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УМОВИ УТВОРЕННЯ І ФІЗИКО-ХІМІЧНА ХАРАКТЕРИСТИКА ЛІТІЄВИХ 

КООРДИНАЦІЙНИХ НІТРАТІВ ЛАНТАНОЇДІВ LI3[LN2(NO3)9]∙3H2O (LN – LA–ND) 
 

Проведено синтез монокристалічних зразків і комплексне фізико-хімічне охарактеризування представників літієвих координаційних нітра-
тів рідкісноземельних елементів церієвої підгрупи ізоструктурного ряду Li3[Ln2(NO3)9]∙3H2O (Ln – La–Nd). Дослідження проведено з метою 

одержання достовірних знань про спільну поведінку складових компонентів і особливості перетворень у системах нітратних прекурсорів 

при формуванні з тепловою активацією (25–1000 оС) багатокомпонентних оксидних РЗЕ-вмісних функціональних матеріалів різного приз-
начення зі структурою перовскіта, граната за  сучасними технологіями з відтворюваними досконалими стабільними властивостями. Вияв-

лено,  що основу структури цього виду сполук складають рідкісноземельні кисневі поліедри, що тим чи іншим чином зв’язані у просторі. 

Іони Ln3+ відіграють домінуючу роль у процесах комплексоутворення, виявляючи високі координаційні числа 12. Індивідуальність Ln-
коплексів у координаційних нітратах проявляється: в обмеженому наборі Ln-поліедрів, у схильності іона-комплексоутворювача  створюва-

ти навколо себе симетрично організовану координаційну сферу; в тому, що комплексам з різним складом і стехіометрією можуть відповіда-

ти однакові, хоча значно викривлені координаційні поліедри. Катіони Li+ у структуроутворенні лужних рідкісноземельних нітратів можуть 
здійснювати суттєвий вплив на форму Ln3+-поліедрів і на просторову упаковку їх побудови. Одержані дані дають вагому підставу припус-

кати, що процес розкладання кристалічних лужних рідкісноземельних нітратів у технологічних об’єктах при тепловій активації починаєть-

ся із розриву зв’язків лужний метал–оксиген. Підтвердженням цьому факту є результати досліджень з вивчення поведінки вище приведе-
них сполук в інтервалі 25–1000 оС термографічними засобами. Термограми зразків характеризуються двома, крім вихідного стану, 

температурними інтервалами стабілізації маси, які відповідають утворенню безводних комплексних нітратів і продуктів їх термолізу при 

температурах вище 900 оС. Переважаючою фазою кінцевих продуктів є LiLnO2. 
 Ключові слова: рідкісноземельні елементи, літій, нітрати, комплексоутворення, атомно-кристалічна будова, теплові перетворення. 
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К. О. КИТАЙГОРА 

УСЛОВИЯ ОБРАЗОВАНИЯ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ЛИТИЕВЫХ 

КООРДИНАЦИОННЫХ НИТРАТОВ ЛАНТАНОИДОВ LI3[LN2(NO3)9]∙3H2O (LN – LA–ND) 
Проведен синтез монокристаллических образцов и дана комплексная физико-химическая характеристика представителям литиевых коор-

динационных нитратов редкоземельных элементов цериевой подгруппы изоструктурного ряда Li3[Ln2(NO3)9]∙3H2O (Ln – La–Nd). Исследо-
вание проведено с целью получения достоверных знаний о совместном поведении составляющих компонентов и особенностях превраще-

ний в системах нитратных прекурсоров при формировании с тепловой активацией (25–1000 оС) многокомпонентных оксидных РЗЭ-

содержащих функциональных материалов различного назначения со структурой перовскита, граната по современным технологиям с восп-
роизводимыми совершенными стабильными свойствами. Выявлено, что структура соединений этого типа основана на редкоземельных ки-

слородных многогранниках, так или иначе связанных в пространстве. Ионы Ln3+ играют доминирующую роль в процессе комплексообра-

зования, демонстрируя высокие координационные числа 12. Индивидуальность Ln-комплексов в координационных нитратах проявляется: в 
ограниченном наборе Ln-полиэдров; в тенденции комплексообразующего иона создавать вокруг себя симметрично организованную коор-

динационную сферу; что комплексам с различным составом и стехиометрией могут соответствовать одни и те же, хотя и значительно ис-

каженные координационные полиэдры. Катионы Li+ в структурообразовании щелочных редкоземельных нитратов могут оказывать сущест-
венное влияние на форму Ln3+-полиэдров и на пространственную упаковку их конструкции. Полученные данные дают основание 

