и 4, следует отметить, что при повышении концентрации Sr в соединениях                          La2-xSrxNi1-yMnyO4-δ вероятность получения однофазного образца понижается и необходим более тщательный подбор технологии и условий синтеза для составов с x ≥ 1.

Таблица 4 - Фазовый состав неоднофазных образцов La2-xSrxNi1-yMnyO4-δ
	Образец
	Фазовый состав

	LaSrNi0.3Mn0.7O4-δ
	LaSrNi0.3Mn0.7O4-δ (пр. гр. I4/mmm); La2O3 (пр. гр. P-3m1)

	LaSrNi0.7Mn0.3O4-δ
	LaSrNi0.7Mn0.3O4-δ (пр. гр. I4/mmm); La2O3 (пр. гр. P-3m1)

	LaSrNi0.8Mn0.2O4-δ
	LaSrNi0.8Mn0.2O4-δ (пр. гр. I4/mmm); SrMnO3 (пр. гр. Р63/mmc); Sr2MnO3.605 (пр. гр. P21/c); LaMnO2.78 (пр. гр. Pnma)


Синтезированы и исследованы керамические материалы на основе твердых растворов La2-xSrxMO4, где M – Ni, Fe, Co, Cu, x = 0, 2 со слоистой структурой K2NiF4 (Раддлесдена-Поппера) [42]. В исследуемых твердых растворах можно отметить корреляцию междукристаллохимическими характеристиками оксидов и размерами замещающих катионов. В ряду Fe, Co, Ni, Cu имеет место линейное уменьшение параметра а; параметр с уменьшается от Fe к Co и линейно возрастает в ряду Сo-Cu. Отмечено наличие корреляции диэлектрических свойств с нормированными длинами связей металл-кислород. Для никелатов показано существование атомов никеля в степени окисления 2+.

Фазовые равновесия в системе La—Sr—Co—Ni—O изучены при 1100 °С на воздухе авторами [43]. Синтез образцов для исследования осуществляли по стандартной керамической и цитратной технологиям. Методом рентгеновской порошковой дифракции определены границы растворимости и структура твердых растворов La1–xSrxCo1–yNiyO3–δ и (La1–xSrx)2Co1–yNiyO4. Твердые растворы La1–xSrxCo1–yNiyO3–δ при 0 ≤ х ≤ 0,5 имеют ромбоэдрически искаженную перовскитоподобную структуру (пространственная группа R3c ). Увеличение концентрации стронция приводит к уменьшению ромбоэдрических искажений, и составы с x > 0,5 обладают идеальной кубической структурой (пространственная группа Pm3m). Образцы (La1–xSrx)2Co1–yNiyO4 кристаллизуются в тетрагональной сингонии с элементарной ячейкой типа K2NiF4 (пространственная группа I4/mmm). Построены зависимости параметров элементарной ячейки от состава для однофазных образцов La1–xSrxCo1–yNiyO3–δ и (La1–xSrx)2Co1–yNiyO4. На изобарно-изотермическом разрезе фазовой диаграммы выделены области существования твердых растворов La1–xSrxCo1–yNiyO3–δ и   (La1–xSrx)2Co1–yNiyO4.

В работе [44] образцы Sm2CuO4 и Ho2Cu2O5 были приготовлены методом твердофазного синтеза.

Авторами работы [45] cинтезированы новые твердые растворы La1.8Sr0.2Ni0.8M0.2O4 (M = Fe, Co, Cu), исследованы их кристаллохимические характеристики и электрические свойства. Показано, что все исследуемые материалы имеют активационный характер проводимости. Установлено, что структурные искажения оказывают влияние на диэлектрические свойства керамических образцов. В оксиде La1.8Sr0.2Ni0.8Со0.2O4 наблюдается наибольшее искажение координационных полиэдров АО9 и более высокая диэлектрическая проницаемость.

В [46] многослойные Ni-Cu / Cu и Fe-Ni-Cu / Cu были электроосаждены на подложке Au / Cr / стекло. 

Авторами [47] методом горячей проволоки исследовались теплопроводности наночастицы Cu и Ni.

В работах [48, 49] получены никелито-манганиты, определены типы сингонии, параметры элементарных ячеек, предпологаемые пространственные группы, рентгенографические и пикнометрические плотности (таблица 5). 
Таблица 5 – Типы сингонии и параметры кристаллических решеток никелито-манганитов

	Соединение
	Сингония
	а, Å
	
[image: image8.wmf]0

V

, Å3
	Voэл.яч, Å3
	Z
	Плотность (ρ), г/см3

	
	
	
	
	
	
	ρрентг.
	ρпикн.

