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НИКЕЛАТЫ Sr4M0,2Ni1,8O7 (M – Ti, Nb, Ta, Mo):
СИНТЕЗ И СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ

Изучены условия синтеза слоистых никелатов стронция со структурами P/RS и 2P/RS (P – слой перовскита, RS – слой 
каменной соли) с минимально возможным гетеровалентным замещением никеля элементами IV, V и VI групп таблицы 
Менделеева в формулах Sr2Ni1–xMxO4, Sr3Ni2–xMxO7, а также их структурные особенности. Фазовый состав оксидных систем на 
различных стадиях синтеза контролировали при помощи рентгенофазового анализа (РФА) на приборе ДРОН-3 при использо-
вании CuKα- и CoKα-излучений, элементный состав – при помощи энергодисперсионного рентгеновского микроанализатора, 
которым был оснащен сканирующий электронный микроскоп (СЭМ) Hitachi S-806. Установлено, что минимально возмож-
ное гетеровалентное замещение никеля составляет 0,2, при котором синтезированы оксиды составов Sr4Ni1,8Ta0,1Ti0,1O7+δ, 
Sr4Ni1,8Nb0,1Ti0,1O7+δ, Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1O7+δ со структурой 2P/RS и определены температурные области их стабильности.

Ключевые слова: никелаты; стронций; титан; ниобий; тантал; молибден; твердофазный синтез; слоистые структуры; 
перовскит.

The present work was devoted to investigation of synthesis conditions as well as structural features of layered strontium nickelates 
of P/RS- и 2P/RS-types (P is a layer of perovskite, RS is a layer of rock salt) with minimally possible heterovalent substitution of nickel 
by the elements of IV, V and VI groups of periodic table and formulae Sr2Ni1–xMxO4, Sr3Ni2–xMxO7.

Phase homogeneity of the oxide systems was examined by XRD technique (DRON-3, CuKα- and CoKα-radiation), elemental 
analysis was performed by energodispersive electron X-ray microanalyzer of SEM Hitachi S-806. It was established that minimally 
possible heterovalent substitution of nickel was equal to 0,2, at which the oxides of formulae Sr4Ni1,8Ta0,1Ti0,1O7+δ, Sr4Ni1,8Nb0,1Ti0,1O7+δ, 
Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1O7+δ with 2P/RS structural type were synthesized.

Key words: nickelates; strontium; titanium; tantalum; molybdenum; solid-phase synthesis; layered structures; perovskite.

Оксидные соединения со структурой типа перовскита обладают уникальными магнитными, 
электрическими, электрохимическими, каталитическими, сенсорными свойствами. К оксидам этого 
класса относятся высокотемпературные сверхпроводники (YBa2Cu3O7–δ [1] и т. п.), твердые электролиты 
(LaGaO3) [2], магнеторезисторы с колоссальным магнетосопротивлением (Sr2FeMoO6, Sr2ReMoO6) 
[3, 4]. В связи с этим указанные соединения являются объектом постоянных исследований. Усилия 
ученых направлены на получение новых соединений перовскитного типа. В этих оксидах, как правило, 
обнаруживаются неординарные физико-химические свойства.

Из многочисленных групп оксидов перовскитного типа – титанатов, манганатов, кобальтитов, 
купратов и других – выделяются никелаты, имеющие высокую термическую стабильность, широкий 
диапазон электропроводности и не испытывающие фазовых структурных переходов до температур 
900–1000 °С. К настоящему времени хорошо изучены соединения LnNiO3 (Ln = La – Lu [5]), 
Ln2NiO4 [6] и твердые растворы на их основе. Исследуются и некоторые другие члены гомологического 
ряда Lnn+1NinO3n+1, например Ln4Ni3O10 [7]. Наиболее известными являются твердые растворы  
Ln2–xSrxNiO4 [8–13]. Предельные составы среди них образуются при х = 1,6–1,67, максимальная степень 
окисления никеля в которых не превышает значения +3,6. Следовательно, синтез никелатов стронция 
ряда Srn+1NinO3n+1 проблематичен, поскольку степень окисления никеля в нем должна приближаться к +4. 
Поэтому оксидные слоистые соединения Sr2NiO4 (со структурой P/RS (P – слой перовскита, RS – слой 
каменной соли)) и Sr3Ni2O7 (2P/RS) получить не удалось. Решить такую задачу, по всей видимости, 
можно при частичном замещении никеля ионом 3d-элементов со степенью окисления не ниже +4.

