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Введение. При получении новых и малоизученных соединений, термодинамические харак-
теристики которых еще не определены, первым шагом в разработке технологии их синтеза явля-
ется экспериментальное определение механизма твердофазных реакций. Именно поэтому изуче-
ние механизма формирования сложного соединения имеет не только фундаментальное, но 
и прикладное значение.

Перспективным классом керамических материалов являются материалы на основе слоистых 
перовскитоподобных оксидов со структурой прорастания, принадлежащие серии Руддлесде
на – Поппера [1] и имеющие общую формулу AO(AВO3)n с n = 1, 2 и 3. Структуры прорастания 
серии Руддлесдена – Поппера (R – P) содержат слой каменной соли (RS) АО, чередующийся вдоль 
оси с с одним (n = 1), двумя (n = 2) или тремя (n = 3) слоями перовскита (P) ABO3 [2, 3]. Перовскит
ные блоки в таких структурах обеспечивают высокую электронную проводимость, а блоки ка-
менной соли, содержащие анионные вакансии, обеспечивают высокую кислород-ионную прово-
димость [4]. Варьируя катионный состав в слоистых фазах AO(AВO3)n, можно целенаправленно 
влиять на такие важные свойства материалов, как электронная и кислород-ионная проводимость.

Среди различных составов, исследованных в R – P системах (А – лантаноид или щелочнозе-
мельный элемент, В – Mn, Fe, Co, Ni и Cu), cоединение La2NiO4+d вызвало наибольший интерес 
из-за наличия в нем высокой скорости кислородной диффузии и низкого значения коэффициента 
термического расширения [5, 6]. В работе [7] отмечалось, что гетеровалентное замещение ионов 
La3+ катионами Sr2+ в La2–tSrtNiO4+d (0 m t m 1,6) приводило к увеличению концентрации носите-
лей заряда и, таким образом, к увеличению электропроводности оксидов. Однако из-за неустой-
чивости высшей степени окисления никеля (+4) [8] получение еще более замещенных стронцием 
(t j 1,6) никелатов лантана приводило к появлению гетерофазности [7, 9]. Замещение катионов 
никеля другими d-элементами приводит к стабилизации перовскитоподобной структуры [2, 10]. 
На сегодняшний день во всех существующих прототипах катодных материалов содержатся ред-
коземельные элементы, получение же материалов, не содержащих дорогостоящих редкоземель-
ных элементов, является актуальной задачей. Ранее нами были получены соединения 
Sr4Ni1,8Me0,1Ti0,1Ox (Me – Mo, Ta, Nb), относящиеся к фазам Руддлесдена – Поппера. Было уста-
новлено, что вместо ожидаемой кристаллической структуры типа K2NiF4 (P/RS) его структур-
ный тип оказался Sr3Ti2O7 (2P/RS).

Цель работы – изучение механизма синтеза соединений Sr4Ni1,8Me0,1Ti0,1Ox (Me – Mo, Ta, Nb) 
для установления факторов, влияющих на процессы формирования указанных многокомпонент-
ных оксидов.
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Экспериментальная часть. Однофазные продукты Sr4Ni1,8Me0,1Ti0,1Ox (Me – Mo, Ta, Nb) по-
лучены методом твердофазного синтеза. В качестве исходных реагентов использовали азотно-
кислые соли Sr(NO3)2 «ч.д.а.», Ni(NO3)2 ∙ 6H2O «х.ч.», оксиды молибдена (VI), тантала (V), нио-
бия (V) и титана (IV) – все «х.ч.». Указанные соли, взятые в необходимом соотношении, раство-
ряли в  небольшом количестве дистиллированной воды, затем не растворимые в  воде оксиды 
молибдена (VI), тантала (V), ниобия (V) и  титана (IV) добавляли в  приготовленные растворы 
также в стехиометрическом количестве. Полученные суспензии упаривали в сушильном шкафу 
при медленном повышении температуры от 50 до 300 °С. Далее порошкообразные смеси пере-
тирали и подвергали обжигу при температурах 750 и 900 °С на воздухе, а также 1100 и 1200 °С 
в кислороде. Заключительной стадией при синтезе данных соединений был обжиг при темпера-
туре 1300 °С в атмосфере кислорода. Температуру опыта в зоне реакции и продолжительность 
выдержки контролировали прецизионным программным терморегулятором РИФ-101 (± 1°). 
Скорости нагревания и охлаждения образцов составляли 5 °С/мин. Время и атмосфера отжига 
образцов приведены в таблице.