	LaLi2NiMnO5
	куб.
	15,445
	3684,16
	614,03
	6
	5,56
	5,55±0,06

	LaCa2NiMnO6
	куб.
	15,490
	3716
	929,12
	4
	3,78
	3,83±0,01


Так же были проведены ИК-спектроскопическое исследование для составов LaMe2INiMnO5, LaMe2IINiMnO6 (MeI – Li, Na, K; MeII –Mg, Ca, Sr, Ba) [50].

Таким образом, исходя из анализа литературных данных по указанному направлению, выявлено, что синтезированы и наиболее хорошо изучены нанокомпозиты La0.8Sr0.2Fe1-xNixO3-( – Ce0.9Gd0.1O1.95, твердые растворы                          La2-xCaxNiO4+δ: La2-xSrxMO4, где M – Ni, Fe, Co, Cu. 

Синтез и исследование рентгенографических, термических характеристик никелито-купрато-манганитов LаMeI2NiCuMnO6, LаMeIINiCuMnO6 (MeI –щелочные; (MeII – щелочноземельные) в литературе нами не обнаружено.
1.1.2 Синтез наноразмерных LаMеI2NiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K) и их рентгенографический и термический анализ

1.1.2.1 Синтез и получение наночастиц LаMеI2NiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K)
Для синтеза использовали оксиды лантана (III) марки «ос.ч.», никеля (II), меди (II), марганца (III) и карбонаты лития, натрия и калия марки «ч.д.а.». 
С целью удаления адсорбционной влаги исходные вещества прокаливали при 300 оС в течение 1 ч. Далее навески исходных веществ, взвешивались на электронных весах PioneerTM PA214C с точностью до четвертого знака после запятой. Стехиометрические количества исходных веществ, тщательно перетирали в агатовой ступке, затем они пересыпались количественно в алундовые тигли и подвергались термообработке для твердофазного взаимодействия в печи «SNOL».

Был использован следующий режим термообработки: отжиг в течение 20 часов при температуре 400-800°С с охлаждением и периодическим перетиранием в ступке; далее 20 часов при 800-1200 оС, затем при 400°С в течение 10 часов с целью получения стабильных при низких температурах соединений. 
Наноразмерные (нанокластерные) частицы синтезированных никелито-купрато-манганитов получали измельчением поликристаллических образцов на вибрационной мельнице «ММ301» компании Retsch (Германия). Процесс измельчения в мельнице осуществляется благодаря эффекту соударения мелющих шаров с измельчаемым материалом и трению между мелющими шарами и стенками размольного стакана. Размольные стаканы, расположенные горизонтально, подвергаются радиальным вибрациям, которые обеспечивают поочередное соударение мелющих шаров с материалом. Скорость от 3 до 30 Гц (180-1800 вибраций/минуту), которая во время работы будет поддерживаться постоянной регулятором скорости. Получены наночастицы (нанокластеры) размерами от 50 до 150 нм. 
Размеры нанокластеров определны с использованием зондового сканирующего атомно-силового микроскопа (АСМ) «JSPM-5400» Scanning Probe Microscoрe «JEOL» (Япония). Кантелевер NSC36/AlBS, тип обратной связи  AC-AFM, режим измерения – топография, площадь сканирования 10 х 10 мкм2, скорость сканирования 0,29 гц/линия или 5,799 мкм/с, время сканирования 2 часа, программа обработки изображения WinspmII Data Processing. 

Метод атомно-силовой микроскопии (АСМ) обладает высоким разрешением до 1 нм и позволяет получать 3D-изображения их поверхности и достаточно широко применяется для анализа структуры различных материалов в нанометровом масштабе [51].
Принцип работы атомно-силового микроскопа основан на регистрации силы взаимодействия острого зонда с радиусом закругления по-рядка десятков нанометров с поверхностью исследуемого материала. АСМ позволяет исследовать свойства поверхностей и сколов как металлов и полупроводников, так и диэлектриков [52, 53].
Ниже на рисунках 7-9 приведены АСМ снимки синтезированных соединений.
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	Рисунок 7 – Атомно-силовое микроскопическое изображение 
LaLi2NiCuMnO6 
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	Рисунок 8 – Атомно-силовое микроскопическое изображение LaNa2NiCuMnO6 
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	Рисунок 10 – Атомно-силовое микроскопическое изображение LaK2NiCuMnO6 




Таким образом, впервые методом керамической технологии синтезированы никелито-купрато-манганиты LaMe2INiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K), получены их наноразмерные (нанокластерные) частицы.
1.1.2.2 Рентгенофазовый анализ LаMеI2NiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K)
Рентгенофазовый анализ синтезированных наноразмерных (нанокластерных) никелито-купрато-манганитов проводился на дифрактометре ДРОН-2,0 с использованием CuKα – излучения, отфильтрованного Ni-фильтром (U = 30 кВ, J = 10 мА, шкала счетчика импульсов 1000 имп/с, скорость вращения счетчика 2 град/мин., постоянная времени ( = 5 сек., интервал углов 2( от 10 до 90°) [54]. Масса проб для рентгенофазового анализа 0,5-1,0 г. 