предполагать, что процесс разложения кристаллических щелочных редкоземельных нитратов в технологических объектах в процессе тер-

мической активации начинается с разрыва связей щелочных металлов с кислородом. Этот факт подтверждается результатами исследований 
поведения вышеуказанных соединений в интервале 25–1000 оС термографическими методами. Термограммы образцов характеризуются 

двумя, помимо исходного состояния, температурными диапазонами стабилизации массы, соответствующими образованию безводных ком-

плексных нитратов и продуктов их термолиза при температурах выше 900 оС. Преимущественная фаза конечных продуктов – LiLnO2. 
 Ключевые слова: редкоземельные элементы, литий, нитраты, комплексообразование, атомно-кристаллическое строение, тепловые 
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O. G. DRYUCHKO, D.O.  STOROZHENKO, N. V. BUNYAKINA, I. O. IVANYTSKA, V. O. KHANIUKOV, 

K. O. KYTAIHORA 

CONDITIONS OF FORMATION AND PHYSICO-CHEMICAL CHARACTERISTICS OF LITHIUM 

COORDINATION NITRATES OF LANTANOIDES LI3[LN2(NO3)9]∙3H2O (LN – LA–ND) 
Single-crystal samples were synthesized and a complex physicochemical characterization of the lithium coordination nitrates of the rare-earth 

elements of the cerium subgroup of the isostructural series Li3[Ln2(NO3)9]∙3H2O (Ln – La–Nd) was carried out in order to obtain reliable knowledge 

of the joint behavior of the constituent components and features of transformations in the systems of nitrate precursors during the formation with 
thermal activation (25–1000 oC) of multicomponent oxide REE-containing functional materials for various purposes with structure perovskite, garnet 

according to modern technologies with reproducible perfect stable properties. It has been revealed that the structure of this type of compounds is 

based on rare-earth oxygen polyhedra in one way or another connected in space. Ln3+ ions play a dominant role in the complexation process, showing 
high coordination numbers of 12. The individuality of Ln-complexes in coordination nitrates is manifested: in a limited set of Ln-polyhedra; in the 

tendency of the complexing ion to create around itself a symmetrically organized coordination sphere; that the complexes with different composition 

and stoichiometry may correspond to the same, although significantly distorted coordination polyhedra. Li+ cations in the structure formation of 
alkaline rare-earth nitrates can have a significant effect on the shape of Ln3+-polyhedra and on the spatial packing of their construction. The data 

obtained give a good reason to assume that the process of decomposition of crystalline alkaline rare-earth nitrates in technological objects during 

thermal activation begins with the breaking of alkaline metal-oxygen bonds. This fact is confirmed by the results of studies on the behavior of the 
above compounds in the range of 25–1000 °C by thermographic means. Thermograms of the samples are characterized by two, in addition to the 

initial state, temperature ranges of mass stabilization, corresponding to the formation of anhydrous complex nitrates and their thermolysis products at 

temperatures above 900 °C. The predominant phase of the final products is – LiLnO2. 
 Keywords: rare earth elements, lithium, nitrates, complexation, atomic-crystalline structure, thermal transformation. 
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Вступ. У роботі продовжується обговорення й 

аналіз результатів дослідження  особливостей спіль-

ної поведінки структурних компонентів у системах 

прекурсорів нітратів лантаноїдів і лужних металів на 

підготовчих стадіях у ході  формування РЗЕ-вмісних 

оксидів зі структурою перовскіта, граната з викорис-

танням методів «м’якої хімії» і тепловою активацією, 

розпочатий авторами у попередніх публікаціях [1–4]. 

Наявні відомості щодо стану й можливих напря-

мів удосконалення технологій створення таких мате-

ріалів, чинні вимоги до їх стабільності й відтворюва-

ності властивостей, розширення сфер їх використання 

[5–14], прояв високої активності малозакристалізова-

ними  частками структурних компонентів, сформова-

ними термолізом розчинника [15], нові відомості що-

до реакційної здатності й перетворення шаруватих 

перовськітоподібних оксидів, стабілізації фотокаталі-

тично- і сенсорноактивної кристалічної модифікації 

анатаза за рахунок іонів NO3
-
 [16], допірування  Ln2O3 

[17, 18] при одержанні TiO2 із розчинів  [19] ініціюва-

ли продовження нашого дослідження за цією темати-

кою. Сьогодні з'ясовуються способи управління тех-

нічними параметрами цільових продуктів через вибір 

складу, умов синтезу та способу оброблення.  