Цель настоящей работы – синтез слоистых никелатов стронция со структурами P/RS и 2P/RS 
с минимально возможным гетеровалентным замещением никеля элементами IV, V и VI групп таблицы 
Менделеева в формулах Sr2Ni1–xMxO4, Sr3Ni2–xMxO7.
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Материалы и методы исследования
Оксиды заданных формульных составов получали методом твердофазного синтеза. В качестве 

исходных реагентов были использованы азотнокислые соли стронция и никеля: Sr(NO3)2 (марки 
ч. д. а.) и Ni(NO3)2 · 6H2O (х. ч.). К водному раствору солей добавляли навеску заместителя в виде 
мелкодисперсного порошка из следующих оксидов: TiO2, Nb2O5, Ta2O5, MoO3. Приготовленную суспен-
зию упаривали в муфеле при нагревании до ~350 °С со скоростью ~ 50 °С/ч. Суспензия, доведенная до 
кипения, тщательно перемешивалась, при температуре 320–350 °С шел процесс разложения нитрата 
никеля. Полученный полуфабрикат перетирали, компактировали и ставили на обжиг при 700–750 °С 
в течение 3–5 ч. На этой стадии происходило плавление с дальнейшим разложением азотнокислого 
стронция. Образовавшуюся оксидную смесь после перетирания и компактирования подвергали 
дальнейшему обжигу в токе кислорода для образования промежуточных соединений прогнозируемых 
оксидов: сначала при 900–950 °С в течение 10–12 ч, затем при 1000–1050 °С около 25 ч. Завершающую 
стадию синтеза осуществляли в токе кислорода при температурах 1300–1320 °С в течение 25 ч 
с промежуточным перетиранием.

Фазовый состав оксидных систем на различных стадиях синтеза контролировали при помощи 
рентгенофазового анализа (РФА) на приборе ДРОН-3 при использовании CuKα- и CoKα-излучений. 
Индицирование дифрактограмм выполняли с использованием программы Treor 90, определение пара-
метров кристаллических решеток проводили при помощи программного обеспечения Siemens.

Результаты исследования и их обсуждение
Предварительно проведенные эксперименты показали, что в системах Sr2Ni1–xMxOy при 

0,1 ≤ x ≤ 0,5 с заместителями M – Nb, Ta образуются обе кристаллические структуры 2P/RS, P/RS 
как фазы прорастания. Причем соотношение между ними зависит от концентрации заместителя. 
С уменьшением х начинает преобладать фаза 2P/RS. При замещении никеля молибденом появ-
ляются фазы Sr2NiMoO6 и 2P/RS. Были сделаны попытки получить чистую фазу 2P/RS в системах 
Sr3Ni2–xMxOy с малыми концентрациями тех же заместителей (0,2 ≤ x ≤ 0,3). Однако на дифрактограммах 
всех образцов, кроме доминирующих линий 2P/RS, были обнаружены линии примеси – NiO, а у соста-
вов Sr3Ni2–xMoxOy – еще и Sr2NiMoO6 (слабой интенсивности). С увеличением концентрации стронция 
интенсивность примесных линий уменьшалась. Монофазными и с минимальным замещением 
никеля получены оксиды Sr4Ni1,8Nb0,2Oy и Sr4Ni1,8Ta0,2Oy. Состав Sr4Ni1,8Mo0,2Oy все еще содержал 
следы примеси Sr2NiMoO6. При использовании комплексного замещения Ni на Mo – Ti синтезирован 
монофазный оксид Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Oy. Как наилучший результат следует привести и полученные окси-
ды Sr4Ni1,8Nb0,1Ti0,1Oy и Sr4Ni1,8Ta0,1Ti0,1Oy.

В таблице приведены найденные параметры тетрагональных ячеек синтезированных оксидов 
Sr4Ni1,8M0,1Ti0,1Oy (M – Nb, Ta, Mo).