Интенсивность дифракционных максимумов оценивали по стобальной шкале. Межплоскостные расстояния определялись в соответствии с углами скольжения, которые устанавливаются с помощью таблицы [55]. 

Индицирования рентгенограмм наноразмерных порошков исследуемых соединений проводили аналитическим методом [56]. Результаты индицирования представлены ниже в таблице 6.

Таблица 6 - Индицирование рентгенограмм никелито-купрато-манганитов

	I/Io
	d, Å
	104/d2эксп.
	hkl
	104/d2расч.

	1
	2
	3
	4
	5

	LaLi2NiCuMnO6


Продолжение таблицы 6

	1
	2
	3
	4
	5

	20
	4,777
	438,2
	400
	438,0

	28
	3,862
	670,5
	500
	684,7

	100
	2,721
	1351
	700
	1342

	14
	2,522
	1572
	722
	1561

	11
	2,431
	1692
	651
	1628

	11
	2,321
	1856
	820
	1862

	21
	2,235
	2002
	830
	1999

	20
	2,211
	2046
	751
	2054

	19
	2,071
	2332
	920
	2328

	33
	1,932
	2679
	853
	2684

	20
	1,911
	2738
	10.0.0
	2739

	10
	1,720
	3380
	11.1.1
	3369

	27
	1,580
	4006
	11.5.0
	3999

	25
	1,565
	4083
	10.7.0
	4081

	11
	1,465
	4659
	13.1.0
	4656

	7
	1,422
	4945
	10.9.0
	4957

	9
	1,371
	5320
	13.5.0
	5313

	10
	1,220
	6719
	15.4.2
	6710

	8
	1,210
	6830
	10.10.7
	6819

	LaNa2NiCuMnO6

	21
	3,862
	670,5
	510
	670,0

	5
	3,599
	772,0
	521
	773,7

	6
	3,458
	836,3
	440
	825,2

	5
	3,061
	1067
	621
	1057

	100
	2,735
	1337
	640
	1341

	10
	2,520
	1575
	650
	1573

	14
	2,4310
	1692
	811
	1702

	11
	2,324
	1851
	660
	1857

	7
	2,201
	2064
	840
	2063

	10
	2,102
	2263
	664
	2269

	47
	1,9300
	2685
	862
	2682

	4
	1,8550
	2906
	870
	2914

	8
	1,736
	3318
	881
	3327

	9
	1,718
	3388
	11.3.1
	3378

	36
	1,582
	3996
	975
	3997

	LaK2NiCuMnO6

	14
	3,865
	669,4
	520
	669,0

	100
	2,742
	1330
	730
	1339

	15
	2,526
	1567
	644
	1570

	12
	2,420
	1708
	750
	1708


Продолжение таблицы 6

	1
	2
	3
	4
	5

	13
	2,329
	1844
	840
	1847

	18
	2,240
	1993
	655
	1985

	15
	2,094
	2281
	755
	2285

	35
	1,935
	2671
	10.4.0
	2678

	4
	1,858
	2897
	10.5.1
	2908

	5
	1,730
	3341
	12.1.0
	3347

	28
	1,582
	3996
	12.5.2
	3993

	9
	1,479
	4572
	13.5.2
	4570

	4
	1,263
	6269
	16.4.0
	6279

	10
	1,224
	6675
	17.0.0
	6671

	4
	1.210
	6830
	16.6.2
	6832


Достоверность и корректность результатов индицирования контролировалась удовлетворительным совпадением экспериментальных и расчетных значений (104/d2), а также согласованностью значений рентгеновской и пикнометрической плотностей исследуемых соединений. 
В качестве индифферентной жидкости при определении пикнометрической плотности исследуемой фазы использовали толуол марки «ч.д.а.» в пикнометрах емкостью 1,00 мл [57]. При этом последовательно выполнялись следующие операции: определение массы пустого пикнометра (М0); затем пикнометра, заполненного дистиллированной водой (М1); пикнометра, заполненного толуолом (М2); затем в пикнометр помещали исследуемое вещество и определяли его массу сухим веществом (М3); наконец, порошок заливали пикнометрической жидкостью и определяли массу (М4). Плотность исследуемого образца определяется по формуле:
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где ρ1 – плотность воды при 200С (0,9971 г/см3); 

ρ2 – плотность пикнометрической жидкости, определяемой по формуле:

[image: image16.wmf]1

0

1

0

2

2

r

r

×

-

-

=

М

М

М

М

.                                                              (2)
Рентгеновскую плотность (ρрент) исследуемых соединений рассчитывали по формуле:
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где Mr – молекулярный вес исследуемого вещества; 

Z – число формульных единиц; V0 – объем ячейки.

