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Отримання експериментальних даних
Масиви експериментальних інтенсивностей та кутів відбить від досліджуваних зразків отримано на автоматичному дифрактометрі STOE STADI P (виробник фірма „STOE & Cie GmbH”, Німеччина) з лінійним позиційно-чутливим детектором PSD за схемою модифікованої геометрії Гіньє, метод на проходження (CuKα1- випромінювання; зігнутий Ge-монохроматор [111] типу Іоганна; 2(/(-сканування, інтервал кутів 2θ від 2,2 до 90 °2θ з кроком 0,015 °2θ; крок детектора 0,180 або 0,480 °2θ, час сканування в кроці від 150 до 300 с, температура при зйомці Т = 24,0(5 °С, U = 40 кВ, J = 40 мА). Експериментальні лінійні коефіцієнти поглинання визначено шляхом логарифмічного відношення інтенсивності первинного променя до інтенсивності первинного променя після проходження крізь фоновий та робочий зразки. Атестацію апаратури проведено за допомогою стандартів NIST SRM 640b (Si) та NIST SRM 676 (Al2O3).
Рентгенівський фазовий аналіз проводився методом порівняння профілів одержаних дифрактограм зразків між собою та з еталонами. Еталонами порівняння були дифрактограми відомих сполук, а також теоретично розраховані. Первинну обробку експериментальних дифракційних масивів, розрахунок теоретичних дифрактограм, індексування параметрів елементарних комірок проводили за допомогою пакету програм STOE WinXPOW (версія 2.21) [5] та PowderCell (версія 2.3) [6].
За даними експериментальних масивів та структурними моделями методом Рітвельда проводився розрахунок теоретичних інтенсивностей і уточнення параметрів комірки, координат атомів та ізотропних температурних параметрів атомів з використанням програми FullProf.2k (версія 4.40) [7] із пакета програм WinPLOTR [8].
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Результати експерименту
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Результати комплексоутворення для РЗЕ ітрієвої підгрупи 
(Y, Gd, Ho, Er, Lu)
У працях [9-11] нами було синтезовано та методом монокристалу вивчено кристалічну структуру нових ізоструктурних комплексів триклинної симетрії (ПГ P-1): KYbMo(CN)8·7H2O, KTbW(CN)8·7H2O та KDyW(CN)8·7H2O. Наступною метою досліджень було вивчення реакційної здатності комплексоутворення даного типу для інших РЗЕ ітрієвої підгрупи – синтез подібних комплексів KRMo(CN)8·7H2O для R = Y, Gd та KRW(CN)8·7H2O для R = Ho, Er, Lu.

Внаслідок проведеного рентгенівського фазового та профільного аналізів одержаних дифрактограм встановлено утворення п’яти нових октаціаномолібдатів(IV) та октаціановольфраматів (IV) Y, Gd, Ho, Er та Lu.

Подібний характер розміщення дифракційних максимумів та їх інтенсивностей для головної фази дозволив припустити, що нові синтезовані сполуки є ізоструктурними до сполук KYbMo(CN)8·7H2O, KTbW(CN)8·7H2O та KDyW(CN)8·7H2O. Додатковими фазами у зразках є сполуки K4Mo(CN)8·2H2O (для Мо-комплексів) та K4W(CN)8·2H2O (для W-комплексів), як залишок вихідних реагентів, що не прореагували.

З метою підтвердження цього припущення для даних сполук нами було проведено рентгеноструктурний аналіз по методу порошку у зв’язку із відсутністю монокристалів. Для уточнення кристалічної структури по методу Рітвельда за вихідну модель головної фази було взято кристалографічні дані для сполуки KDyW(CN)8·7H2O (як найбільш прецизійні), та кристалографічні дані для сполук K4Mo(CN)8·2H2O (для Мо-комплексів) та K4W(CN)8·2H2O (для W-комплексів) для вихідної моделі додаткової фази у зразках.

У зв’язку із складністю кристалічної структури нових сполук (триклінна симетрія, велика кількість зайнятих правильних систем точок (ПСТ), наявність каркасу легких атомів з близькими коефіцієнтами розсіювання рентгенівських хвиль і фіксованими в певному інтервалі зв’язками, тощо); двофазних зразків для дослідження; сильною переважаючою орієнтацією кристалітів, та приймаючи до уваги обмеження у застосуванні рентгеноструктурного аналізу по методу порошку у таких випадках, звичайний алгоритм уточнення кристалічної структури по методу Рітвельда мав деякі особливості:
а). Точки фону дифрактограм задавалися вручну, на початкових циклах фон уточнювався, а на фінальних циклах – фіксувався, з метою зменшення кількості параметрів уточнення;
б). Уточнювалися координати тільки „важких” атомів – атомів РЗЕ, Mo(W) та K. Координати „легких” атомів (O, N, C, H) не уточнювалися, а залишалися постійними, як у структурі-моделі сполуки KDyW(CN)8·7H2O;
в). Індивідуальні параметри теплового коливання атомів в ізотропному наближенні не уточнювалися, натомість уточнювався загальний ізотропний тепловий параметр Biso(overall);
г). Завдяки кристалохімічним особливостям у будові комплексів, їх дисперсному стану, спостерігалася сильна переважаюча орієнтація зерен-кристалітів (текстура), яку повністю усунути не вдалося. Тому дані про кількісний вміст додаткової фази у зразках не є прецизійними, і мають наближений характер.

Результати рентгеноструктурного аналізу для п’яти нових сполук подано у зведеному вигляді у табл. 1 та показано на рис. 6.
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