Параметры тетрагональных ячеек синтезированных оксидов Sr4Ni1,8M0,1Ti0,1Oy, Å

Формульный состав a c

Sr4Ni1,8Nb0,1Ti0,1Oy 3,83 20,31

Sr4Ni1,8Ta0,1Ti0,1Oy 3,83 20,32

Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Oy 3,82 20,30

Как видно из таблицы, значения параметров никелатов с различными заместителями различаются 
между собой незначительно, так как ионные радиусы никельзамещающих ионов Nb5+, Ta5+, Mo6+ 

близки [14].
Применение комплексного (M – Ti)-замещения позволило сократить время синтеза обсуждаемых 

оксидов на завершающей стадии до 20–24 ч и несколько снизить температуру этой стадии – вместо 
1300–1320 °С до 1280–1300 °С. Как показал РФА, полученный оксид Sr4Ni1,8Ti0,2Oy также является 
монофазным (2P/RS). Однако образец этого состава после хранения на воздухе в течение нескольких 
суток терял стабильность – растрескивался. Причиной тому был, по-видимому, тот факт, что обра-
зец содержал в малых количествах примесь SrO (за пределом чувствительности РФА), гидратация 
которой парами воды из воздуха и привела к разрушению образца. Аналогичная ситуация наблюдалась 
и с образцом Sr4Ni1,9Mo0,1Oy. Таким образом, количество комплексной добавки х = 0,2 можно считать 
тем минимально возможным гетеровалентным замещением никеля в составах Sr4Ni1–x(M, Ti)xOy, при 
котором формируется структура 2P/RS.



Химия

11

Дифрактограммы образца Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Oy, записанные при разных температурах, приведены на 
рис. 1. Дифрактограммы почти идентичны. Незначительные смещения рефлексов в сторону меньших 
углов при нагревании образца характеризуют термическое расширение кристаллической решетки. 
Данные рис. 1 свидетельствуют о высокой термостабильности состава Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Oy, отсутствии 
фазовых переходов и однородности его фазового состава.

Микрофотографии образца того же состава подтверждают его однофазность (однородность) (рис. 2). 
На рис. 2 видно, что керамика имеет поры, природа которых пока не ясна. Микрозондовый анализ 
подтвердил соотношение между катионами, заложенное в исходной формуле.

Рис. 2. СЭМ-снимок поверхности образца Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Oy (режим отраженных электронов)

Возникает вопрос о несоответствии формульного состава, например, Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Oy 
кристаллической структуре 2P/RS. До сих пор было известно, что данная структура реализуется в ок-
сидах, где на формальную единицу приходится 3 атома стронция: Sr3Ti2O7, Sr3Fe2O7, Sr3MoFeO7 [15–17] 
и т. п. Базовым перовскитом, к примеру, слоистого оксида Sr3Ti2O7 является SrTiO3, и структура 2P/RS 
реализуется в оксиде по схеме

(P) – (P) – (RS);
SrTiO3 – SrTiO3 – SrO.

Рис. 1. Дифрактограммы образца Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Oy, записанные при различных температурах (CuKα-излучение). Верхняя 
дифрактограмма (30 °С) получена после охлаждения образца от 850 °С
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У полученного оксидного соединения Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Oy базовым перовскитом, по-видимому, 
является двухслойный перовскит Sr3Ni1,8Mo0,1Ti0,1O6. Тогда формирование соединения должно проходить 
по реакции

Sr3Ni1,8Mo0,1Ti0,1O6 + SrO → Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Oy.
Перовскит Sr3Ni1,8Mo0,1Ti0,1O6 пока еще не синтезирован, однако такого типа соединение с 

висмутом Sr3Bi2O6  известно [18]. При температурах выше 1340–1350 °C оксиды Sr4Ni1,8Ta0,1Ti0,1O7, 
Sr4Ni1,8Nb0,1Ti0,1O7, Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1O7 начинают разлагаться.

На рис. 3, а, приведена дифрактограмма образца Sr4Ni1,8Ta0,1Ti0,1O7, обожженного при 1340 °С в тече-
ние 4 ч, из которой видно, что образец стал гетерофазным. Кроме основной фазы 2P/RS проявились 
рефлексы примесей: SrO (интенсивные линии) и NiO (менее интенсивные линии).

