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Цикл наукових робіт "Синтез, властивості та практичне застосування нанокристалічних феромагнітних, літій провідних і надвисокочастотних оксидних систем" виконувався протягом 2010–2013 років в Інституті загальної та неорганічної хімії ім. В.І. Вернадського НАН України. Цикл складається з 64 публікацій, з них 28 статей у наукових фахових журналах, 32 тези доповідей на українських і міжнародних конференціях та 4 патенти України. Об’єм поданих наукових праць – 288 друкованих сторінок.

Актуальність. На сьогоднішній день прогрес в області нанотехнологій дозволяє розробляти нові функціональні матеріали з високим рівнем властивостей, які можуть бути використані в різних галузях науки та техніки, зокрема медицині, енергетиці та телекомунікаційних системах. Для цього часто необхідні слабкоагломеровані кристалічні наночастки на основі складних оксидних систем. Наприклад, для терапії онкологічних захворювань необхідно синтезувати магнітні наночастки, які можуть бути основою при розробці індукторів гіпертермії. Наночастки літій провідних оксидних систем є важливою основою при створенні пристроїв для консервації та перетворення енергії, зокрема, в якості електродних матеріалів та твердих електролітів. Крім того, синтез наночасток та плівок, а також вивчення процесів самоорганізаці в нанодоменах, дозволяють розробити нові нелінійні матеріали та надвисокочастотні (НВЧ) діелектрики з низькими рівнем діелектричних втрат, що є основою при створенні елементної бази сучасних систем зв’язку.

Мета циклу наукових праць "Синтез, властивості та практичне застосування нанокристалічних феромагнітних, літій провідних і надвисокочастотних оксидних систем" полягала в розробці та одержанні різними методами синтезу (золь-гель, осадження з неводних розчинів та емульсій) нових нанокристалічних та наноструктурованих функціональних матеріалів на основі складних оксидних систем з магнітними, літій провідними та НВЧ діелектричними властивостями для застосування в сучасній техніці та медицині.

Задачі досліджень. Для досягнення поставленої мети необхідно було виконати наступні задачі:

- розробити методи синтезу слабкоагломерованих нанокристалічних часток складних оксидних систем різних типів матеріалів з використанням таких методів синтезу як осадження з неводних розчинів, золь-гель метод та синтез часток з розчинів мікроемульсій; 

- розробити на основі синтезованих магнітних нанокристалічних часток магнітних рідин та провести дослідження їх властивостей з метою використання в якості індукторів гіпертермії онкологічних захворювань; 

- синтезувати літій провідні керамічні та плівкові матеріали на основі отриманих наночасток, які можуть бути використані в якості електродних матеріалів та твердих електролітів;
- синтезувати золь-гель методом наночастки, плівки і кераміку нелінійних НВЧ матеріалів на основі BaTi1‑xZrxO3 та AgNbxTa1‑xO3 (ANT) з низьким рівнем діелектричних втрат та високою нелінійністю, які можуть бути використані в якості електрокерованих елементів апаратури зв’язку;
- одержати нанострктуровані високодобротні НВЧ діелектричні матеріали на основі стехіометричних і нестехіометричних складних перовськітів Ba(M1/3Nb2/3)O3 (М – Mg, Co, Zn), застосування яких в телекомунікаційних систем дозволить суттєво підвищити їх чутливість, а також дослідити процеси самоорганізації при їх синтезі.

Наукова новизна одержаних результатів. 
Вперше показана можливість синтезу слабкоагломерованих нанокристалічних часток зі структурою перовськіту на основі (La,Sr)MnO3 золь-гель методом, осадженням із неводних розчинів та мікроемульсій. Синтезовані нанорозмірні слабкоагломеровані частки сполук зі шпінельною структурою на основі AFe2O4 (A=Mn, Fe, Co, Ni, Zn) з розмірами, які не перевищують 2-8 нм та мають вузький розподіл за розмірами. За допомогою ЯМР спектроскопії встановлена послідовність хімічних реакцій при синтезі наночасток. На основі отриманих наночасток та водних розчинів агарози вперше розроблені магнітні рідини, які стабільні в часі і не розшаровуються. Проведено дослідження величини питомої енергії втрат SLP (Specific loss power) та показано, що наночастки індивідуальних сполук AFe2O4 (A= Mn, Fe, Co, Ni, Zn) характеризуються низькими значеннями (SLP ≤ 90 Вт/г). В той же час магнітні рідини на основі наночасток (La,Sr)MnO3 мають високі значенням SLP (≈2400 Вт/г) та нагріваються під дією зовнішнього електромагнітного поля до температури, величиною якої можна керувати змінюючи хімічний склад феромагнітних наночасток. 