Підвищена увага до вказаних об’єктів  зумовлена 

особливістю А-дефіцитної кристалічної решітки: ная-

вністю в базових структурах достатньої кількості ва-

кансій, що забезпечують вільну міграцію носіїв заря-

ду й каналів провідності, за якими здійснюється іонне 

транспортування. Ці особливості структур 

відкривають широкі можливості модифікування вла-

стивостей складних оксидів. 

Реалізація вказаних підходів уможливлює ство-

рення літій-провідних матеріалів з високою провідні-

стю  при кімнатній температурі (σ ~ 10
-3

 См/см), твер-

дих електролітних мембран, електродів для літієвих 

акумуляторів, що перезаряджаються, й електрохром-

них пристроїв, в електрохімічних сенсорах, а також 

розроблення на їхній основі матеріалів, що характери-

зуються відносно високими значеннями діелектричної 

проникності, електричної добротності, термостабіль-

ності електрофізичних властивостей у НВЧ діапазоні, 

для елементів і приладових структур сучасних систем 

телекомунікації. 

Одним із найбільш перспективних класів склад-

них оксидних матеріалів рідкісноземельних елементів 

і титану є наноструктуровані шаруваті перовскітопо-

добні сполуки  і тверді розчини на їхній основі.  За-

лежно від складу і структури, вони мають широкий 

спектр фізико-хімічних властивостей.  Представлені в 

даній роботі перовскітоподобні шаруваті титанати на-

лежать гомологічному ряду (Me, Ln)n+1TinO3n+1, де  Ln 

– La–Nd, Me – Li–Cs, n – число наношарів перовскита 

(фаз Раддлесдена-Поппера; з товщиною одного шару 

приблизно 0,5 нм).  

Аналіз публікацій останніх років засвідчує, що 

діоксид титану має основне застосування саме у тонко 

плівковому виді, у якому найефективніше реалі-

зуються його властивості, необхідні для фотокаталізу, 

сонячної енергетики, сенсорики, самоочищення пок-

риттів тощо.  

І практична реалізація за сучасними техно-

логіями вже запропонованого варіанту композитного 

фотокаталізатора [20], структура гранул якого пред-

ставлена трьома шарами: адсорбентом, діоксидом 

кремнію і фотокаталізатором - діоксидом титану 

анатазної модифікації, дозволить  одночасно 

вирішити проблемні завдання: 1) ефективного адсор-

бування  одночасно полярних і неполярних молеку-

лярних речовин (наприклад, забруднювачів); 2) вик-

лючення впливу електропровідних властивостей 

сорбенту на рекомбінацію фотогенерованих електрон-

діркових пар; 3) забезпечити повне поглинання па-

даючого світла саме частинками фотокаталізатора, а 

не адсорбенту; 4) виявлення фотокаталітичної актив-

ності під видимим світлом. 

Нині завдяки технологічним прийомам реакцій 

«м'якої хімії» з'явилася можливість створення речо-

вин із різноманітними структурними особливостями,  

отримання метастабільних сполук шляхом послідов-

ності низькотемпературних топохімічних синтезів. 

Такі реакції зі зміною будови і морфології частинок 

протікають при невисоких температурах зі збережен-

ням основних структурних особливостей у перовскі-

топодібних шаруватих оксидних сполуках. Залежно 

від природи і стехіометрії катіонів, що входять до їх 

складу, вони  можуть проявляти різноманітні фізичні і 

хімічні властивості: надпровідність, колосальний маг-

нітоопір, сегнетоелектрику, каталі тичну і фотокаталі-

тичну активність, здатність до іонного обміну в роз-

чинах і розплавах, здатність до гідратації 

міжшарового простору та інші. Тому вивчення особ-

ливостей перетворень проміжних попередників –

 лужних координаційних нітратів РЗЕ, їх реакційної 

здатності в ході синтезу шаруватих перовскітоподіб-

них оксидних фаз безпосередньо впливає на можливі 

сфери подальшого застосування останніх.  

Для перовскітоподібних сполук до таких проце-

сів сучасні дослідники відносять, зокрема, іонний об-

мін [21], інтеркаляцію і деінтеркаляцію [22], різні 

процеси заміщення й конденсації [23], процеси роз-

щеплення [24] і взаємні перетворення однієї структу-

ри на іншу [25] (наприклад, перехід із фаз Раддлесде-

на-Поппера у фази Діона-Якобсона; перехід у межах 

одного типу фаз зі збільшенням або зменшенням чис-

ла шарів). 

