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рення для цієї системи не проводилися, а
одержанолишедеякінікелатинеодиму,які
вивчалисявзалежностівідїхпрактичного
призначення. Достовірно відомим є  існу-
вання нікелатів неодиму такого складу:
NdNiO3, Nd2NiO4 та Nd4Ni3O10 [7] та від-
новленихфазNdNiO2+x[8]іNd4Ni3O8[9].
НавідмінувідсистемиLa-Ni-O,покищоне
встановленоутворенняNd3Ni2O7,що,ймо-
вірно, пов’язане з вузьким температурним
інтервалом існування цієї сполуки. Таким
чином,з’ясуваннятипусполук,щоутворю-
ютьсявсистеміNd-Ni-Oтамежїхстійкості
єважливоюпроблемоюякзнаукової,такіз
прикладноїточокзору.

Метою даної роботибулодослідження
системи Nd2-xNiO4-3x/2+ за різних співвід-
ношень неодиму до нікелю з метою вста-
новлення фазового та хімічного складу
зразківпритермічнійобробціїхнаповітрі.

Актуальність і сучасний стан пробле-
ми. Актуальною проблемою сьогодення є
пошукновихоксиднихсполукзполіфункціо-
нальнимивластивостяминаосновінікелатів
РЗЕ (рідкісноземельних елементів) та їх
заміщених аналогів для сучасної науки та
техніки. Вищезгадані оксидні композиції
перспективнідлявикористаннявмікроелек-
троніці,каталізітасенсорнійтехніці[1–7].

Оглядпублікаційповищезгаданимспо-
лукам показує, що найменш систематично
дослідженоюсереднихєсистемаNd-Ni-O.
Цепов'язанозтим,щоутворенняскладних
оксидів у цій системі суттєво залежить від
методів синтезу, температурного режиму
прожарювання, а можливість утворення
сполукзрізнимступенемокисненнянеоди-
мутанікелю,зумовлюєстійкістьцихсполук
удоситьвузькомустехіометричномуінтер-
валі. Систематичні дослідження фазоутво-
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Методом сумісного осадження компонентів одержано композиції складу  
Nd2-xNiO4-3x/2+ з x = 0; 0,1…0,5. Показано, що при різному мольному співвідно-
шенні в умовах експерименту утворюється орторомбічний нікелат Nd2NiO4 (пер-
ший представник фаз Руддлесдена-Поппера (ФРП) загального вигляду 
Rn+1NinO3n+1) та нестехіометричні фази Nd1.9NiO3.866(5) і Nd1.8NiO3.720(5). Зразки 
загального складу Nd2-xNiO4-3x/2+ з 0,2<x0,5 поліфазні й складаються з Nd2NiO4, 
NiO та Nd2O3. 
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Рентгенографічні дослідження одержа-
них композицій проводили по методу
порошку на приладі ДРОН-3 (CuKα
випромінювання, Ni-фільтр). Вміст над-
лишкового кисню визначали за методом
йодометричноготитрування[14–15].

Результати та їх обговорення.
Термограмушихтисумісноосадженихгід-
роксокарбонатівможнаумовноподілити
на4температурніпроміжки(рис.1).

Першийтемпературнийінтервал(25–
392°С), на якому спостерігається досить
значний ендо-ефект (загальна втрата
маси на цій ділянці становить 23,61%),
відповідає видаленню адсорбованої,
кристалізаційної, хімічно незв’язаної
води. Ендо-ефект, який можна побачити
на другій ділянці (392–520°С), супрово-
джуєтьсятакожзначноювтратоюмасина
кривійТГ(Δm=14,8%).Цеможесвідчи-
ти про розклад гідроксо-груп і перетво-
реннюостанніхнаоксо-форми.

Третій температурний інтервал (622–
720°С),знезначноювтратоюмаси(близь-
ко 4%) відповідає розкладу карбонатів з
перетворенням останніх на оксо-форми.
На четвертій ділянці спостерігається
незначний ендо-ефект, який майже не
супроводжується втратою маси, що свід-
читьпроостаточневидаленнякарбонат-
них груп. Загальна втрата маси складає
43,35%.

Згідноданимрентгенофазовогоаналі-
зузразкиNd2NiO4.022(5)єорторомбічною
фазою нікелату неодиму з параметрами
елементарної комірки – a=0,545(0)нм,
b=0,536(8) нм, с=1,23(3)нм, просторова
групаBmab[16–18].