Вперше встановлено фазові перетворення та послідовність хімічних реакцій, які мають місце при синтезі золь-гель методом кристалічних літій провідних наночасток титанату, ніобату та танталату лантану-літію (Li0,5La0,5TiO3, Li0,5La0,5Nb2O6 та Li0,5La0,5Ta2O6) зі структурою дефектного перовськіту. За результатами дослідження фрактальної структури виявлено формування трирівневої поверхнево–масової самоорганізації наночасток в титанатах лантану-літію та двохрівневої масово-фрактальної агрегації в ніобатах і танталатах. Отримано плівки титанатів, ніобатів та танталатів лантану-літію та досліджено їх кристалохімічні, мікроструктурні та електрофізичні властивості. Показано, що в системах ніобатів та танталатів лантану літію-натрію (Li0,5-хNaхLa0,5((Nb,Та)2O6), на відміну від титанатів лантану-літію-натрію (Li0,5‑хNaхLa0,5TiO3), йонна провідність не описується перколяційною моделлю, що пояснюється структурними особливостями ніобатів та танталатів лантану літію-натрію, а саме наявністю в їх кристалічній гратці двох типів площин, в яких відбувається йонний транспорт. Встановлено, що інтеркальований літій по-різному впливає на величину йонної провідності титанатів та ніобатів лантану-літію, що пояснюється їх структурними особливостями. Показано, що досліджувані системи характеризуються високими коефіцієнтами дифузії літію (D
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= 10-6 – 10-7 см2/с). 

Вперше вивчено послідовності хімічних реакцій при синтезі нелінійних НВЧ матеріалів на основі твердих розчинів AgNbxTa1‑xO3. Встановлено вплив легкоплавких добавок Zn2TiO4 та ZnB2O4 на температуру спікання кераміки на основі цих твердих розчинів, їх фазовий склад та мікроструктуру. У випадку легування ANT 1 мас. % Zn2TiO4 або ZnB2O4 було одержано матеріали з високою діелектричною проникністю (( ( 400–470), низькими діелектричними втратами (tg( ( 10-3) та відносним коефіцієнтом нелінійності nR ( 3–9 % (при відносно невисокій напруженості електричного поля Е = 3(106 В/м). Синтезовано нанорозмірні порошки та плівки твердих розчинів BaTi1‑xZrxO3 (0.2 ≤ х ≤ 0.3) золь-гель методом. Встановлено вплив концентрації гелю та кількості нанесених шарів на одержання тонких плівок. Показано, що при збільшенні вмісту цирконію в полікристалічних матеріалах на основі одержаних порошків спостерігається одночасне зниження величин діелектричної проникності та діелектричних втрат. При цьому величина відносного коефіцієнта нелінійності залишається високою (nR = 30–50 %, при Е = 3(106 В/м). Встановлено, що в складних ніобатах Ba(M1/3Nb2/3)O3 (М – Mg, Co, Zn) зі структурою перовськіту процеси катіонного упорядкування беруть початок на границях зерен і супроводжуються утворенням нанодоменної структури, що складається з упорядкованих доменів розміром 3-5 нм, розташованих у невпорядкованій матриці. Це супроводжується значним підвищенням електричної добротності, що важливо при створенні елементів для сучасних систем зв’язку. Показано, що збільшення концентрації кристалографічних дефектів в Ba(M1/3Nb2/3)O3, яке пов’язане із відхиленням від катіонної стехіометрії, призводить до зникнення доменної структури на границях зерен та супроводжується утворенням додаткових кристалічних фаз: Ba8МNb6O24 зі структурою шаруватого гексагонального перовськіту та Ba9МNb14O45 зі структурою тетрагональної вольфрамової бронзи.
Практична значимість одержаних результатів. На основі синтезованих наночасток феромагнітних матеріалів зі структурою перовськіту (La,Sr)MnO3 та шпінелі AFe2O4 (A=Mn, Fe, Co, Ni, Zn) були розроблені магнітні рідини з використанням водних розчинів агарози. В Інституті експериментальної патології, онкології і радіобіології ім. Р.Є. Кавецького НАН України були проведені дослідження їх біологічної токсичності та можливості використання в якості індукторів гіпертермії злоякісних пухлин. Було встановлено, що розроблені магнітні рідини є не токсичними для організму та показано можливість зупинки росту злоякісних пухлин при застосуванні гіпертермії з використанням розроблених магнітних рідин. Розроблені магнітні рідини рекомендовані для проведення подальших доклінічних випробувань з метою їх використання в якості індукторів гіпертермії при лікуванні злоякісних пухлин.
Визначені умови синтезу наночастинок літійпровідних перовськітів, використання яких дозволяє отримати високощільні керамічні зразки. Отримана кераміка може використовуватися при створенні ряду електрохімічних пристроїв, зокрема мембран фотоелектрохімічного елементу для виділення водню. Розроблено методику одержання плівок титанатів, ніобатів і танталатів лантану-літію золь-гель методом.
На основі досліджених сегнетоелектричних твердих розчинів BaTi1‑xZrxO3 (0.2 ≤ х ≤ 0.3) та AgNbxTa1-xO3 (0.55 ≥ х ≥ 0.35) розроблено діелектричні нелінійні керамічні та плівкові матеріали з низьким рівнем діелектричних втрат (tg (  << 1) та достатньо високими значеннями діелектричної проникності (ε >> 1) в радіочастотному діапазоні, які можуть бути рекомендовані для використання в якості електрокерованих елементів телекомунікаційних систем.

