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Слоистые перовскитоподобные оксиды относятся к числу соединений, перспективных для создания функциональных материалов широкого назначения. Они обладают широким спектром физико-химических свойств в зависимости от состава и структуры: высокая ионная проводимость, высокотемпературная сверхпроводимость, колоссальное магнетосопротивление, каталитическая и фотокаталитическая активность. В настоящее время в фундаментальной и прикладной науке повышенное внимание уделяется исследованиям, направленным на изучение механизма их образования и разработку оптимальных методов синтеза однофазных образцов. Однако для применения этих материалов в электронике, энергетике, химической промышленности необходимо иметь сведения об их термической устойчивости.

В настоящем докладе представлены результаты исследования термической устойчивости оксидов NaNdTiO4 и Na2Nd2Ti3O10, относящихся к перовскитоподобным фазам Раддлесдена-Поппера, постороенным по блочному типу путем чередования фрагментов структуры перовскита и слоев со структурой каменной соли. Различие структуры двух соединений заключается в толщине перовскитового слоя, образованного двумерным каркасом октаэдров TiO6, которая в Na2Nd2Ti3O10 в три раза больше, чем в NaNdTiO4   Особенностью структуры этих соединений является полное упорядочение катионов щелочного и редкоземельного металлов по структурным позициям в чередующихся слоях. Именно этим рассматриваемые соединения отличаются от более хорошо изученных изоструктурных соединений щелочноземельных элементов.

Термическая устойчивость слоистых оксидов NaNdTiO4 и Na2Nd2Ti3O10 исследована методом изотермического отжига и закалки с последующим рентгенофазовым анализом и методами термического анализа с постоянной скоростью нагрева  (ТГА и ДТА) в интервале температур 780 – 1100°С и 1100 – 1400°С соответственно. Установлен структурно-химический механизм распада слоистых структур и температурные интервалы фазовых превращений. Установлено, что структура оксида Na2Nd2Ti3O10 с утроенной толщиной перовскитового слоя более устойчива к высокотемпературному воздействию и, более того, является продуктом разложения  NaNdTiO4 наряду с оксидами Nd2TiO5 и Nd2Ti3O9. Оксид Na2Nd2Ti3O10 претерпевает распад при более высокой температуре 1400°С на  Nd2/3TiO3 и Nd2Ti2O7. 
С термодинамических и кристаллохимических позиций  проведен сравнительный анализ устойчивости оксидов. При фазовых превращениях существенный вклад вносят энергетические эффекты, сопровождающие изменение координационного окружения катионов Nd+3 (КЧ=9, 12, 6) и титана (КЧ=6, 5) и значительные искажения их координационных полиэдров. Различия в длине связи Na–O, соединяющей различные слои, при одинаковом координационном окружении катионов Na+ (КЧ = 9) в обоих соединениях приводит к большей устойчивости слоистой структуры  Na2Nd2Ti3O10. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 09-03-00853).