Объемы элементарных ячеек (V0) исследуемых соединений определяли по следующей формуле:
-
для кубической сингонии


V0 = a3.                                             (4)

На основании индицирования рентгенограмм новых наноразмерных (нанокластерных) фаз установлено, что они кристаллизуются в кубической сингонии со следующими параметрами решетки: LaLi2NiCuMnO6 – а=13,83(0,02 Å, Vo=2644,16(0,06 Å3, Z=4, Voэл.яч.=661,04(0,02 Å3, (рент.=4,03; (пикн.=3,99(0,01 г/см3; LaNa2NiCuMnO6 – а=14,19(0,02 Å, Vo=2859,42(0,06 Å3, Z=4, Voэл.яч.=714,86(0,01 Å3, (рент.=3,38; (пикн.=3,29(0,02 г/см3; LaK2NiCuMnO6 – а=15,17(0,02 Å, Vo=3492,0(0,06 Å3, Z=4, Voэл.яч.=873,0(0,01 Å3, (рент.=3,70; (пикн.=3,67(0,01 г/см3. 

Согласно [58, 59] можно предпологать, что ионы La3+ и Me+ (Li+, Na+, K+) находятся в центрах элементарных ячеек и имеют координационные числа (к.ч.) по кислороду, равные 12, а в узлах элементарных ячеек находятся ионы Ni2+, Cu2+ и Mn3+, к.ч. которых по кислороду равные 6.

Наблюдается закономерность, которая заключается в том, что с увеличением ионных радиусов в ряду Li(Na(K также возрастают значения параметров решетки (а, Vo, Voэл.яч.).

Резюмируя вышеизложенное можно сказать, что впервые методом керамической технологии синтезированы никелито-купрато-манганиты LaMe2INiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K), получены их наноразмерные (нанокластерные) частицы и определены их параметры решеток.
1.1.2.3 Термический анализ  LaMeI2NiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K)
С целью определения наличия фазовых переходов I-рода у синтезированных никелито-купрато-манганитов проведен термический анализ исследуемых соединений на дериватографе системы «Паулик-Паулик-Ердей» в интервале 25-1000 (С. Условия съемки: ДТА=0,5 мВ, Т=1000 (С, С=10 (/мин. 
LaLi2NiCuMnO6. Навеска соединения до съемки 1100 мг, после съемки – 1080 мг. Потеря веса при эндоэффекте при 50 оС – удаления влаги и медленного конгруэнтного испарения начиная с 670оС составляет 30 мг, т.е. – 2,7 %. Длительный пологий эндоэффект между 200-450(С (пиковая при 340оС), вероятно, соответствует упорядочению в результате нагревания, а небольшой эндоэффект при 700оС – полиморфному превращению, при этом есть незначительное конгруэнтное возможно, инконгруэнтное испарение (рисунок 10).
LaNa2NiCuMnO6. Навеска соли до съемки 1100 мг, после съемки - 1075 мг. Наблюдается удаление адсорбционной влаги начиная с 30(С -340оС, при этом убыль веса составляет 30 мг (т.е. 2,8 %). Пологий эндоэффект между 340 и 470оС, вероятно относится к упорядочению структуры соединения в результате нагревания после удаления влаги, незначительный эндоэффект при 780оС можно отнести к полиморфному превращению (рисунок 11).
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Рисунок 10 – Дериватограмма LaLi2NiCuMnO6
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Рисунок 11 – Дериватограмма LaNa2NiCuMnO6
LaК2NiCuMnO6. Навеска соединения до съемки 1100 мг, после съемки – 1070 мг. Наблюдается удаление адсорбционной влаги между 180оС и 310оС (рисунок 12). 
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Рисунок 12 – Дериватограмма LaK2NiCuMnO6
Между 310оС и 420оС пологий эндоэффект можно отнести к упорядочению структуры соединения после удаления влаги, небольшой эндоэффект 600оС можно отнести к удалению глубокой кристаллизационной влаги (следует отметить, что ион калия очень гигроскопичен, он всегда активно притягивает влагу из воздуха), а незначительный эндоэффект при 790оС можно отнести к структурным превращениям.
1.1.2.4  ИК-спектроскопическое исследование LaMeI2NiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K)
ИК-спектроскопическое исследование полученных наноразмерных фаз проводили на Фурье-спектрометре ФСМ 1201. При расшифровке ИК-спектров руководствовались монографией [60]. Порошок смешивался с KBr с формированием таблетки толщиной 2 мм. Измерения проводили в режиме измерения коэффициента пропускания.