На основі стехіометричних і нестехіометричних складних перовськитів Ba(M1/3Nb2/3)O3 (М – Mg, Co, Zn) розроблено високодобротні НВЧ діелектрики. На основі розроблених матеріалів було створено діелектричні резонатори, які були використані кількома підприємствами України (КП ”Науково-виробничий комплекс ”Іскра”, ДП НДІ ”Оріон” та ін.), зокрема в твердотільних генераторах для стабілізації робочої частоти апаратури зв’язку.

Вибраний напрямок досліджень пов'язаний з тематичними планами науково-дослідних робіт Інституту загальної та неорганічної хімії ім. В.І. Вернадського НАН України в межах Державної цільової науково-технічної програми України «Нанотехнології та наноматеріали», конкурсних програм НАН України “Фундаментальні проблеми наноструктурних систем, наноматеріалів, нанотехнологій”, “Фундаментальні проблеми водневої енергетики” та проектів, підтриманих міжнародними фондами (проекти НАТО “Наука заради миру”, проекти 7 Рамкової Європейської програми).
За темою представленого циклу наукових праць авторами опубліковано 28 статей, серед них 15 – в журналах з ненульовим імпакт-фактором. Індекси Гірша (h-індекси) співавторів циклу (за інформацією з бази даних Scopus) дорівнюють 4 (С.О. Солопан, Д.О. Дурилін) та 1 (С.Д. Кобилянська).
Результати, наведені в циклі наукових праць, було представлено на 18 міжнародних та вітчизняних конференціях і знаходяться на рівні світових аналогів, про що свідчить високий рівень публікацій.
Усього авторами циклу опубліковано 30 статей і 37 тез доповідей, отримано 2 патенти України (С.О. Солопан); 10 статей, 8 тез, 2 патенти України (С.Д. Кобилянська); 21 статей, 15 тез, 3 патенти України (Д.О. Дурилін). Загальна кількість цитувань робіт авторів становить 192 посилання (за інформацією з баз даних Scopus).

Основні результати робіт, об’єднаних в цикл наукових праць: Синтезовані слабкоагломеровані нанокристалічні частки із структурою перовськіту на основі (La,Sr)MnO3 золь-гель методом, осадженням із неводних розчинів та мікроемульсій. Показано, що їх розміри знаходяться в межах 15-45 нм в залежності від методу синтезу. Досліджено магнітні властивості слабкоагломерованих наночасток (La,Sr)MnO3 в широкому інтервалі температур в нульових та ненульових магнітних полях та встановлено, що вони характеризуються малою коерцитивною силою (H < 20 Oe) і проявляють властивості, близькі до суперпарамагнітних. 

