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Слоистые перовскитоподобные оксиды NaLaTiO4 и K2La2Ti3O10, относящиеся к фа-
зам Раддлесдена–Поппера, были синтезированы с использованием различного из-
бытка карбоната щелочного металла в шихте (30%, 100%, 1000%) и превращены в со-
ответствующие протонированные формы HLaTiO4 и H2La2Ti3O10 путем ионного об-
мена в водном растворе 0.1 M азотной кислоты. Установлено, что повышение
содержания карбоната в реакционной смеси не сказывается на кристаллической
структуре соединений, однако в случае NaLaTiO4 существенно влияет на морфоло-
гию получаемых в ходе протонирования поликристаллов HLaTiO4, что может быть ис-
пользовано для целенаправленного получения частиц с порами размера 25–500 нм.
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Слоистые перовскитоподобные титанаты ALnTiO4 и A2Ln2Ti3O10 (A = щелочной
металл, Ln = La или лантаноид) представляют твердые кристаллические соединения, по-
строенные по блочному принципу, в которых блоки со структурой перовскита толщиной
в n = 1 и n = 3 октаэдра TiO6, соответственно, чередуются с межслоевыми пространства-
ми, содержащими щелочные катионы A+. Помимо своих каталитических [1–3], фотока-
талитических [4–7] и других практически значимых физико-химических свойств [8–
10], данные соединения также интересны возможностью ионообменного замещения
межслоевых катионов металла на протоны [11, 12]. Протонированные слоистые пе-
ровскитоподобные оксиды HLnTiO4 и H2Ln2Ti3O10 могут служить исходными соеди-
нениями для синтеза новых перовскитоподобных объектов с использованием реакций
ионного обмена [13, 14], пиролиза [15], интеркаляции [16] и графтинга [17] органиче-
ских соединений, а также могут применяться для получения перовскитных нанослоев
и создания наноструктурированных композитов [18].

Одним из факторов, существенно влияющих на физико-химические свойства слои-
стых оксидов, является морфология частиц. Контроль размеров кристаллов, удельной
площади их поверхности и количества дефектов имеет большое значение для гетеро-
генного катализа и фотокатализа, поскольку данные параметры определяют эффек-
тивность адсорбции реагентов и выраженность электрон-дырочной рекомбинации,
непосредственно влияющие на скорость фотокаталитической реакции.

Морфология оксидных частиц преимущественно определяется применяемым мето-
дом синтеза. В настоящее время большинство слоистых перовскитоподобных оксидов



332 КУРНОСЕНКО и др.
синтезируется по стандартной керамической технологии, основными преимуществами
которой являются простота, хорошая воспроизводимость и высокая кристалличность
продуктов. Получаемые по высокотемпературной методике образцы представляют со-
бой агрегаты сросшихся кристаллов (поликристаллы), форма и размеры которых зави-
сят от химической природы, степени помола шихты, температурной программы синтеза
и других факторов.

Одним из компонентов шихты для синтеза многих слоистых оксидов, включая ти-
танаты ALnTiO4 и A2Ln2Ti3O10, является карбонат щелочного металла A2CO3, который
берется в избытке для компенсации потерь при прокаливании, связанных с его испа-
рением и выплавлением:

(1)

(2)
Во многих работах синтез щелочных форм оксидов проводится с 10–50% избытком

карбоната по отношению к стехиометрическому количеству [19–24], однако сведения
о влиянии величины избытка карбоната на морфологию и иные характеристики про-
дуктов синтеза в литературе отсутствуют.

В представленной работе показано, что за счет варьирования избытка карбоната
щелочного металла, используемого при керамическом методе синтеза слоистых пе-
ровскитоподобных титанатов NaLaTiO4 и K2La2Ti3O10, удается влиять на морфологию
поликристаллов их протонированных форм, получаемых путем обработки исходных
соединений раствором азотной кислоты.

