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Известно, что керамика на основе голландитов в основном производится традиционным твердо-
фазным методом. Однако использование различных золь-гель методов в некоторых случаях позво-
ляет изменить температурно-временные параметры ее синтеза, морфологические характеристики,
пористость, а также электрофизические свойства. В настоящей работе керамические материалы на
основе ряда цезий-титанатных голландитовых фаз синтезированы сжиганием цитратно-нитратных
композиций. Структура полученных материалов изучена с помощью рентгенофазового анализа и
сканирующей электронной микроскопии. При изучении электрофизических свойств обнаружено,
что в потоке водорода электропроводность голландитов с алюминием и никелем значительно (на
2.5–3 порядка) увеличивается во всем исследованном диапазоне температур. Таким образом, кера-
мику на основе этих голландитов можно рассматривать как перспективную для создания сенсоров
водорода и топливных элементов.
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ВВЕДЕНИЕ

Как показали проведенные ранее исследова-
ния, в богатой титаном области систем Cs2O–
(MO)M2O3–TiO2 (M = Al, Fe, Cu, Ni, Mg) возможно
образование тройных соединений, кристаллизую-
щихся в структурных типах голландита и лепидок-
рокита, а также двойных слоистых титанатов с об-
щей формулой Cs2TinO2n + 1 (n = 2, 5, 6) [1–9]. Благо-
даря широкому спектру свойств наиболее
интересными объектами для исследования в ука-
занных системах являются соединения со струк-
турой голландита. Эти сложные оксиды имеют
общую формулу  где Mk – вакан-
сия, одно- и двухвалентные элементы; Аz – раз-
личные комбинации поливалентных элементов с
суммарной степенью окисления 3.75–4. Родона-
чальник ряда – голландит – имеет химический
состав  поэтому большинство ав-
торов записывают химические формулы соедине-
ний, кристаллизующихся в данном структурном
типе, таким образом, чтобы n = 8 [2].

Сложные титансодержащие оксиды типа гол-
ландита могут быть использованы как ионные
проводники, катализаторы, матрицы для захоро-
нения радиоактивных отходов [3, 5, 10–15]. По-
этому их исследование носит как научный, так и
практический интерес.

Основным методом получения сложных окси-
дов типа голландита в цезий-титанатных систе-
мах является классический метод твердофазных
реакций между терморазлагаемыми карбонатами
или нитратами и оксидами металлов [1–3, 5, 13,
15, 16]. Он осуществляется методом холодного
прессования и спекания [1–3, 5, 13], горячего
прессования [17], а также плавлением механиче-
ски измельченной смеси на воздухе или в вакууме
[14]. Однако перечисленные методы требуют вы-
соких температур (~1300°C, во время плавления –
1450–1550°С) и длительной изотермической вы-
держки (15–92 ч), что может приводить к потере
цезия благодаря его высокой летучести. Помимо
этого, метод горячего прессования (направлен-
ного или изостатического) требует сложного тех-
нологического сопровождения. Указанных недо-
статков частично удается избежать при использо-
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вании метода соосаждения исходных смесей, в
том числе с дошихтовкой соединениями цезия.
Проведенное в [18, 19] изучение процессов фор-
мирования голландитов Ba2 – x/2CsxFe2Ti6O16 и
Ba0.7Cs0.6Al2Ti6O16 при использовании такого под-
хода подтвердило формирование голландитовых
фаз непосредственно из исходных компонентов
без образования промежуточных соединений при
более низких температурах, чем при использова-
нии механического измельчения и смешения
компонентов.

Помимо снижения температурно-временных
параметров получения плотной керамики для
голландитовых фаз актуален подбор методик
формирования пористых газопроницаемых мате-
риалов для использования в качестве электродов
топливных элементов, катализаторов и газовых
сенсоров [20]. В связи с этим вызывает интерес
исследование процесса синтеза данных сложных
оксидов с использованием подходов, альтерна-
тивных классическому твердофазному спеканию.

Одним из активно исследуемых в настоящее
время методов получения материалов на основе
простых и сложных оксидов является синтез в ре-
акциях горения органо-солевых композиций. Его
главные преимущества: снижение температурно-
временных режимов, простое аппаратурное ис-
полнение и использование недорогих доступных
реактивов [21–28]. При правильном подборе па-
раметров окислительно-восстановительный про-
цесс сопровождается значительным локальным
нагревом, который позволяет получать порошки
на основе высокотемпературных соединений
[26–33], а кратковременность данного процесса
часто способствует ограничению роста кристал-
лов продуктов реакции, что существенно влияет
на их физико-химические свойства [34–40].

В настоящей работе представлены результаты
исследования фаз со структурой голландита, кри-
сталлизующихся в системах Cs2O–(MO)M2O3–
TiO2 (M = Al, Fe, Cr, Cu, Ni, Mg), с применением
цитратно-нитратного метода, а также изучения
их электрофизических свойств в атмосфере воз-
духа и аргон-водородной смеси (5% H2).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реактивов для синтеза
голландитовых фаз использовали особо чистые
TiCl4, HNO3, C6H8O7 · H2O, Al(NO3)3 · 9H2O, MgO,
а также Cs2CO3, Fe(NO3)3 · 10H2O, Ni3(OH)4CO3 ·
· 4H2O, CuO марки “ч. д. а.”.