До найбільш поширених реакцій «м'якої» хімії 

відносяться реакції іонного обміну, у ході яких відбу-

вається заміщення слабкозв’язаних катіонів міжшаро-

вого простору, при цьому перовскітні шари є досить 

стійкими переважно через ковалентні зв'язки метал-

оксиген і грають роль каркаса в шаруватій структурі. 

Це дозволяє проводити реакції заміщення одних між-

шарових катіонів на інші, не зачіпаючи при цьому ос-

новну структуру шаруватого оксиду. Такі реакції мо-

жуть бути використані для отримання широкого 

спектру нових перовскітоподобних структур. 

Так шаруваті оксиди з фазами Діона-Якобсона в 

розчинах [26] і з фазами Раддлесдена-Поппера в розп-

лавах [21, 27] відповідних солей нітратів піддаються 

реакціям іонного заміщення міжшарових катіонів бі-

льшого розміру, таких як Cs
+
, Rb

+
 і K

+
, на катіони ме-
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ншого розміру – Li
+
, Na

+
, NH4

+
. Синтезувати такі зра-

зки однофазними, використовуючи традиційні висо-

котемпературні твердофазні реакції (> 1000 °С), важ-

ко, оскільки тривимірні перовскіти, як правило, більш 

стабільні. Але завдяки низькотемпературним іонооб-

мінним реакціям (близько 300 ºС) забезпечується реа-

лізація таких структур. 

Авторами роботи [28] було запропоновано діє-

вий спосіб одержання бездомішкових частинок діок-

сиду титану із природних руд для виготовлення тон-

ких плівок кислотним вилуговуванням  шаруватого 

оксиду NaLaTiO4. 

Для ефективного управління властивостями оде-

ржуваних продуктів необхідне глибоке розуміння фі-

зико-хімічних процесів, явищ, що відбуваються в ході 

їх формування.  І їх комплексне дослідження із засто-

совуванням сучасних фізико-хімічних методів дозво-

ляє удосконалювати наші знання про характерні осо-

бливості швидкоплинних процесів, стадії еволюції 

структури й мікроструктури технологічних об'єктів. 

Мета роботи. Провести синтез монокристаліч-

них зразків і дати комплексну фізико-хімічну харак-

теристику представникам літієвих координаційних ні-

тратів рідкісноземельних елементів церієвої підгрупи 

ізоструктурного ряду Li3[Ln2(NO3)9]∙3H2O (Ln – La –

Nd) з метою одержання достовірних знань про сукуп-

ну поведінку складових компонентів і особливості перет-

ворень у системах нітратних прекурсорів при формуванні 

з тепловою активацією (25–1000 
о
С) багатокомпонент-

них оксидних РЗЕ-вмісних поліфункціональних мате-

ріалів за  сучасними технологіями з відтворюваними 

досконалими стабільними властивостями. 

Експериментальна частина. Синтез моно-

кристалічних комплекних сполук Li3[Ln2(NO3)9]∙3H2O 

(Ln – La–Nd) здійснювали ізотермічно (при 100 
о
С) 

методом випаровування розчинника з маточних роз-

чинів в умовах, з’ясованих із даних вивчення фазових 

діаграмам розчинності відповідних потрійних нітрат-

них систем [2]. Як вихідні солі використовували 

гідратовані нітрати складових елементів марки 

«ч.д.а.» 

Хімічний аналіз зразків проводили на вміст іонів 

Ln
3+

, азоту. Вміст Ln
3+

 визначали трилонометрично; 

азоту – методом відгонки; іону Li
+
– розрахунком за 

різницею, виходячи із загального вмісту нітратів, і ча-

стково за сухим залишком. 

Індивідуальність сполук підтверджували хіміч-

ним, рентгенофазовим, рентгеноструктурним, ІЧ-

спектроскопічним, термографічним аналізом, іншими 

методами. 