Синтез щелочных форм титанатов NaLaTiO4 и K2La2Ti3O10 проводили по стан-
дартной керамической технологии при атмосферном давлении на воздухе. Реагенты
TiO2 (≥99.9%, Вектон), La2O3 (≥99.9%, Вектон), Na2CO3 (≥99.8%, Вектон) и K2CO3 (≥99.8%,
Вектон) предварительно прокаливали для удаления следов влаги. Для приготовле-
ния шихты оксиды брали в стехиометрических количествах, избыток карбоната ва-
рьировали (30%, 100%, 1000%). Шихту тщательно измельчали в агатовой ступке под
слоем н-гептана из расчета 30 мин на 1 г. После просушивания шихту прессовали в ци-
линдрические таблетки массой 1.5 г и диаметром 1.5 см под давлением 50 атм, которые
затем помещали в корундовый тигель с крышкой и прокаливали в муфельной печи
LOIP LF-7/11-G1 в течение 16 ч при 900°C для NaLaTiO4 и при 1100°C для K2La2Ti3O10.
После измельчения таблеток полученные щелочные формы подвергали замещению
катионов межслоевых металлов на протоны. Для этого суспензии последних, приго-
товленные из расчета 5 г титаната на 1 л 0.1 М водного раствора азотной кислоты, пе-
ремешивали при комнатной температуре в течение 24 ч, затем осадки отделяли цен-
трифугированием и просушивали в течение 48 ч в эксикаторе над CaO. В результате
были получены протонированные формы HLaTiO4 и H2La2Ti3O10.

Фазовый состав полученных образцов контролировали с использованием рентгено-
дифракционного анализа (дифрактометр Rigaku Miniflex II, излучение CuKα, диапазон
углов 2θ = 3°–60°, скорость сканирования 10°/мин, шаг 0.01°). Расчет структурных па-
раметров и размеров кристаллитов выполняли с помощью программного обеспечения
DiffracPlus Topas на основании всех наблюдаемых дифракционных максимумов. Мор-
фологию частиц изучали с применением сканирующего электронного микроскопа
(СЭМ) Zeiss Merlin с полевым эмиссионным катодом, колонной электронной оптики
GEMINI-II и безмаслянной вакуумной системой.

Согласно результатам рентгенодифракционного анализа (рис. 1), как для одно-
слойного, так и для трехслойного титаната были успешно получены исходные щелоч-
ные и протонированные формы. Найденные параметры элементарной ячейки в тетра-
гональной сингонии (табл. 1) согласуются с литературными данными [11, 12], однако
можно отметить, что в целом параметры решетки соединений, полученных при 1000%
избытке карбоната щелочного металла, отличаются от других в меньшую сторону.

+ + → +2 2 3 2 3 4 22TiO Ln O A CO 2ALnTiO CO ,

+ + → +2 2 3 2 3 2 2 3 10 23TiO Ln O A CO A Ln Ti O CO .
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Рис. 1. Дифрактограммы титанатов NaLaTiO4 и K2La2Ti3O10, синтезированных с различным избытком кар-

боната, и их протонированных форм HLaTiO4 и H2La2Ti3O10.
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Анализ профилей полученных дифрактограмм позволяет определить область коге-
рентного рассеяния для полученных образцов (табл. 1). В случае исходных щелочных
форм она составила в среднем порядка 60 нм для NaLaTiO4 и 65 нм для K2La2Ti3O10,
для соответствующих протонированных форм область когерентного рассеяния
оказалась в среднем на 10 нм меньше, что, помимо наблюдаемых на СЭМ изменений
в морфологии образцов, объясняется также и процессами разупорядочения решетки,
связанными с ионным обменом и гидратацией.
Таблица 1. Параметры элементарной ячейки в тетрагональной сингонии и размеры кристалли-
тов щелочных форм титанатов, синтезированных с различным избытком карбоната, и их прото-
нированных форм