Методом осадження із неводних розчинів діетиленгліколю синтезовано наночастки із шпінельною структурою на основі AFe2O4 (A=Mn, Fe, Co, Ni, Zn), та показано, що вже після синтезу при температурі 200°С частки є кристалічними та слабкоагломерованими, а їх розміри не перевищують 2-8 нм та мають вузьке розподілення за розмірами. За допомогою ЯМР спектроскопії встановлена послідовність хімічних реакцій при синтезі наночасток зі шпінельною структурою. Досліджено магнітні властивості синтезованих наночасток AFe2O4 (A = Mn, Fe, Co, Ni, Zn) в широкому інтервалі температур в нульових та ненульових магнітних полях. Встановлено, що всі синтезовані наночастки при температурі 300 К характеризуються високим рівнем намагніченості насичення та низькими значеннями коерцитивної сили (H < 20 Oe). Крім того, за результатами магнітних досліджень показано, що температури блокування для досліджених часток знаходяться нижче кімнатної температури, а залежності намагніченості насичення від прикладеного магнітного поля описуються функцією Ланжевена, що вказує на їх суперпарамагнітні властивості.

На основі водних розчинів агарози та синтезованих наночасток (La,Sr)MnO3 і AFe2O4 (A=Mn, Fe, Co, Ni, Zn) розроблені магнітні рідини Показано, що магнітні рідини стабільні в часі і не розшаровуються. Проведені дослідження величини питомої енергії втрат SLP (Specific loss power) та показано, що наночастки індивідуальних сполук AFe2O4 (A= Mn, Fe, Co, Ni, Zn) характеризуються низькими значеннями SLP. В той же час, магнітні рідини на основі наночасток (La,Sr)MnO3 мають високі значеннями SLP (≈2400 Вт/г) та нагріваються під дією зовнішнього електромагнітного поля до температури, величиною якої можна керувати змінюючи хімічний склад феромагнітних наночасток. 

Проведено синтез літій провідних матеріалів Li0,5La0,5TiO3, Li0,5La0,5Nb2O6, Li0,5La0,5Ta2O6 золь-гель методом та показано, що в процесі синтезу при температурі 300°С утворюються аморфні прекурсори. Формування перовськітної структури з аморфних прекурсорів при збільшенні температури для Li0,5La0,5TiO3, на відміну від Li0,5La0,5Nb2O6 та Li0,5La0,5Ta2O6, відбувається без утворення проміжних фаз. Досліджено фрактальну структуру прекурсорів наночасток. Встановлено, що при синтезі титанату лантану-літію формування однофазного продукту відбувається при температурі 970 K, що на 300 K нижче порівняно з літературними даними. Розміри однофазних кристалічних нанорозмірних часток титанатів, ніобатів і танталатів лантану-літію не перевищують 15-20, 50-100 та 80-100 нм відповідно. 

Одержано плівки на основі систем Li0,5La0,5TiO3, Li0,5La0,5Nb2O6, Li0,5La0,5Ta2O6 золь-гель методом на різних типах підкладок. Досліджено вплив поверхневого натягу, в’язкості, крайового кута змочування, комплексо- та гелеутворювачів на якість отриманих плівок. Показано, що плівки Li0,5La0,5TiO3, отримані золь-гель методом з хлориду титану, характеризуються малою товщиною (до 20 нм), що пояснюється низькою концентрацією металів у гелі. Встановлено, що при синтезі плівок Li0,5La0,5TiO3 з використанням алкоксиду титану можливо одночасно збільшити концентрацію розчинів і зменшити дефектність поверхні. 

