Тройные слоистые гидроксохлориды РЗЭ (Eu, Gd, Tb)
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Слоистые гидроксосоединения редкоземельных элементов (СГ РЗЭ) — новый класс слоистых анионообменных соединений, которые являются аналогами слоистых двойных гидроксидов. Общая формула СГ РЗЭ - Ln2(OH)5A·xH2O (Ln=Y, Nd-Tm, A=Cl-, NO3-). Структура этих соединений характеризуется наличием положительно заряженных металл-гидроксидных слоёв, между которыми находятся отрицательно заряженные ионы, которые могут быть заменены на остатки различных органических и неорганических кислот. Значительный интерес к СГ РЗЭ связан с возможностью сочетания уникальных свойств лантанидов (оптических, магнитных, каталитических), обусловленный их электронным строением, и находящихся в их межслоевом пространстве анионов для создания многофункциональных материалов на основе данных соединений.

Слоистые гидроксохлориды (СГХ) редкоземельных элементов обладают известной структурой и выраженными анионообменными свойствами, что позволяет интеркалировать в них целый ряд органических и неорганических анионов. При этом управление свойствами продуктов интеркаляции можно осуществлять как подбором анионов, так и изменением катионного состава, в том числе получая твердые растворы слоистых гидроксидов РЗЭ.

Целью данной работы стало установление закономерностей изменения структуры твердых растворов слоистых гидроксохлоридов РЗЭ Gd2-x-yEuxTby(OH)5Cl·nH2O 
(x, y=0, 0.1, 0.3, 0.7, 0.9, 1), получаемых методом гомогенного осаждения в условиях гидротермально-микроволновой (ГТМВ) обработки, в зависимости от их состава.
Синтез СГХ РЗЭ проводили методом гомогенного осаждения в присутствии гексаметилентетрамина (ГМТА) в условиях ГТМВ обработки при 140 ºС. Гидролиз ГМТА инициирует гидролиз соли РЗЭ, приводящий к образованию слоистого гидроксосоединения, при этом анион, находящийся в избытке в реакционной смеси, встраивается в его межслоевое пространство. Анализ структуры полученных порошков осуществляли с помощью рентгенофазового анализа с последующим уточнением параметров кристаллической решетки. Состав порошков подтверждали методами рентгеноспектрального микроанализа и ИК-спектроскопии.
В результате работы впервые методом гомогенного осаждения в условиях ГТМВ-обработки получены тройные твердые растворы слоистых гидроксохлоридов РЗЭ состава Gd2-x-yEuxTby(OH)5Cl·nH2O (x, y=0, 0.1, 0.3, 0.7, 0.9, 1). Параметры кристаллической решетки a и b твердых растворов СГХ РЗЭ возрастают с увеличением усредненного радиуса катиона РЗЭ, что указывает на равномерную деформацию металл-гидроксидного остова в плоскости слоев. Параметр кристаллической решетки c, который коррелируют со степенью гидратности СГХ, меняется нелинейно в зависимости от усредненного радиуса катиона РЗЭ, достигая максимума в области составов твердых растворов СГХ Gd0.3Eu1.6Tb0.1(OH)5Cl·nH2O. Тем самым, параметр c для твердых растворов СГХ РЗЭ в широкой области составов превышает аналогичную величину для индивидуальных СГХ РЗЭ.
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