На дифрактограмме образца Sr4Ni1,8Ti0,2O7 (рис. 3, б), обожженного при температуре 1340 °С в тече ние 
7 ч, наряду с рефлексами SrO и NiO (в малых количествах) зафиксированы довольно интенсивные линии 
перовскита, которые можно отнести к составу Sr3Ni1,8Ti0,2O6. Вероятно, разложение фазы Sr4Ni1,8Ti0,2O7 
идет по реакции, обратной вышеприведенной. Выпадение небольшого количества NiO при этом можно 
объяснить незначительным восстановлением Ni+(3+k) при высокой температуре. На дифрактограмме 
образца Sr3Ni1,8Ti0,2Oх, обожженного при 1350 °С в течение 10 ч, рефлексы перовскита доминируют. 
Чтобы получить перовскитную фазу в чистом виде, образец, вероятно, необходимо обжигать при более 
высокой температуре. Известная перовскитная фаза SrNi0,33Ti0,67O3, например, синтезировалась при 
температуре 1400 °С в течение 24 ч [19].

Следует ожидать, что полученные оксидные соединения будут нестехиометричными по кислороду 
и должны содержать избыточный кислород. Можно теоретически оценить их кислородный индекс. 
Возьмем, к примеру, Sr4Ni1,8Ta0,1Ti0,1O7+δ. Учитывая тот факт, что в оксидных соединениях никеля со 
стронцием стабилизирует никель в степени окисления не ниже +3, из соображений электронейтральности 
формула соединения запишется в виде

Sr Ni Ta Ti O ,4
+2

1,8
+3

0,1
+5

0,1
+4

7+
2
´

−
δ

[4(+2) + 1,8 (+3) + 0,1(+5) + 0,1(+4)] = [(7+δ)(–2)],
откуда δ = 0,15. 

Тогда уточненная формула будет иметь вид: Sr4Ni1,8Ta0,1Ti0,1O7,15. Степень окисления никеля 
в полученных оксидах может быть выше +3. Так, например, в слоистых никелатах Sr1,4La0,6Ni3,96 и 
Sr1,7Ce0,3Ni3,91 со структурой типа K2NiF4 она составляет от +3,3 до +3,4 [20, 21]. Поэтому не исклю-
чено, что после обработки в кислороде при невысоких температурах новые оксиды будут иметь  
δ = 0,42–0,51. Следовательно, синтезированные в данной работе оксидные соединения Sr4Ni1,8Ta0,1Ti0,1O7+δ, 
Sr4Ni1,8Nb0,1Ti0,1O7+δ, Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1O7+δ содержат большое количество мобильного междоузельного 
кислорода. На основании этого и c учетом их высокой термостабильности эти соединения являются 
весьма привлекательными для применения в твердооксидных топливных элементах в качестве катодов 
и кислородоселективных мембран. Правда, во втором случае мембрана должна быть газоплотной. 
Необходимо выяснить причины образования пор в полученной керамике. Возможно, это связано с ус-
ловиями синтеза последней, поэтому здесь требуются соответствующие доработки, т. е. необходимы 

Рис. 3. Дифрактограммы полученных оксидов: а – образца Sr4Ni1,8Ta0,1Ti0,1O7, обработанного при различных 
температурах (CuKα-излучение): —— – 1300 °С; •••• – 1340 °С; б – фрагмент дифрактограммы образца Sr4Ni1,8Ti0,2O7,  

обработанного при t = 1340 °С (CoKα-излучение)

    а   б
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дополнительные исследования и для нахождения оптимальных условий синтеза предполагаемого 
слоистого перовскита Sr3Ni1,8(MTi)0,2O6.

Таким образом, продемонстрирована принципиальная возможность и изучены условия синтеза 
слоистых никелатов стронция Sr4Ni1,8Ta0,1Ti0,1O7+δ, Sr4Ni1,8Nb0,1Ti0,1O7+δ, Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1O7+δ со структурой 
2P/RS (P – слой перовскита, RS – слой каменной соли) с минимально возможным гетеровалентным 
замещением никеля элементами IV, V и VI групп таблицы Менделеева. Установлено, что значение x 
(минимально возможное гетеровалентное замещение) составляет 0,2. Благодаря наличию мобильного 
кислорода и высокой термостабильности эти соединения являются весьма перспективными 
для применения в твердооксидных топливных элементах в качестве катодов, а также в качестве 
кислородоселективных мембран.
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