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的合成、结构及还原性能 
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利用柠罐酸配音物分解法台成 了单相的 K,NiF·强希土复合氧化物 Eu～ Sr NiO，． (0．5≤ ≤ 

l·2)-糟末x射线衍射分析表明，在 为 0．6～0，7的范围内-物相从空间群 为 啪t的正空相转变 

成空问群为14~tram*的四方相．髓着Sr 的加入．部分Ni 转变为Nj̈ ，其转变量与理论值接近。反 

映结}暂稳定性的高温还原峰温与晶胞参数 有对应关系，表明化合物的结构稳定性取决于AO层与 

ABO 层的层闫距离 。 
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K：NiF·型的希土复合氧化物 A。BO,是由 

钙钛矿结梅层(ABO~)与岩盐层(A0)沿 c轴方 

向以 1 1的比倒相互交叠而成的层状化合物 

(圈 t)，这类化合物在高温稳定性、=维导体、 

半导体～金属转移、超导及催化性能等方面有 

独特的性质，引起了人们的广泛兴趣[1 ]。研 

究表明，化合物的这些性质与A、B原子及掺杂 

原子的种类、过渡金属 B离子的价态、及化合 

物的晶体结构等有关 ]。在探索合成这类新 

的化合物时，常用 Ganguli提 出的容纳 因子 f 

(= √ a)值来预测合成的可能性，f值在 1．7 
— 2．4范围都有可能生成 K,NiF4型的复合氧 
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化物 ” ，由于容纳因子的限制。Nd是生成 K NiF一型 Nd NiO．的最小希土离子．离子半径比Nd 

小的 Sm和 Eu不可能生成 K NiO．型希土镍酸盐。然而，利用离子半径较大的离子如 st“部分 

取代希土离子，仍有可能合成出含 Sm或 Eu的希土镍酸盐。近 来我 们已经 报道 了掺 的 

Sm Sr NiO⋯ 的合成 在工作中。我们台成出了迄今未见文献报道的 Eu Sr NiO⋯ (O．54 

≤1．2)系统的希土复合氧化物，并讨论了 sr掺入量 z对结构及性能的影响 。 

l 实 验 

1．1 样品的合成 

样品的合成采用溶胶一凝胶法，按照 Eu⋯ Sr NiO 0—0．3、0 5、0．6、0．7、0 8、0．9、1． 

0、1．1、1．2、1．5、1．7)的化学计量 比，准确移取各金属离子的硝酸盐溶液 ．加入等摩尔量的 

柠檬酸，将溶液在 332—352K蒸发使呈凝胶状 ，然后进一步脱水、灰化，将灰化后的固体在 920K 

灼烧 4 h，自然冷却至室温。再经研磨、压片(3 T·cm )．在 l533K空气氛中灼烧 lO b， 

1．2 物相分析 

合成样品的物相分析在 Rigaku O／max一3B X射线衍射仪上进行 ，方法与文献[107报道的 

相同 

1．3 化学组成测定 

洋品中金属离子的含量在美国L~ematl Plasma Spec I型电感耦 合等离子体光谱仪上进 

行 

1．d Ni 含量测定 

样品中Ni的含量采用碘量法测定“_J1]。将 3O mL、0．5tool·dm 的 HCI和 600mg的 KI 

(两者皆过量)置于三颈瓶中。在 N 气流中加入 1 50 mg左右精确称重过的样品 ．在黑暗环境中 

放置约 5 min，待固体 完全溶解后立即用 0．01 tool·dm 的 Na： o。标准溶液滴定至终点．根 

据 Na2StO~标准溶液的浓度及消耗的体积即可算出 Nj的平均价态。进而可算出 Ni”的含量。 

1．5 程序升沮还原(TPR) 

TPR在实验室自装的多功能联用装置上进行 。精确称量的 5—10 mg样品置于石英反 

幢管中。TPR气为 10 的H ／N 2，流速 20 mL·rain ．升温速率 20 K·rain ．从室温升到 I1 73 

K 

2 结果与讨论 

2．1 样品的化学组成 

表 1是 Eu 2⋯Sr NiOi-~ 样品中金属离子的 1CP测定结果．从数据可见．各金属元素的成分 

与配比相当。 

2．2 Eu Sr NiO⋯ 的物相鉴定结果 

Eu Sr NiO一 系列样品的物相鉴定结果见表 2，生成 K!NiF·型结掏样品的粉末衍射数据 

见表 3。 
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寰 l Eu— S~r．NiO4+景 爿样品的 ICP涮定结果 