Фазовый состав после термообработки исходной смеси, отвечающей по химическому составу стехиометрии 
соединения Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Ox

Режим термообработки
Фазовый состав реакционной смеси

T, °С время отжига, ч атмосфера отжига

750
900
1100
1200
1300

6
6
30
15
25

Воздух
Воздух

Кислород
Кислород
Кислород

Sr9Ni7–p(Mo, Ti)pO21, Sr2(Ti, Mo)mNi1–mOy (P/RS)
Sr9Ni7O21, SrO, Sr2(Ti, Mo)mNi1–mOy (P/RS)
Sr9Ni7O21, SrO, Sr2(Ti, Mo)mNi1–mOy (P/RS), Sr4–z(Ti, Mo)kNi2–kO  (2P/RS)
SrO, NiO, Sr9Ni7O21, Sr4–z(Ti, Mo)kNi2–kOx (2P/RS)
Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Ox (2P/RS)

Последовательность фазовых превращений изучали методом изотермического «отжига-
закалки» с последующим рентгенофазовым анализом, который был выполнен на дифрактометре 
ДРОН-3М при использовании CoKα излучения (никелевый фильтр) при комнатной температуре 
с шагом 0,04° при времени счета в точке 15 с. Расшифровку полученных фаз проводили с помо-
щью базы данных PCPDFWINversion 2.1 (2000). Термические исследования (фиксировали эффек-
ты термогравиметрического, дифференциально-термического анализов) проводили на приборе 
STA 409 PC/PG маркиNETZSCH (Германия) со скоростью нагрева 10 °С/мин.

Результаты и их обсуждение. Для проведения термогравиметрического анализа использо-
вали прекурсор, который получен путем обжига суспензии стехиометрического состава при 
250 °С, соответствующего соединению Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Ox.

Термический анализ прекурсора при нагреве до 900 °С (рис. 1) показал наличие двух эндо-
термических эффектов в областях 500–620 и 630–720 °С и соответствующих им потерь массы 
6,84 и 32,24 %. Также небольшие потери массы наблюдались в широком температурном интер-
вале 200–500 °С. Процессы, происходящие в температурном интервале 630–750 °С, соответству-
ют разложению нитрата стронция до его оксида, что подтверждается сведениями о температуре 
разложения нитрата стронция [11]. В интервале температур 200–620 °С происходило разложение 
частично гидролизованного нитрата никеля (II) до оксида никеля (II). Установленная формула 
прогидрализованного нитрата никеля по данным потери массы образца отвечает составу 
(NiOH)‌NO3 · H2O, а реакции, ведущие к образованию оксида никеля, имеют следующий вид:

	 (NiOH)NO3 · H2O = NiOOH + NO2 + H2O,	 (1)
	 4NiOOH = 4NiO + O2 + 2H2O.	 (2)

Реакция (2), согласно [12], протекает при температуре 560 °С. При дальнейшем нагревании 
прекурсора до 900 °С на дериватограмме не наблюдается больше никаких эффектов, однако, как 
видно из результатов рентгенофазового анализа (рис. 2, а), образец после термообработки при 
750 °С содержит соединения стронция с никелем, молибденом и титаном. Отмеченное обстоя-
тельство предполагает, что формирование соединений систем Sr – Ni – O, Sr – Ni – Ti – Mo – O про-
исходило в момент разложения нитрата стронция. 
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Результаты по исследованию фазовых превращений в температурном диапазоне 750–1300 °С 
приведены на рис. 2, а  также в таблице. Из рис. 2 следует, что рентгенограммы образца после 
термообработки при 750 и 900 °С похожи между собой, однако между ними есть некоторые раз-
личия. В качестве главной фазы на обеих рентгенограммах (рис. 2, а, б) выступает твердый рас-
твор на основе Sr9Ni7O21 со структурой перовскита, который после термообработки при 900 °С 
(рис. 2, б) представляет собой соединение Sr9Ni7O21 (PDF 86-1217). В случае же термообработки 
при 750 °С (рис. 2, а) рефлексы данной фазы смещены в сторону меньших углов, что указывает 
на замещение атомов никеля в соединении Sr9Ni7O21 атомами с большим ионным радиусом, напри-
мер атомами титана и молибдена. Согласно данным, приведенным в работе [13], оксид Sr9Ni7O21 

Рис 1. Результаты термического анализа (ТГ / ДТА) прекурсора Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Ox

Рис 2. Фрагменты рентгенограмм образцов с  соотношением элементов, отвечающих по составу соединению 
Sr4Ti0,1Mo0,1Ni1,8Ox, для разных температур обжига: а – термообработка при 750 °С, б – 900, в – 1100, г – 1200, д – тер-
мообработка при 1300 °С (   – Sr9Ni7O21,   – SrO,   – NiO,   – Sr2(Ti, Mo)mNi1–mOy со структурным типом P/RS,  