Фазовий аналіз виконували на дифрактометрі 

ДРОН–3М (Cu Kα –випромінювання, Ni – фільтр) за 

методом «порошка». Дифрактограми розшифровува-

ли за картотекою PDF JCPDS. Визначення симетрії, 

параметрів елементарних комірок і вимірювання 

інтенсиності дифракційних відбивань від моно-

кристалів проводили на автоматичному рентгенів-

ському монокристальному дифрактометрі CAD – 4F 

«Enraf – Nonius» (Mo Kα – випромінювання, графі-

товий монохроматор; ω / 2θ – метод). Усі розрахунки 

з визначення й уточнення атомних структур викону-

вались з використанням комплексів кристалографіч-

них програм SHELX, XTL–SM, AREN. ІЧ-спектри по-

глинання синтезованих сполук в області 400 – 4000 

см
-1

 реєстрували на спектрофотометрі UR–20, викори-

стовуючи стандартну методику суспендування у 

вазеліновому маслі. Термогравіометричний аналіз 

проводили на дериватографі Q–1500 D при темпера-

турах від 293 К до 1273 К у повітряному середовищі 

зі швидкістю нагрівання 10 град. / хв. та розроблено-

му пристрої для ДТА [4]. 

Результати досліджень. 

Дані з вивчення хімічної взаємодії і фазових рів-

новаг у водно-сольових системах нітратів рідкіснозе-

мельних і ІА елементів періодичної системи опублі-

ковані авторами в попередніх випусках Вісника 

Національного технічного університету «ХПІ» [1–4]. 

Одержані відомості дозволяють моделювати поведін-

ку структурних компонентів на підготовчих стадіях 

формування багатокомпонентних оксидних полі-

функціональних матеріалів на їх основі з використан-

ням нітратних прекурсорів. 

У потрійних РЗЕ-вмісних системах нітратних 

прекурсорів, які є невід'ємними компонентами більш 

складних багатокомпонентних систем, обмінні пере-

творення починаються з моменту розчинення складо-

вих у воді. Установлено, що Ln
3+

 церієвої підгрупи 

утворюють координаційні нітрати з Me
+
 усіх лужних 

металів, ітрієвої підгрупи  – тільки з KNO3, RbNO3, 

CsNO3, NH4NO3. Більш докладну інформацію приве-

дено в [2, 4]. Нижче наведено фізико-хімічну характе-

ристику  виявлених літієвих сполук, як комплекс осо-

бливостей, властивий першому представнику 

природного ряду лужних металів. 

У температурному інтервалі існування розчинів 

виявлено утворення аніонних координаційних сполук 

РЗЕ виду Li3[Ln2(NO3)9]∙3H2O, де  Ln – La–Nd. 

З’ясовано концентраційні межі кристалізації таких 

нових фаз, характер їх розчинності (див. табл. 1). 

 
Таблиця 1 – Умови утворення літієвих координаційних 

нітратів РЗЕ  Li3[Ln2(NO3)9]∙3H2O у водних розчинах 

при 100 оС 

 

Характер нон варіантних 

точок відповідних ізотерм 

розчинності 

Склад і вміст нон варіантних 

точок, мас. % 

La Ce Pr Nd 

Евтонічні 

точки 1 
LiNO3 27,11 26,84 24,09 24,03 

Ln(NO3)3 53,35 54,35 54,66 54,68 

Характер 

розчинності  

 конг. конг. конг. конг. 

Евтонічні 

точки 2 

LiNO3 9,92 9,76 8,73 9,68 

Ln(NO3)3 71,03 71,45 72,20 72,51 

 

Усі вони синтезовані в монокристалічному ви-

гляді. Із використанням комплексу фізико-хімічних 

методів підтверджено їх індивідуальність; проведено 

вивчення особливостей атомно-кристалічної будови 

літієвих комплексних нітратів Ln, що кристалізуються 

в рамках групи Р213 [29] (табл. 2), і ряду їх властивос-
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тей; з’ясовано рентгено-дифракційні характерні пара-

метри новоутворюваних фаз для можливості їх іден-

тифікації та виявлення в ході перероблення (див. таб-

лицю 3, рис. 1); характер і закономірності теплових 

перетворень сполук в температурному діапазоні 25–

1000 
о
С для можливості з’ясування їхньої термостій-

кості й моделювання поведінки технологічних 

об’єктів в аналогічних умовах. 
 