Table l W dEh1 Peteen~ of Eu-ST and Ni Ions Eu}一xSr．NiO~十6 Determ ined by [CP 

CDUa Ba~ ketireCatculated Value) 

E．：os，NJOt Eu2一 StJe~o．+s(仉 3≤ ≤m 5) 

BuI ¨ 6 5．2980(” 5 3658(1) l2 2743(2) 

E ¨ sr0．●NiO·+b 5．3073(1) 5 3340(1) l2．2864(2) 

Eu1 St NIO·+‘ 3．761l(” 12．2825(1 

E1．1． ¨ Nl。．̈  3．7698(” l2 2398(2) 

EuI JSt0●NIO·̈  3．7715(1) t 12．2265(I) 

EuI 】 o·̈  3．7796(1) 12．19％ 【】) 

Eu0⋯St ：NIO~+b 3．7859(1) l2 l8l4(" 

Eu：一_Sr,NiO4+~(I 2< < 1．5)，StCO~ 

E ±一̂ s|tNIO~+b(1．2< l< I_7)-SrCO~，NfO 

在 K：N 型 Ln。NIOt结构中。Ln原子为 9配位 ，Ni原子为 6配位．根据与此相应的 Shah一 

∞n有效离子半径⋯ 计算的Nd”、Eu 、sf 与不同价态NJ离子的容纳因子值如表 4所列。 

寰 I EI-I一 Sr,NIO．+．系，I槲矗的粉末x一射线衍射蠹据 

Table I poweet X-rIy DI愦- ∞D_“0}陆I_ NIO．+4 1．1 ～ 

3  5  6  7  B  9  O  2  S  7  

O 0 O O n l 
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表 4 Nd' 、E u| 、 ¨与不同价态Nt离子的窖纳因子值 

Tahie 4 Values or the Toleramc~Factor(1=r̂ ／r．)of Nd̈ ，Eu’ and Sr with Different 

Valenee V●Jl ot Ni]ohm BILsed on Shannon s Ionic Radii 

从表 d数据可见，Nd”与Ni 的t值在允许的低值，它是能合成 Ln zNiO一的最小希土离子， 

离子半径 比Nd”小的Sm”、Eu“不能生成 K：Nj 型化合物 ．我们的实验结果确实如此 但是 

利用离子半径较大的离子部分取代希土离子，使 A位离子的有效半径 r 得以增大 ．或者通过 

在 A位或 B位部分取代．使 B位离子氧化而成为较高价态、有效半径减小等都有可能使t值落 

在容许范围之内。事实上我们过去已合成出了用Sr 部分取代的Sm ⋯Sr NiO4 一 ]。 

扶表 2所列的结果可见，对于 Eu ⋯STNiO一体系+当 值在 O．5—1．2范围时，得到了单 

相的 K：N 型希土复合氧化物，当Sr 取代量少时( =0．3)一只能使样品中部分 Eu和 Nj符合 

生成 K 2NiF一型复合氧化物的条件(1．7≤ ≤2．4)+余下的 Eu、Nj仍以 Eu：O~、NiO的形式存在 

但 sr2 的掺入量有一定限制，过多 sr 的掺入使化合物电荷平衡的条件不能满足，故而当 > 

】．5时多余的sr不能进入 A位．而以游离的 SrO存在 ，SrO极易吸收空气中的 CO2而成为 sr 

CO ．由此造成 了配 比中Ni的过量，所以XRD图谱上出现了SrCO~与 NiO的衍射峰。 

从表 2的结果还可见，在 为 0 5--0．6的范围内属正交晶系．空间群为 -删 ．在 O．7≤r 

≤1．2范围．转变成空间群为，4／ 的四方晶系，在晶系转变赴，晶胞参数c．具有极大值。 

2．3 Ni离子的价态 

Ni的平均氧化数随 的变化如图 2所示一 3 

Ni ’的百分含量及由NI的平均氧化数计算得 ； 

到的非化学计量氧 )如表 5所列。 

从表 5的数据可见，d值的范围从 0。02到 
一 0．102．显然它们是非计量化合物，z值大于 i 

0．9后，结构中的氧缺位数急剧增加。从图 可 2． 

见，Ni的平均氧化数随 的增加而呈钱性增 §2． 

加+并且偏离理论值不大。因此在 A2BO一型复 

台氧化物的台成中，通过用 A 离子部分取代 

A．可有 目的地将 B离子的价态控制在一定的 

范围．甚至可以得到不寻常的价态。在本工作 F ．2 

中．对 =1．1和 】．2的样品，Ni的平均氧化敦 

分别达 3。06和 3．16。A BO一型复合氧化物的 

Eu：一 sr NiO一+ 系列样品中测鼍的 与计算的 

N 曲平均轧化数驶 与 的关系 

Measured (：)．c~lcu]aled ( )mpans oxida- 

tion number 0f NJ and ( )asfuncti呲H of』 

J rl Eu!一．sf NiO++ 

这种性质在研究其电、磁和催化作用机理时将会十分有用。 
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表 5 Eu Sr,NiO⋯ 系列样品的中 Ni蚪的百分含量、非化学计量氧及 TPR测定结果 