● – фазы Sr4–z(Ti, Mo)kNi2–kOx со структурным типом 2P/RS, % – неидентифицированные рефлексы)
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является наиболее термодинамически стабильным соединением системы Sr – Ni – O при парци-
альном давлении кислорода 0,21 атм. и температурах выше 800 °С. В целом же при переходе от 
термообработки при 750 к 900 °С наблюдается рост рефлексов фаз со структурами перовскита 
и  K2NiF4 (P/RS), а  также дополнительно появляются рефлексы фазы SrO. Появление оксида 
стронция на рентгенограмме можно описать следующим уравнением, имеющим место при об-
жиге образца до 900 °С:

	 7Sr9Ni7–p(Mo, Ti)pO21 = (7 – p)Sr9Ni7O21 + 9pSrO + p(Mo, Ti)7O12,	 (3)

где образующийся оксид титана-молибдена принимает участие в  формировании фазы 
Sr2(Ti, Mo)‌mNi1–mOy со структурным типом P/RS и не регистрируется рентгенографически.

В  работах [14–16], посвященных изучению механизма образования сложных оксидов 
Ln2SrMeO7 (Ln  – La, Gd, Nd; Me  – Fe, Al), кристаллизующихся в  структурном типе Sr3Ti2O7 
(2P/‌RS), отмечалось, что реакция протекает согласно схеме ABO3 + A2BO4 = A3B2O7, например 
LaAlO3 + LnSrAlO4 = La2SrAl2O7 [15]. Согласно рентенографическим данным, при переходе от 
термообработки при 900 °С (рис. 2, б) к  1100 °С (рис. 2, в) наблюдается появление фазы  
Sr4–‌z(Ti, Mo)kNi2–kOx со структурным типом 2P/RS, а  также уменьшение количества фаз SrO 
и Sr2(Ti, Mo)mNi1–mOy со структурным типом P/RS. Таким образом, в нашем случае при синтезе 
соединения Sr4Ti0,1Mo0,1Ni1,8Ox со структурным типом 2P/RS, помимо участия соединений со 
структурами перовскита (Sr9Ni7O21) и типа K2NiF4 (Sr2(Ti, Mo)mNi1–mOy), также принимает уча-
стие фаза оксида стронция. Данный процесс можно представить уравнением вида:

	 Sr2(Ti, Mo)mNi1–mOy + Sr9Ni7O21 + (5–4z)SrO = 4Sr4–z(Ti, Mo)m/4Ni2–m/4Ox.	 (4)

Следует отметить, что рефлексы фазы Sr2(Ti, Mo)mNi1–mOy со структурным типом P/RS прак-
тически не регистрируются рентгенографически (рис. 2, а–в). С одной стороны, это можно объ-
яснить быстротой взаимодействия данных фаз в соответствии с реакцией (4), в результате чего 
образуется фаза Sr4–z(Ti, Mo)kNi2–kOx со структурным типом 2P/RS, что хорошо согласуется 
с экспериментальными данными, полученными при синтезе Gd2SrFe2O7 [16], где фазы со струк-
турой P/RS также практически не наблюдались на рентгенограммах. C другой стороны, такое 
малое количество фазы Sr2(Ti, Mo)mNi1–mOy также объясняется тем, что кристаллизация данного 
соединения в  структурном типе K2NiF4 (P/RS) с  большим преобладанием атомов никеля 
в В-подрешетке затруднительна.

Образовавшееся соединение со структурой перовскита Sr9Ni7O21 является устойчивым до 
1030 °С [13] при парциальном давлении кислорода p(O2) = 0,21 атм. При дальнейшем повышении 
температуры оно разлагается на NiO и SrO. В нашем случае парциальное давление кислорода, 
используемое при синтезе Sr4Ni1,8Ti0,1Mo0,1Ox, составляло 1 атм. (таблица) и, как следствие, такая 
окислительная атмосфера стабилизировала ионы никеля в высокой степени окисления в соеди-
нении Sr9Ni7O21, поэтому твердый раствор на основе Sr9Ni7O21 является преобладающей фазой 
вплоть до 1100 °С (рис. 2). После дальнейшего обжига образца происходит разложение соедине-
ния Sr9Ni7O21 на оксиды стронция и никеля, что отражается на рентгенограмме, представленной 
рис. 2, г. После термообработки при 1200 °С на рис. 2, г почти не наблюдается рефлексов соеди-
нения Sr9Ni7O21, а оксид Sr4–z(Ti, Mo)kNi2–kOx со структурным типом 2P/RS становится преобла-
дающей фазой при данной температуре синтеза.