Таблиця 2 – Кристалографічні характеристики й можливість 

прояву властивостей у кристалах  

представників літієвих координаційних нітратів РЗЕ, 

виходячи із симетрійних уявлень [29] 

 

Сполуки 

С
и

н
го

н
ія

 

Т
о

ч
к
о

в
а 

гр
у

п
а 

П
р

о
ст

о
р

о
в
а 

гр
у

п
а  

 

Z 

 

 

Параметри 

комірки, Å 

 

 

V, Å3 

 
В

л
ас

ти
в
о

ст
і 

Li3[La2(NO3)9]∙3H2O 

 
Li3[Nd2(NO3)9]∙3H2O 

кубіч. 23 P213 

4 

 

4 

13,354(2) 

 

13,220(1) 

2381,4 

 

2308,4 

 

 

 

Таблиця 3 – Рентгенографічні дані літієвого  

координаційного нітрату неодиму 

 

Li3[Nd2(NO3)9]∙3H2O 

d, Å I/I0, %
 d, Å I/I0, % d, Å I/I0, % 

8,36 30 3,90 40 2,135 49 

7,64 77 3,56 26 2,111 43 

6,68 13 3,32 19 2,013 19 

6,00 38 3,22 47 1,979 19 

5,75 79 2,978 34 1,944 28 

5,42 98 2,772 19 1,931 26 

5,26 74 2,617 28 1,855 15 

4,76 51 2,545 43 1,778 15 

4,64 100 2,385 21 1,726 28 

4,35 43 2,328 17 1,708 34 

4,19 47 2,305 23 – – 

3,94 51 2,226 19 – – 

 Примітка: d, Å – міжплощинні відстані; I/I0, % – відносні 

інтенсивності рефлексів 

 

Через виявлену нестабільність літієвих сполук 

рентгенівський дифракційний експеримент для них 

проводився за низьких температур. Внаслідок невели-

кого розміру іона літія енергія гідратації для нього ве-

лика, і він часто буває гідратованим в твердих солях. 

Для сполук Li3[Ln2(NO3)9]·3H2O (Ln   – La, Nd) були 

надійно локалізовані атоми водню на фоні важких 

атомів РЗЕ за синтезом разностної електронної густи-

ни (використана можливість більш чіткого розмежу-

вання ефектів теплових коливань атомів і перерозпо-

ділу їх зовнішніх електронів, пов’язаного з 

утворенням хімічних зв’язків). У сполуках 

Li3[Ln2(NO3)9]·3H2O атом Li асоціюється з однією мо-

лекулою води, тому контакт Li – ОW є найкоротшим у 

літієвому тетраедрі. Слід зазначити, що солі калію, 

рубідію, амонію зі схожою стехіометрією і спорідне-

ною структурою (див. таблицю 4, [4]) не гідратовані. 
 

 
 

Рисунок 1 – Штрихрентгенограми: 

а) LiNO3;  б) Li3[Nd2(NO3)9]·3H2O; в) Nd(NO3)3·6H2O 

 

У неодимовому представнику ізоструктурного 

виду літієвих сполук атоми Nd розподілені за двома 

індивідуальними позиціями на осях третього порядку. 

Їх координаційні багатогранники - трохи спотворені 

ікосаедри, складені атомами кисню шести бідентатно 

приєднаних нітратогрупп (рис. 2). Ікосаедр навколо 

Nd1 і Nd2 побудовані неоднаково. Різниця полягає в 

розподілі укорочених ребер. Різницю у будові поліед-

рів можна пояснити, розглядаючи конкретні NO3
-
-

ліганди. У структурі є три нееквівалентні набори 

нітратогрупп, що характеризуються певними особли-

востями зв'язків з атомами Nd та Li і наочно відобра-

жені  на рис. 4. 

 

 
Рисунок 2 – Координаційні поліедри атомів Nd 1 (a),  

Nd 2 (б) і Li (в) у структурі Li3[Nd2(NO3)9]∙3H2O 

 

 

     

 
Рисунок 3 – Схематичне зображення 3 нееквівалентних 

наборів нітрато-груп у структурі Li3[Nd2(NO3)9]∙3H2O 
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а) 

 
б) 

Рисунок 4 – Проекція структури  Li3[Nd2(NO3)9]∙3H2O 

на площину xy а) та схематичне її зображення б) 

 

Як і в усіх попередньо виявлених у водно-

сольових системах сполуках [4], у тих випадках, коли 

вода не входить до координаційної сфери Ln- компле-

ксоутворювача й координаційне насичення комплексу 

відбувається без її участі, нітратогрупа одного з ато-

мів азоту (N1) «обслуговує» два незалежних комплек-

соутворювача, а її місткові атоми кисню пов'язують 

комплекси [Nd(NO3)6]
3-

 в тривимірний каркас з фор-

мулою [Nd2(NO3)9]
3-

∞ ∞ ∞. На рис. 4 а показано проек-

цію структури Li3[Nd2(NO3)9]·3H2O на площину ху; на 

рис. 4 б для зручності представлено схематичне зоб-

раження каркасу структури Li3[Nd2(NO3)9]·3H2O 
 
у цій 

же проекції. Літерами А–D на обох рисунках позна-

чено відповідні атоми Nd. 