LaLi2NiCuMnO6. Полосу поглощения при 621,16 см-1 можно отнести к колебанию (i(MnO6), гармонической частоте  WcNiО; 1138,15 см-1 – к изменению симметрии группы NiО3; 1628,13 см-1 – к изменению симметрии группы MnO3. 
LaNa2NiCuMnO6. Полосу поглощения при 605,73 см-1 можно отнести к колебанию (1(MnO6), гармонической частоте  WcNiО; 883,52 см-1 – к (3[MnO4]3-; 1435,22 и 1635,84 см-1 – к изменениям симметрии группы MnO3. 

LaК2NiCuMnO6. Полосу поглощения при 613,45 см-1 можно отнести к колебанию (i(MnO6), гармонической частоте  WcNiО; 1160,0 см-1 – к изменению симметрии группы NiO3; 1377,34; 1466,09 и 1628,13 см-1 – к изменениям симметрии группы MnO3.

Таким образом, впервые синтезированы новые никелито-купрато-манганиты составов LaMeI2NiCuMnO6 (MeI – Li, Na, K). Получены их наноразмерные (нанокластерные) частицы. Образование новых наноразмерных никелито-купрато-манганитов подтверждено рентгенофазовым, термическим анализами и ИК-спектроскопическим исследованием. 
1.2 Синтез наноразмерных LaMeIINiCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba) и их рентгенографический и термический анализ
1.2.1 Синтез и получение наночастиц LaMeIINiCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba)
Синтез никелито-купрато-манганитов состава LaMeIINiCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba) проведен согласно методике, описанной в разделе 1.1.2.1.
Исходными веществами для синтеза LaMeIINiCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba) служили оксиды лантана (III) марки «ос.ч.», никеля (II), меди (II), марганца (III) и карбонаты магния, кальция, стронция и бария марки «ч.д.а.».
Наноразмерные (нанокластерные) частицы синтезированных никелито-купрато-манганитов получали аналогично предыдущим никелито-купрато-манганитам лантана и щелочных металлов. Ниже на рисунках 13-16 приведены АСМ снимки соединений.
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	а – поверхности,
б – 3D изображение 

	Рисунок 13 – Атомно-силовое микроскопическое изображение LaMgNiCuMnO6
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	а – поверхности,
б – 3D изображение 

	Рисунок 14 – Атомно-силовое микроскопическое изображение LaСаNiCuMnO6 
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	Рисунок 15 – Атомно-силовое микроскопическое изображение LaSrNiCuMnO6 
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	Рисунок 16 – Атомно-силовое микроскопическое изображение LaBaNiCuMnO6

	


Таким образом, впервые методом керамической технологии синтезированы никелито-купрато-манганиты LaMeIINiCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba), получены их наноразмерные (нанокластерные) частицы.
1.2.2  Рентгенографическое исследование LaMeIINiCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba)
Рентгенофазовый анализ полученных новых нанообразцов никелито-купрато-манганитов лантана и щелочных металлов проводили на дифрактометре ДРОН-2,0. Интенсивность дифракционных максимумов оценивали по сто балльной шкале. Рентгенограммы соединений индицировали аналитическим методом (56(. Ниже в таблице 7 приведены результаты индицирования.

Таблица 7 – Индицирование рентгенограмм никелито-купрато-манганитов
	I/I0
	d, Å
	104/d2эксп.
	hkl
	104/d2расч.