После термообработки при 1300 °С  происходит формирование однофазного продукта 
Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Ox со структурным типом 2P/RS (рис. 2, д). Из рис. 2, г следует, что на конечном 
этапе синтеза формирование структуры типа Sr3Ti2O7 происходит без участия соединения, кри-
сталлизующегося в структурном типе K2NiF4, образование фазы Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Ox происходит 
главным образом из простых оксидов стронция и  никеля, которые реагируют в  соотношении 
2 : 1, что может быть представлено уравнением:

	 3,6SrO + 1,8NiO + Sr4–z(Ti, Mo)kNi2–kOx + Srz+0,4(Ti, Mo)0,4–kNik–0,2Ox = 2Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Ox.	 (5)

Соединение Srz+0,4(Ti, Mo)0,4–kNik–0,2Ox кристаллизуется в  неустановленном структурном 
типе и его рефлексы на рентгенограммах (рис. 2, а–г) отмечены символом «%». 
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Для соединения Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Ox также были рассчитаны параметры решетки. Заметим, 
что в  таком соединении отношение количества атомов стронция к  атомам никеля составляет 
2 : 1, в то время как у соединения Sr3Ti2O7 данное отношение к атомам титана следующее: 1,5 : 1 
и, таким образом, ожидалось, что параметры решеток соединений Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Ox и Sr3Ti2O7 
будут очень различаться. Однако оказалось, что их параметры отличаются незначительно. 
Параметры решетки никелата Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Ox оказались равными: a = 0,382 нм и с = 2,024 нм, 
в то время как аналогичные величины для соединения Sr3Ti2O7 [17] составляют 0,390 и 2,037 нм 
соответственно. Заметим, что ионные радиусы ионов Ni4+ и Ti4+ отличаются незначительно [18]: 
R(Ni4+) = 0,051 нм, R(Ti4+) = 0,062 нм, в то время как ионный радиус ионов стронция Sr2+ превы-
шает величину радиуса ионов никеля более чем в 2 раза и составляет 0,116 нм. 

Механизм образования твердых растворов Sr4Ni1,8Ta0,1Ti0,1Ox и  Sr4Ni1,8Nb0,1Ti0,1Ox включал 
в  себя ту же последовательность промежуточных реакций, которая наблюдалась при синтезе 
Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Ox. Соответствие состава многокомпонентных оксидов по катионам их заданно-
му исходному соотношению Sr4Ni1,8Me0,1Ti0,1Ox (Me – Mo, Ta, Nb) определялось методом количе-
ственного рентгеноспектрального анализа. Было установлено совпадение весовых соотношений 
катионов образцов, прошедших термообработки при синтезе, тем соотношениям, которые при-
водятся в описании составов с точностью до 2 мас.%. Рентгеноспектральный анализ как локаль-
ный, так и интегральный по протяженным участкам поверхности образцов и их сколам не выя-
вил присутствия включений каких-либо дополнительных промежуточных или исходных фаз.

Заключение. При исследовании механизма образования твердого раствора 
Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Ox, кристаллизующегося в  структурном типе Sr3Ti2O7 (2P/RS), установле-
но, что фаза Sr4–z(Ti, Mo)kNi2–kOx со структурным типом 2P/RS начинает образовываться по-
сле термообработки при 1100 °С в  атмосфере кислорода из фаз Sr9Ni7O21 (структурный тип 
перовскита), Sr2(Ti, Mo)mNi1–mOy (структурный тип K2NiF4) и  SrO. При температуре выше 
1200 °С происходит разложение фаз Sr9Ni7O21 и  Sr2(Ti, Mo)mNi1–mOy с  образованием одно-
фазного Sr4Ni1,8Mo0,1Ti0,1Ox. Установлено, что синтез твердых растворов Sr4Ni1,8Ta0,1Ti0,1Ox 
и Sr4Ni1,8Nb0,1Ti0,1Ox включает ту же последовательность промежуточных реакций, происходя-
щих в температурной области 750–1300 °С.

Работа выполнена при финансовой поддержке Белорусского республиканского фонда фунда-
ментальных исследований (проект № Х13МС-017). 
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Phase formation processes in the synthesis of electron-ion conductors 
Sr4Ni1,8Me0,1Ti0,1Ox (Me – Mo, Ta, Nb)

Summary

The formation mechanism of perovskite-like layered compounds Sr4Ni1,8Me0,1Ti0,1Ox (Me – Mo, Ta, Nb) crystallizing in 
the Sr3Ti2O7-type of structure has been investigated. It has been found that the limiting step is interaction of phases with the 
perovskite-type structure (Sr9Ni7O21), K2NiF4 (Sr2(Ti, Me)mNi1–mOy) and SrO. Instability of oxides Sr2(Ti, Me)mNi1–mOy 
(Me – Mo, Ta, Nb) at synthesis temperatures determines the specific features of the mechanism and limiting stages, thereby 
opening the possibility for controlling the multistep solid state process.