Table 5 Contents of Ni and 6 in EuI⋯ Sr NiO⋯ and TPR M easurements 

PeT~ +／mge Ni and nonstoicMometric u~ygen of aTe got by me帅 s。f th+~ lculation of avemg~ a1 HtaL⋯of Ni 

2。4 Eül_。Sr、NiO⋯ 的还原性 

从图3所示的样品的TPR图谱可见，所有 

样品都有两个还原峰，这与我们以前研究过的 

钙钛矿 ABO 型及其它的 K NiF一型 AzBOa希 

土复合氧化物类似。其低温与高温还原峰温 

( ⋯ 。及 ’⋯ )等数据列于表5。将 从还原蜂面 

积之 比得到的低、高温峰相对还原百分率与 

Ni 、M“的相对含量相比较很难看出它们之 

间的联 系。因此这两个还原峰不应该是不同价 

态的 Nj的还原 我们以前的工作表明 ，低 

温还原峰对应于过渡金属 B离子的部分还原． 

这时化合物仍保持着原来的结构 经高温还原 

后，／3离子 被 完 全还 原。原 来 的钙 钛 矿 或 

K。NiF．型结构彻底解体。因此可以说低温还原 

峰温的高低 。反映了样品与氧的结合能 力，高 

温还原峰温的高低反映了样品的结构稳定性。 

从表5可见高温还原峰随 的变化规律与晶 

胞参 数 r·与 的变 化正 好相反，表明 

Sr、NiO⋯ 的结构稳 定性 跟结构 中 ABO 层与 

AO层的距离有关。 

3 结 论 

600 $00 1000 ． 1200 

termperature／X 

圈 3 Eu!一 shNiÖ  系列柞舳的 TPR潜 
Fig．3 TPR profile~0f Eu 、Sr NiO⋯  

( 一 0 5，0．6． 0 7 D_8、o-9、 I O 

1．1．I．2】 

】 合成了单相的 K NiF 型希土复合氧化物 Eu一 Sr NiOt+ ． 值范围在 0．5到 1．2之间。 

在 为 0．6～0．7的范围内．物相从空间群为 [~mnnr+的正交相转变成空间群为 14／oanm的四方 

相。 

2．非化学计量氧 d的值随 的增加而减少，当 值大于 0．9以后，d值急剧减少，即结构中 
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的氧缺位数急剧增加 

3．样品 TPR酌高温还原峰随z的变化规律与晶胞参数 r髓 z的变化正好相夏．意味着结 

构稳定性跟结构中 ABO 层与 AO层的距离有关 
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PREPARATION 。CRYSL 工̂ STRUCTURE AND REDUCIBILITY 

OF KzNiF4 TYPE OXIDES Euz一 Sr~NiO．+6 

LOU Hui’ XU Yuan—Zhe 

(岫  嗍 ，z蝴 c 岫 ．脑神 31 00271 

CHEN Ping GE Yu—Ping LU Guan$-Lie M A Fu—Tai 

( 抛 啪咖 ，月田I 岫 ，拙哪。k 310028) 

K2NiF{type compounds Eu Sr NiO~+ (O．5≤ ≤1．2)h＆ve been prepared by a citric acid com 

piex decomposition method．The powder X-ray diffraction data showed that there is a crystal system 

transformation from orthorhombic 栅 to tetragonal，4／ 珊唧 at around ：=0．6 to 0．7．The va 

Jences state of nickel in the 5aidples an jncre~sed with the sT substitution+which dces not deviate moc h 

from theoreticai data． The variation of Tm． ．h，in TPR profiles，is opposite to the cell parameter with 

increasing ，which 嗡ns that the s~ucturaI stabilky Eu： sT io¨ is related to the distance be 

twecn the layers of perovskite and rocksalt． 

Key,vords： K：NJF1 siructur~ ra*e∞ nh com l~ex ox／dm X—ray powder diffractk~  

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