Показано, що механізм йонної провідності в ніобатах та танталатах лантану-літію, на відміну від La2/3‑xLi3x(1/3‑2xTiO3, не описується перколяційною моделлю. В системі Li0,5‑хNaхLa0,5(Nb2O6 з ростом х спостерігається проходження йонної провідності через максимум, що пояснюється дією двох конкуруючих факторів – збільшення об’єму елементарної комірки, яке супроводжується ростом мобільності йонів літію та зменшення концентрації йонів провідності (йонів літію). В той же час в системі Li0,5‑хNaхLa0,5(Та2O6 з ростом х спостерігається зменшення провідності по йонах літію. Це пояснюється значними втратами літію під час високотемпературного синтезу, а також внаслідок заміщення йонів літію йонами натрію. Встановлено, що при інтеркаляції літію в титанат лантану-літію відбувається часткове відновлення йонів титану (Ti4+→Ti3+), що призводить до збільшення  провідності внаслідок значного росту електронної складової провідності. В той же час збільшення йонної провідності після окислення інтеркальованих зразків ніобату лантану-літію порівняно із вихідним зразком зумовлено наявністю значної кількості структурних вакансій, що є характерним для ніобатів лантану-літію та збільшенням концентрації йонів літію, яке відбувається в процесі інтеркаляції.
Вперше досліджено хімічні перетворення при синтезі твердих розчинів AgNbxTa1‑xO3. Показана можливість зниження температури спікання ANT на 100–200 (С за рахунок введення в склад матеріалу легкоплавких добавок Zn2TiO4 або ZnB2O4. Встановлено, що на повітрі однофазну щільну кераміку ANT з високим рівнем діелектричних властивостей можна отримати при введенні 1–2 мас. % Zn2TiO4 або ZnB2O4. Показано, що в ANT (х =0.35), легованому 1 мас.% Zn2TiO4, величина відносного коефіцієнта нелінійності досягає ~ 10% при відносно невисокій напруженості поля (Е = 3(106 В/м). Встановлено, що при х = 0.5 величина діелектричних втрат в мікрохвильовому діапазоні становить ~ 2–3(10-2. 

Золь-гель методом синтезовано нанорозмірні порошки та плівки твердих розчинів BaTi1‑xZrxO3, де 0.2 ≤ х ≤ 0.3. У результаті проведених досліджень було вивчено особливості синтезу часток та плівок BZT, показано, що в обох випадках однофазний продукт утворюється при 1000 (С. Встановлено вплив концентрації гелю та кількості нанесених шарів на товщину та якість одержаних плівок. Показано, що полікристалічні матеріали, отримані на основі нанорозмірних порошків BZT, характеризуються високими значеннями ε та низькими діелектричними втратами, а також демонструють високий рівень нелінійних властивостей. 

Мікроструктура, фазовий склад та добротність (Q) в НВЧ діапазоні ніобатів зі структурою перовськіту Ba(M2+1/3Nb2/3)O3 (M2+ = Co, Mg, Zn) помітно залежать від незначних відхилень від стехіометричного складу. Дефіцит Bа в перовськітах Ba(M2+1/3Nb2/3)O3 призводить до утворення вузьких областей гомогенності Ba1+х(М2+1/3Nb2/3)O3+х, які розширюються в бік негативних значень х із збільшенням розміру катіона M2+ в межах Co-Mg-Zn. В M2+ - дефіцитних перовськітах межі гомогенності зменшуються зі збільшенням розміру M2+. Збільшення добротності, що спостерігається в області гомогенності, можна пояснити або збільшенням щільності кераміки, або більш високим ступенем 1:2 катіонного упорядкування. За межами області гомогенності зниження величини Q залежить від присутності додаткових фаз в матеріалі: або Ba9M2+Nb14O45 зі структурою тетрагональної вольфрамової бронзи (ТТВ) в Ва-дефіцитних системах, або гексагонального перовськіту Ba8M2+Nb6O24 в M2+-дефіцитних матеріалах. 

Розроблені магнітні рідини на основі синтезованих наночасток феромагнітних матеріалів зі структурою перовськіту (La,Sr)MnO3 та шпінелі AFe2O4 (A=Mn, Fe, Co, Ni, Zn), які були досліджені в Інституті експериментальної патології, онкології і радіобіології ім. Р.Є. Кавецького НАН України та рекомендовані для проведення подальших доклінічних випробувань з метою їх використання в якості індукторів гіпертермії при лікуванні злоякісних пухлин. На основі наночастинок літій провідних перовськітів розроблені високощільні керамічні мембрани, які рекомендовані для використання при створенні ряду електрохімічних пристроїв, зокрема фотоелектрохімічного елементу для виділення водню. Використовуючи розроблені діелектричні матеріали було створено діелектричні резонатори, які були використані кількома підприємствами України (КП ”Науково-виробничий комплекс ”Іскра”, ДП НДІ ”Оріон” та ін.), зокрема, в твердотільних генераторах для стабілізації робочої частоти апаратури зв’язку.
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