Зразки Nd1.9NiO3.866(5) і Nd1.8NiO3.720(5)
складаютьсязнестехіометричнихфазтипу
Nd2-xNiO4+здефіцитомйонівунеодимовій
підгратці. На рис. 2. зображено ймовірну
структуру нестехіометричних фаз типу
Nd2-xNiO4-(0x0,2).

Параметриорторомбічноїелементар-
ної комірки Nd1.9NiO3.866(5) становлять:

Методика експерименту.Приймаючи
до уваги переваги низькотемпературних
методівсинтезуоксиднихматеріалів,для
дослідження фазоутворення в системі
Nd-Ni-Oнамивикористанометодсумісно-
го осадження компонентів з наступним
відпаломодержаноїшихти.

Вякостівихіднихсполуквикористовува-
лирозчининітратівнеодиму(III)танікелю
(II)зкваліфікацією«ч.д.а.».Аналізрозчинів
проводилитрилонометричнозіндикатора-
ми ксиленоловим оранжевим (неодим) і
мурексидом(нікель)[10–11].Упопередніх
дослідженняхбулопоказано,щоповнеоса-
дження йонів металів розчином K2CO3
досягається при мольному співвідношенні
суми осаджуваних йонів до осаджувача
n=1,75вінтервалірH=10–10,2[12].

Якосаджувачвикористовували0,25М
розчин K2CO3 (кваліфікації "х.ч."). Для
одержанняшихтирозчининітратівмета-
лів у мольних співвідношеннях 2:1,
1.9:1….1:1.5 змішувалися в хімічному ста-
канінамагнітніймішалці.Приретельно-
му перемішуванні до розчину швидко
додавалась необхідна кількість осаджува-
чаивсясумішперемішувалась2год.

Після осадження та старіння осадів
упродовжтрьохдібматочнийрозчинана-
лізувалинаповнотуосадженняйонівNd3+
і Ni2+ за стандартними методиками [10-
11]. Осади сумісно осадженої шихти від-
фільтровували на воронці Бюхнера та
промивали бідистильованою водою до
від’ємноїпробинайониK+(якіснареак-
ціязNa3[Co(NO2)6])упромивнихводах
[13], водно-ацетоновою сумішшю (1:1),
потімчистимацетономтасушилинапові-
трі.Повітряно-сухушихтупрожарювалив
муфельнійпечінаповітрізатемператури
900Супродовж10год.

Вивчення закономірностей термічної
обробки на шихту здійснювали методом
неізотермічного аналізу на синхронному
термічному аналізаторі «STA 449 F1
Jupiter» німецької фірми «Netzsch»,
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a=0,541(9) нм, b=0,535(4) нм, с=1,23(2)
нм, а для Nd1.8NiO3.720(5) – a=0,541(5) нм,
b=0,535(4) нм, с=1,23(2) нм. Стабілізація
нестехіометричнихфазнікелатунеодиму
ймовірно відбувається за рахунок катіон-
нихвакансій.Середнійступіньокиснення
нікелю для нестехіометричних фаз типу
Nd2-xNiO4- складає 2,04 (0x0,2).
Структурнідеформації((b-a)/(b+a))ром-
бічноїкристалічноїрешіткипризнижен-
ні вмісту неодиму зменшуються з 0,008
(х=0) до 0,006 (х=0.2), що є наслідком їх
залежностівідкисневоїстехіометрії.

Подальше зменшення відношення
Nd/Niв інтервалі0,2<x0,5призводить
до появи крім основної фази Nd2NiO4
додатковихрефлексівNiOтаNd2O3.Фаза
Nd3Ni2O7вумовахекспериментунеутво-
рюється.

Роботу виконано в рамках держбю-
джетноїтеми№11БФ037-01.

В якості вихідних сполук використовували розчини нітратів неодиму (III) та 
нікелю (II) з кваліфікацією «ч.д.а.». Аналіз розчинів проводили трилонометрично з 
індикаторами ксиленоловим оранжевим (неодим) і мурексидом (нікель) [10-11]. У 
попередніх дослідженнях було показано, що повне осадження іонів металів розчином 
K2CO3 досягається при мольному співвідношенні суми осаджуваних йонів до 
осаджувача n=1,75 в інтервалі рH=10-10,2 [12].  

Як осаджувач використовували 0,25 М розчин K2CO3 (кваліфікації "х.ч."). Для 
одержання шихти, розчини нітратів металів, у мольних співвідношеннях 2:1, 
1.9:1….1:1.5 змішувалися в хімічному стакані на магнітній мішалці. При ретельному 
перемішуванні до розчину швидко додавалась необхідна кількість осаджувача и вся 
суміш перемішувалась 2 год.  