	1
	2
	3
	4
	5

	LaMgNiCuMnO6

	3
	4,82
	430,4
	410
	431,0

	16
	3,89
	660,8
	510
	658,3

	3
	2,952
	1147
	630
	1139

	100
	2,756
	1317
	640
	1317

	12
	2,426
	1699
	733
	1696

	8
	2,314
	1868
	750
	1874

	19
	2,249
	1977
	752
	1974

	26
	2,098
	2272
	930
	2279

	29
	1,945
	2643
	10.2.2
	2633

	5
	1,867
	2869
	10.3.2
	2861

	8
	1,743
	3292
	11.3.0
	3291

	3
	1,700
	3460
	11.4.0
	3469

	13
	1,484
	4541
	11.7.3
	4532

	15
	1,374
	5297
	10.10.3
	5291

	4
	1,296
	5954
	15.3.1
	5950

	7
	1,263
	6269
	14.6.4
	6279

	13
	1,230
	6610
	16.2.1
	6608

	7
	1,212
	6808
	16.3.2
	6811

	LaCaNiCuMnO6

	5
	4,560
	480,9
	421
	481,0

	10
	3,834
	680
	521
	687,0

	100
	2,719
	1353
	731
	1351

	7
	2,518
	1577
	742
	1580

	10
	2,429
	1695
	750
	1695

	5
	2,319
	1860
	900
	1855

	15
	2,218
	2033
	762
	2038


Продолжение таблицы 7
	1
	2
	3
	4
	5

	5
	2,127
	2210
	665
	2221

	11
	2,098
	2272
	755
	2267

	34
	1,921
	2710
	10.3.3
	2702

	5
	1,723
	3368
	11.5.1
	3366

	28
	1,572
	4047
	887
	4053

	7
	1,487
	4522
	996
	4534

	5
	1,367
	5351
	13.8.1
	5359

	11
	1,358
	5422
	14.5.4
	5427

	11
	1,215
	6774
	14.10.0
	6778

	LaSrNiCuMnO6

	9
	3,862
	670,5
	511
	670,5

	5
	3,370
	880,5
	600
	894,0

	40
	2,777
	1297
	640
	1291

	100
	2,728
	1344
	721
	1341

	12
	2,42
	1708
	821
	1713

	5
	2,314
	1868
	751
	1863

	13
	2,226
	2018
	900
	2012

	17
	2,102
	2263
	931
	2260

	6
	2,016
	2460
	933
	2459

	38
	1,925
	2699
	10.3.0
	2707

	4
	1,720
	3380
	10.6.0
	3377

	6
	1,617
	3825
	12.3.1
	3824

	28
	1,574
	4039
	991
	4048

	6
	1,48
	4565
	12.6.2
	4569

	5
	1,391
	5168
	12.8.0
	5165

	12
	1,358
	5422
	13.7.0
	5414

	8
	1,262
	6279
	12.10.3
	6283

	12
	1,218
	6741
	16.4.0
	6755

	LaBaNiCuMnO6

	15
	3,890
	660,8
	511
	660,8

	20
	3,267
	936,9
	611
	930,0

	21
	2,896
	1192
	900
	1199

	100
	2,742
	1330
	721
	1322

	7
	2,415
	1715
	653
	1713

	19
	2,240
	1993
	900
	1982

	11
	2,095
	2278
	852
	2276

	33
	1,938
	2663
	10.3.0
	2668

	14
	1,732
	3333
	10.6.0
	3329

	30
	1,582
	3996
	991
	3989

	4
	1,480
	4565
	13.3.3
	4577


Продолжение таблицы 7
	1
	2
	3
	4
	5

	4
	1,472
	4615
	13.4.2
	4626

	12
	1,225
	6664
	16.4.0
	6657


Индицированием рентгенограмм соединений установлено, что синтезированные соединения кристаллизуются в кубической сингонии со следующими параметрами решетки: LaMgNiCuMnO6 − а=14,38±0,02Å; Vo=2973,56±0,06Å3; Z=4; Voэл.яч.=743,39±0,02Å3; (рент.=4,22; (пикн.=4,17г/см3, LaCaNiCuMnO6 – а=14,74±0,02Å; Vo=3204,74±0,06Å3; Z=4; Voэл.яч.=801,19±0,02Å3; ρрент=4,15; (пикн.=4,13±0,01 г/см3, LaSrNiCuMnO6 – а=14,49(0,02 Å, Vo=3039,43(0,06 Å3, Z=4, Voэл.яч.=759,86(0,02 Å3, (рент.=4,43; (пикн.=4,38(0,002 г/см3, LaBaNiCuMnO6 – а=14,11(0,02 Å, Vo=2808,29(0,06 Å3, Z=4, Voэл.яч.=702,07(0,01 Å3, (рент.=4,66; (пикн.=4,58(0,01 г/см3. 