Соединение Избыток карбоната, % a, Å c, Å Размер кристаллита, нм

NaLaTiO4

30 3.77 13.02 71
100 3.77 13.02 87

1000 3.75 12.98 67

HLaTiO4

30 3.72 12.28 50
100 3.72 12.31 51

1000 3.70 12.22 51

K2La2Ti3O10

30 3.87 29.75 66
100 3.87 29.74 66

1000 3.87 29.71 52

H2La2Ti3O10

30 3.81 27.48 48
100 3.81 27.58 38

1000 3.81 27.14 28
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Рис. 2. Изображения СЭМ титанатов NaLaTiO4 и K2La2Ti3O10, синтезированных с различным избытком

карбоната, и их протонированных форм HLaTiO4 и H2La2Ti3O10.
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Электронные микрофотографии щелочных и протонированных титанатов, полу-
ченных на основе синтезированных с различным избытком карбоната щелочных
форм, представлены на рис. 2. Частицы полученных поликристаллов имеют пластин-
чатую форму, характерную для слоистых оксидов; линейные размеры кристаллов ле-
жат в диапазоне 0.5–2 мкм, толщина 100–250 нм. В случае частиц HLaTiO4 края зерен
имеют выраженную неправильную форму, частицы имеют отверстия и борозды, кото-
рые не наблюдались для исходных щелочных соединений. По всей видимости, данный
факт связан с частичным растворением частиц соединения, как это уже отмечалось ра-
нее [25]. С ростом избытка карбоната заметно возрастает пористость частиц HLaTiO4
(количество и размер отверстий в кристаллах). Так, анализ СЭМ-изображений образ-
ца c 30% избытком карбоната позволяет определить, что примерно 5% наблюдаемой
поверхности подверглось частичному растворению, средний диаметр полученных пор
составляет порядка 50 нм; для образцов с избытком карбоната 100% и 1000% эти пока-
затели возрастают до 10%/150 нм и 35%/250 нм соответственно. В случае H2La2Ti3O10
повышение избытка карбоната до 100% не приводит к существенным изменениям
формы частиц, образование цилиндрических пор не наблюдается. При избытке 1000%
на изображениях СЭМ наблюдается значительное количество мелких частиц малой
толщины и неправильной формы, возможно, полученных в результате частичного
расслоения более крупных поликристаллов.

Можно заключить, что титанаты HLaTiO4 и H2La2Ti3O10, относящиеся к фазам Рад-
длесдена–Поппера, претерпевают разные морфологические изменения при увеличе-
нии доли карбоната щелочного металла в шихте. Одной из возможных причин различ-
ного поведения данных оксидов являются их структурные особенности: однослойный
титанат HLaTiO4 характеризуется малой толщиной перовскитного блока (один титан-
кислородный октаэдр), в связи с чем его структура является менее устойчивой по
сравнению со структурой титаната H2La2Ti3O10, обладающего перовскитными блока-
ми толщиной в три октаэдра.

Таким образом, показана возможность управления морфологией протонированных
форм слоистых перовскитоподобных титанатов путем варьирования избытка карбоната
в реакционной смеси. В случае слоистого перовскитоподобного титаната HLaTiO4 уда-
ется целенаправленно добиться получения поликристаллических образцов с порами
размера порядка 25–500 нм в зависимости от экспериментальных условий. По всей
видимости, на интенсивность образования пор влияет скорость кислотного выщела-
чивания, зависящая от локального состава частиц полученных оксидных соединений,
однако требуются дополнительные исследования для детального обоснования этого
предположения. Полученные в рамках настоящей работы результаты представляют
интерес в связи с возможностью использования рассмотренных слоистых оксидов и
их производных в гетерогенном катализе и фотокатализе.

Работа поддержана РНФ (грант № 19-13-00184). Исследования проведены с исполь-
зованием оборудования ресурсных центров Научного парка СПбГУ “Рентгеноди-
фракционные методы исследования” и “Междисциплинарный ресурсный центр по
направлению “Нанотехнологии”.
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