Після осадження та старіння осадів упродовж трьох діб маточний розчин 
аналізували на повноту осадження йонів Nd3+ і Ni2+ за стандартними методиками [10-
11]. Осади сумісно осадженої шихти відфільтровували на воронці Бюхнера та 
промивали бідистильованою водою до від’ємної проби на йони K+ (якісна реакція з 
Na3[Co(NO2)6] ) у промивних водах [13], водно-ацетоновою сумішшю (1:1), потім 
чистим ацетоном та сушили на повітрі. Повітряно-суху шихту прожарювали в 
муфельній печі на повітрі за температури 900С упродовж 10 год. 

Вивчення закономірностей термічної обробки на шихту здійснювали методом 
неізотермічного аналізу на синхронному термічному аналізаторі «STA 449 F1 Jupiter» 
німецької фірми «Netzsch», Рентгенографічні дослідження одержаних композицій 
проводили по методу порошку на приладі ДРОН-3 (CuK випромінювання, Ni-
фільтр). Вміст надлишкового кисню визначали за методом йодометричного 
титрування [14-15]. 

Результати та їх обговорення. Термограму шихти сумісно осаджених 
гідроксокарбонатів можна умовно поділити на 4 температурні проміжки (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. ДСК/ТГ сумісноосадженої карбонатної шихти з співвідношенням Nd:Ni=2

Рис. 1. ДСК/ТГ сумісноосадженої карбонатної шихти з співвідношенням 
Nd:Ni=2 

 
Перший температурний інтервал (25–392ºС), на якому спостерігається досить 

значний ендо-ефект (загальна втрата маси на цій ділянці становить 23,61%), відповідає 
видаленню адсорбованої, кристалізаційної, хімічно незв’язаної води. Ендо-ефект, який 
можна побачити на другій ділянці (392 – 520ºС), супроводжується також значною 
втратою маси на кривій ТГ (Δm = 14,8%). Це може свідчити про розклад гідроксо-груп 
і перетворенню останніх на оксо-форми. 

Третій температурний інтервал (622-720 ºС), з незначною втратою маси (близько 
4%) відповідає розкладу карбонатів з перетворенням останніх на оксо-форми. На 
четвертій ділянці спостерігається незначний ендо-ефект, який майже не 
супроводжується втратою маси, що свідчить про остаточне видалення карбонатних 
груп. Загальна втрата маси складає 43,35%. 

 
Рис. 2. Структурне упорядкування октаедрів NiO6 в ромбічних фазах Nd2-

xNiO4- (0x 0,2) 
Згідно даним рентгенофазового аналізу зразки Nd2NiO4.022(5)  є орторомбічною 

фазою нікелату неодиму з параметрами елементарної комірки - a=0,545(0)нм, 
b=0,536(8) нм, с=1,23(3)нм, просторова група Bmab [16-18]. 

Рис. 2. Структурне упорядкування октаедрів 
NiO6 в ромбічних фазах Nd2-xNiO4-  
(0x 0,2)
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Методом совместного осаждения компонентов 
получены композиции состава Nd2-xNiO4-3x/2+   
(x = 0; 0,1…0,5). Показано, что при разном молярном 
соотношении в условиях эксперимента образуется 
орторомбический никелат Nd2NiO4 (первый 
представитель фаз Руддлесдена-Поппера (ФРП) 
общего состава Rn+1NinO3n+1 ) и нестехиометрические 
фазы Nd1.9NiO3.866(5) и Nd1.8NiO3.720(5). Образцы 
общего состава Nd2-xNiO4-3x/2+  0,2<x0,5 
полифазны и состоят из Nd2NiO4, NiO и Nd2O3. 
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The non-stoichiometric compositions Nd2-xNiO4-3x/2+ 
(x = 0; 0,1…0,5) were obtained using coprecipitation 
method followed by calcination of the obtained blend. 
The orthorhombic nickelate Nd2NiO4 (first member of  
Ruddlesden-Popper phases Rn+1NinO3n+1 ) and non-
stoichiometric phases Nd1.9NiO3.866(5) and 
Nd1.8NiO3.720(5) form at different molar ratio it was 
shown. Nd2-xNiO4-3x/2+ samples with  0,2<x0,5 
are polyphase and contain  Nd2NiO4, NiO and 
Nd2O3.

SUMMARY