Следует отметить, что с повышением ионных радиусов в ряду Mg( Ca( Sr( Ba наблюдается вторичная периодичность в изменении параметров решеток соединений LaМеIINiCuMnO6, т.е. они увеличиваются от Mg к Ca и уменьшаются при переходе от Ca к Sr и Ba, что вероятно, связано с появлением d-орбитали у Ca и далеко идущими последствиями лантаноидного сжатия на Ba.
Таким образом, впервые методом керамической технологии синтезированы никелито-купрато-манганиты LaMeIINiCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba), получены, их наноразмерные (нанокластерные) частицы, определены также их параметры решеток.
1.2.3 Термический анализ LaMeIINiCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba)
Термический анализ синтезированных нано никелито-купарто-манганитов состава LaMeIINiCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba) был проведен на дериватографе системы «Паулик-Паулик-Ердей» в интервале 25-1000 (С так же как предыдущие никелито-купрато-манганиты. Условия съемки: ДТА=0,5 мВ, Т=1000 (С, С=10 (/мин.
LaMgNiCuMnO6. Навеска соединения до съемки 920 мг. Потеря веса во всем интервале температур от 25 оС до 1000 оС составляет всего 5 мг (920-915 мг) или 0,5%. Соединение в пределах этих температур не плавится. Эндоэффект (пологий) между 250-400 (С, вероятно, относится к упоядочиванию низкотемпературной модификации, температура при 960 оС соответствует, вероятно, к незначительному конгруэнтному испарению с очень незначительной убылью веса (рисунок 17).
LaСаNiCuMnO6. Навеска соединения до съемки составляет 600 мг. Потеря веса во всем интервале температуры от 25 оС до 970 оС составляет всего 5 мг (595 мг). Соединение имеет пологий экзоэффект между 220-460 (С (апогей при 350 оС), вероятно соответствующий к некоторому упорядочеванию кристаллической  структуры. Съемка завершается при 970 оС (рисунок 18).
LaSrNiCuMnO6. Масса соединения до съемки  -  550 мг. Потеря веса до 950 оС состваляет всего 5 мг (550-545 мг), т.е. соединение в пределах этих температур не разлагается. Соединение имеет пологий экзоэффект между 180 (С и 470 (С (максимум при 360 оС), возможно, относящийся к некоторому упорядочению низкотемпературной фазы. При 950 оС завершается съемка (рисунок 19).
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Рисунок 17 – Дериватограмма LaMgNiCuMnO6
[image: image30.jpg]bt

T 600 me

[TA

T, Opems




Рисунок 18 – Дериватограмма LaCaNiCuMnO6
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Рисунок 19 – Дериватограмма LaSrNiCuMnO6

LaBaNiCuMnO6. Масса соединения до съемки  -  750 мг. Потеря массы до 1000 оС состваляет всего 15 мг (750-735 мг) или 2,0%. Экзоэффект между 200 оС и 350 оС, вероятно, относится к определенному упорядочению низкотемпературной модификации. Эндоэффект при 930 оС, вероятно, соответствует полиморфному превращению (рисунок 20).
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Рисунок 20 – Дериватограмма LaBaNiCuMnO6
Для объяснения природы эффекта при 930 оС была проведена повторная съемка образца LaBaNiCuMnO6. Повторная съемка образца подтвердило энантиотропное полиморфное превращение при 930 оС.
1.2.4 ИК-спектроскопическое исследование LaMeIINiCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba)
ИК-спектроскопическое исследование полученных наноразмерных фаз проводили на Фурье-спектрометре ФСМ 1201. Порошок смешивался с KBr с формированием таблетки толщиной 2 мм. Измерения проводили в режиме измерения коэффициента пропускания.

LaMgNiCuMnO6. Полосу поглощения при 609,59 см-1 можно отнести к колебанию (i(MnO6), гармонической частоте  WcNiО; 1110,0 см-1 – к изменению симметрии группы NiO3; 1458,37 и 1637,70 см-1 – к изменениям симметрии группы MnO3.

LaCaNiCuMnO6. Полосы поглощения при 490,0 и 527,0 см-1 можно отнести к деформационным колебаниям ((Са-О), ((La-O), ((Ni-O), ((Cu-O), ((Mn-O), 609,6 и 659,7 см-1 – к колебанию (i(MnO6), гармонической частоте WcNiO, 1458,4 и 1635,8 см-1 – к изменениям симметрии группы MnO3.

LaSrNiCuMnO6. Полосу поглощение при 551,72 см-1 – колебанию (1(MnO6) гармонической частоте Wc NiO, 1454,51 и 1628,13 см-1 – к изменению симметрии группы MnO3.

LaBaNiCuMnO6. Полосу поглощения при 530,0 см-1 можно отнести к деформационным колебаниям ((Ba-O), ((La-O), ((Ni-O), ((Cu-O), ((Mn-O), 601,87cм-1 к колебанию (i(MnO6), гармонической частоте WcNiO, 1458,37 и 1639,70 см-1 – к изменению симметрии группы МnO3.
При интерпретации спектров соединений руководствовались с монографией [60].

Таким образом, впервые синтезированы новые никелито-купрато-манганиты LaMeIINiCuMnO6 (MII – Mg, Ca, Sr, Ba). Получены их наноразмерные (нанокластерные) частицы. Образование новых наноразмерных никелито-купрато-манганитов подтверждено рентгенофазовым, термическим анализами и ИК-спектроскопическим исследованием.
Заключение