Атоми Li поміщені в більші канали та включа-

ють в свою координаційну сферу чотири атома кис-

ню. Їх координаційні багатогранники – характерні 

сплощені тетраедри, кожен із яких утворений атома-

ми кисню води й нітратогруп N2 і N3. Таким чином, в 

літій-неодимовому нітраті Li3[Nd2(NO3)9]·3H2O атом 

Li, здійснюючи додаткові зв'язки між рідкісноземель-

ними комплексами, сприяє присутності міжмолекулярної 

води в структурі, а також обумовлює деяке розходження в 

будові рідкісноземельних ікосаедрів, які, у свою чергу, 

виконують головну структуроутворювальну функцію в 

сполуках рідкісноземельних нітратів. 

Установлено, якщо в основі структури нітратних 

сполук лантаноїдів церієвої підгрупи лежать поліяде-

рні комплекси, то вода в них або відсуня зовсім, або 

присутня лише у вигляді кристалізаційної  

Na2[Ln(NO3)5]∙H2O (Ln – La–Sm), Rb5[Ln2(NO3)11]∙H2O  

(Ln – Pr–Sm), Me3[Ln2(NO3)9]∙nH2O (Me – Li n=3, Me –

 K, Rb, NH4
+
  n=0, 1  Ln – La–Sm ). 

Відомо, що нітратогрупа представляє собою пло-

ский поліаніон з віссю симетрії третього порядку. Ко-

ли вона координується іншим атомом, її геометрія 

може викривлятися. У рідкісноземельних нітратах іон 

Ln
3+

 зазвичай розташовується в одній площині з ніт-

ратогрупами [30, 31]. Така конфігурація відповідає 

мінімальній енергії міжкатіонної взаємодії складни-

ків. Указана особливість у системах нітратних попе-

редників за участі Ln
3+ 

і Li
+
, Na

+
, K

+
, NH4

+
, Rb

+
, на ду-

мку авторів, є сприятливою передумовою для 

асоціації компонентів при формуванні з нагріванням 

складно-оксидних фаз цільових продуктів з шарува-

тою і ланцюговою упаковкою. 

Одержані результати дають вагому підставу 

припускати, що процес розкладання кристалічних лу-

жних рідкісноземельних нітратів у технологічних 

об’єктах при тепловій активації починається з розри-

ву зв’язків лужний метал–оксиген. Підтвердженням 

цьому факту є результати досліджень із вивчення по-

ведінки вище приведених сполук в інтервалі 25–

1000 
о
С термографічними засобами.   

За допомогою дериватографа й розробленої 

установки для диференціально-термічного аналізу ви-

вчена термічна стійкість представника ізоструктурно-

го ряду літієвих координатних нітратів лантаноїдів 

церієвої підгрупи – Li3[Nd2(NO3)9]∙3H2O. Термограма 

сполуки (рис. 5) характеризується двома, крім вихід-

ного стану, температурними інтервалами стабілізації 

маси, які відповідають утворенню безводного подвій-

ного нітрату й продуктів термоліза  при температурах 

вище 900 
о
С. Вище 347–384 

о
С відбувається інтенсив-

не розкладання розплаву з виділенням оксидів азоту, 

кисню, азоту і безперервна зміна складу досліджува-

них зразків. Кінцеві продукти термічного перетворен-

ня залежать від складу вихідного координаційного ні-

трату РЗЕ і природи присутнього лужного металу. 

Дериватограма   Li3[Nd2(NO3)9]∙3H2O складається 

з низки ендотермічних ефектів. Перші три 

(65, 183, 216 
о
С) відповідають процесу зневоднення 

досліджуваного тригідрата. При температурі 65 
о
С ві-

дбувається часткове, а при 183 
о
С – його повне інкон-

груентне плавлення в кристалізаційній воді. Наступні 

термічні перетворення, включаючи завершення виді-

лення азоту, відбуваються в розплаві. На кривій ТГ  

при 274–347 
о
С спостерігається інтервал стабілізації 

маси, якому відповідає склад розплаву безводного лі-
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тієвого координаційного нітрату Nd. Це підтверджу-

ється хімічним аналізом. Такий характер поведінки 

системи пояснюється накладанням теплових ефектів 

дегідратації і плавлення Li3[Nd2(NO3)9] через близь-

кість їх значень температури та інерційності процесу 

обезводнення. Зниження маси продуктів розпаду ви-

ще 809 
о
С відповідає утворенню LiNdO2, невеликої 

кількості Li2O і домішки Nd2O3, що підтверджується 

рентгенографічно (табл. 4) і узгоджується з даними 

роботи [32]. Кристали діоксонеодимату літію мають 

структурний тип α-LiEuO2, моноклінної сингонії, про-

сторової групи P21 /c; параметри комірки, Å: a = 5,77, 

b = 6,09, c = 5,72 β=103
o
07; V = 200,7 Å

3
. 