Краткие выводы по результатам НИР:
1. Проведен литературный обзор и патентный поиск по синтезу и рентгенографическим характеристикам никелитов, купратов, манганитов, никелито-купрато-манганитов редкоземельных, щелочных и щелочноземельных металлов.
2. Впервые по керамической технологии синтезированы наноразмерные (нанокластерные) никелито-купрато-манганиты составов: LаMeI2NiCuMnO6; LаMеIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) согласно календарному плану (ПРИЛОЖЕНИЕ А).
3. На вибрационной мельнице ММ301 (Retsch, Германия) получены наноразмерные (нанокластерные) частицы никелито-купрато-манганитов.
4. На зондовом сканирующем атомно-силовом микроскопе «JSPM-5400» Scanning Probe Microscoрe «JEOL» (Япония) определены размеры их наночастиц. 
5. Определены типы сингонии, параметры элементарных ячеек: LaLi2NiCuMnO6 – а=13,83(0,02 Å, Vo=2644,16(0,06 Å3, Z=4, Voэл.яч.=661,04(0,02 Å3, (рент.=4,03; (пикн.=3,99(0,01 г/см3; LaNa2NiCuMnO6 – а=14,19(0,02 Å, Vo=2859,42(0,06 Å3, Z=4, Voэл.яч.=714,86(0,01 Å3, (рент.=3,38; (пикн.=3,29(0,02 г/см3; LaK2NiCuMnO6 – а=15,17(0,02 Å, Vo=3492,0(0,06 Å3, Z=4, Voэл.яч.=873,0(0,01 Å3, (рент.=3,70; (пикн.=3,67(0,01 г/см3, LaMgNiCuMnO6 − а=14,38±0,02 Å; Vo=2973,56±0,06 Å3; Z=4; Voэл.яч.=743,39±0,02 Å3; (рент.=4,22; (пикн.=4,17г/см3, LaCaNiCuMnO6 – а=14,74±0,02 Å; Vo=3204,74±0,06 Å3; Z=4; Voэл.яч.=801,19±0,02 Å3; ρрент=4,15; (пикн.=4,13±0,01 г/см3, LaSrNiCuMnO6 – а=14,49(0,02 Å, Vo=3039,43(0,06 Å3, Z=4, Voэл.яч.=759,86(0,02 Å3, (рент.=4,43; (пикн.=4,38(0,002 г/см3, LaBaNiCuMnO6 – а=14,11(0,02 Å, Vo=2808,29(0,06 Å3, Z=4, Voэл.яч.=702,07(0,01 Å3, (рент.=4,66; (пикн.=4,58(0,01 г/см3. 
6. С повышением ионных радиусов в ряду Li(Na(K также наблюдается увеличение параметров ячеек в соединениях LаMeI2NiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K). В ряду Mg(Ca(Sr(Ba с повышением ионных радиусов наблюдается вторичная периодичность в изменении параметров решеток соединений LаMеIINiCuMnO6, т.е. они увеличиваются от Mg к Ca и уменьшаются при переходе от Ca к Sr и Ba.
7. В интервале 25-1000 оС проведен термический анализ синтезированных никелито-купрато-манганитов.
8. Проведено ИК-спектроскопическое исследование, никелито-купрато-манганитов. Определены валентные и деформационные колебания групп, входящих в их состав.
9. За отчетный период опубликованы 2 статьи и тезисы 5 докладов: 1 статья в журнале «Известия НАН РК Серия химии и технологии», 1 статья в «Химическом журнале Казахстана», тезисы 5докладов в международных научных конференциях, в печать отправлены 5 работ. Подана заявка на получение охранного документа на способ получения изучаемых никелито-купрато-манганитов (Приложение Б). Оттиски опубликованных работ прилагаются (Приложение В).
Оценка полноты решений поставленных задач. 
Синтез и рентгенографическое исследование, термический анализ 7 наноразмерных (нанокластерных) никелито-купрато-манганитов составов LаMeI2NiCuMnO6; LаMеIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) выполнено в полном объеме в соответствии с календарным планом (Приложение А). 

Разработка рекомендаций и исходных данных по конкретному использованию результатов НИР. 
Полученные новые рентгенографические, спектроскопические и термические характеристики никелито-купрато-манганитов представляют интерес для неорганической химии и неорганического материаловедения сложных оксидных соединений, также они являются исходными данными для фундаментальных справочников и банков данных физико-химических констант.

Результаты оценки технико-экономической эффективности внедрения.
Полученные результаты являются основами для проведения дальнейших исследований по калориметрии и электрофизике синтезированных никелито-купрато-манганитов и разработки технологии получения новых оксидных неорганических материалов, обладающих перспективными электрофизическими свойствами.

Результаты оценки научно-технического уровня выполненной НИР в сравнении с лучшими достижениями в данной области. 
Целенаправленные и систематические исследования по синтезу и изучению рентгеновских, термических характеристик новых нано никелито-купрато-манганитов составов LаMeI2NiCuMnO6; LаMеIINiCuMnO6 (MeI –Li, Na, K; MeII – Mg, Ca, Sr, Ba) проведены впервые, ранее не описаны в литературе и естественно все результаты являются новыми.
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