 

 
Рис. 5 – Дериватограма Li3[Nd2(NO3)9]∙3H2O. 

T – температурна крива; ДТА – диференціальна температу-

рна крива; ТГ – термогравіметрична крива; 

ДТГ – диференціальна термогравіметрична крива 

 
Таблиця 4 – Дані рентгенофазового аналізу продуктів  

розкладання літієвого координаційного нітрату  

неодиму при 960 оС 

Li3[Nd2(NO3)9]∙3H2O 
d, Å I/I0, %

 d, Å I/I0, % d, Å I/I0, % 

5,60 17 2,520 95 1,762 8 

4,11 44 2,296 14 1,743 19 

3,61 90 2,221 14 1,710 15 

3,31 12 2,060 26 1,669 26 

3,07 100 2,051 28 1,642 15 

3,03 19 2,045 31 1,638 14 

2,994 11 2,039 31 1,631 9 

2,899 42 1,907 50 1,612 19 

2,806 29 1,871 16 1,606 37 

2,782 36 1,837 25 1,596 19 

2,750 26 1,786 20 1,519 16 

2,669 46 1,774 27 1,503 15 

Примітка: d, Å – міжплощинні відстані; I/I0, % – відносні  

інтенсивності рефлексів. 

 

Отримані емпіричні дані про атомно-кристалічну 

структуру, властивості, характер і стадійність тепло-

вих перетворень літієвих координаційних нітратів ла-

нтаноїдів відіграють важливу роль в оптимізації роз-

робок технологій виготовлення нових багатофункціо-

нальних РЗЕ-вмісних матеріалів, які сприяють іннова-

ційній діяльності в різних галузях; слугують для пояс-

нення та прогнозування властивостей проміжних фаз і 

мають як самостійну наукову, так і прикладну цінність.  

Особливе значення одержана система знань на-

буває при формуванні наноструктурованих шаруватих 

перовскітоподобних сполук лантаноїдів і перехідних 

елементів,   твердих розчинів на їх основі, (наприклад 

титану, описаних в роботах [7, 14, 21, 27] інших), з 

метою  з’ясування взаємозв’язку між способом приго-

тування, варіативністю методу активації систем, ме-

тодологією виготовлення і фазовим складом, параме-

трами решіток, величиною питомої поверхні, 

морфологією складових частинок, каталітичною ак-

тивністю зразків в фотоіндукованих реакціях розкла-

дання води для цілей отримання водню (як альтерна-

тивного виду палива), розкладання токсичних 

органічних речовин,  неповного окиснення вуглево-

дів; при отриманні інших перовскітоподібних фаз 

шляхом реакцій іонного обміну, що може суттєво 

спрощувати процедури синтезу цільових продуктів. 

Висновки. Одержані нові відомості про особли-

вості атомно-кристалічної будови представників літі-

євих комплексних нітратів рідкісноземельних елемен-

тів церієвої підгрупи ізоструктурного ряду 

Li3[Ln2(NO3)9]∙3H2O (Ln – La–Nd),  знання про механі-

зми, кінетику їх теплових перетворень в температур-

ному діапазоні 25–1000 
о
С дозволяють розробляти 

методологію синтезу,  знаходити  прийоми впливу на 

процеси формування нанорозмірних багатокомпонен-

тних оксидних матеріалів зі структурою перовскіта, 

граната у вигляді порошків, тонких плівок, об’ємної 

кераміки, компонентів композиційних матеріалів на 

основі перехідних елементів з використанням літій- і 

РЗЕ-вмісних нітратних прекурсорів, що дозволяють в 

залежності від складу координаційної і зовнішньої 

сфери прекурсорів, стану й умов їх перебування, за-

стосованих способів активації  регулювати властивос-

ті, реакційну здатність, дисперсність, морфологію і 

мікроструктуру як проміжних так і кінцевих продук-

тів синтезу. 
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