Предварительно получали раствор цитрата ни-
келя реакцией основного карбоната никеля с ли-
монной кислотой. Из остальных солей и оксидов
металлов готовили водные растворы нитратов.
Для этого проводили реакцию Сs2CO3, MgO и

CuO с разбавленной HNO3, а состав, содержащий
TiO(NO3)2, синтезировали аналогично методике,
изложенной в [38]. Указанные растворы сме-
шивали, соблюдая желаемую стехиометрию.
Необходимое количество лимонной кислоты,
рассчитанное исходя из количества нитратов,
входящих в состав композиции, составляло
Cs2(M,Ti)8O16 : 4.3–5.0 C6H8O7. Таким образом,
условное соотношение восстановителя и окис-
лителя (ϕ) было равно ~0.8–0.9, т.е. все рассмот-
ренные составы соответствовали режиму объем-
ного горения [31, 38].

После смешения всех компонентов сильно
разбавленным водным раствором аммиака дово-
дили pH раствора до 6.5, что приводило к образо-
ванию золя, который в процессе выпаривания
при 80°С превращался в ксерогель.

Термическую обработку проводили в фарфо-
ровых тиглях. Исходные смеси сжигали при
650°С с последующей выдержкой при этой темпе-
ратуре в течение 2 ч, после чего прессовали в таб-
летки и подвергали дополнительному обжигу при
температуре 1050°С от 6 до 27 ч. Набор времени
выдержки при данной температуре осуществляли
постепенно, интервалами от 4 до 6 ч, длитель-
ность для каждого состава была подобрана экспе-
риментально.

На всех стадиях термообработки проводили
рентгенофазовый анализ (РФА) (дифрактометр
ДРОН-3М, CuKα-излучение). На основании
рентгенограмм образцов после конечного обжи-
га, снятых с использованием внутреннего стан-
дарта – Ge, с помощью программ Unicell и PDWin
были рассчитаны параметры элементарной ячей-
ки полученных голландитовых фаз.

Для уточнения конечного химического соста-
ва и подтверждения однофазности синтезирован-
ных керамических материалов проводили анализ
шлифованных образцов с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа JSM-6510LA с
энергодисперсионным спектрометром JED-2200
(JEOL, Япония). Изображения были получены в
режиме отраженных (композиционный контраст
BEC) электронов. Элементный состав определя-
ли на электронно-зондовом микроанализаторе
(EPMA) Jeol JXA-8230, оснащенном тремя спек-
трометрами с дисперсией по длине волны. Рабо-
чие условия: 20 кВ, ток зонда 20 нА, сфокусиро-
ванный пучок. Для всех элементов были измере-
ны линии Kα1. В расчетах применяли программу
коррекции ZAF. Анализ химического состава
проводили без использования стандартов.

Для изучения электрофизических характери-
стик синтезированных образцов использовали
цилиндрические таблетки высотой 2–3 мм и диа-
метром 9.5–10 мм. Перед измерением электро-
проводности на торцевые грани образцов нано-
сили Pt-содержащую проводниковую пасту
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(ООО “Элма-пасты”). После ее вжигания (850°С,
1 ч) определяли электропроводность каждого об-
разца на воздухе и в аргон-водородной смеси
(5 об. % Н2) на переменном токе частотой 1 кГц;
напряжение, подаваемое на контакты измери-
тельной ячейки, составляло 0.12 В (LCR-метр
Fluke 6063). Для образцов, проявивших наиболь-
шую разницу проводимости на воздухе и в при-
сутствии водорода, дополнительно с помощью
импедансметра Z-2000 (Elins) проводили опыты
по исследованию динамических откликов в ре-
альном времени при циклах ввода/вывода аргон-
водородной смеси при температурах 700 и 800°С,
а также при 550°С для CNTO (температуры были
выбраны исходя из данных температурной зави-
симости и границ измерения используемого при-
бора: Z ≤ 100 кОм). Измерительную ячейку с об-
разцом термостатировали на воздухе при выбран-
ной температуре в течение 20 мин, после чего в
автоматическом режиме каждые 30 с фиксирова-
ли годограф импеданса в диапазоне частот от 3 Гц
до 2 МГц, амплитуда переменного сигнала состав-
ляла 0.127 В, при этом в печь поочередно подавали
воздух и смесь 95% Ar/5% H2. Графики, отражаю-
щие реакцию на смену атмосферы, нормировали на
размер образца и строили в зависимости от време-
ни исходя из аппроксимации полученных кривых
до пересечения с осью действительных значений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для каждого полученного состава в табл. 1 ука-

зана исходная стехиометрия и время выдержки
при 1050°С, после которого фазовый состав об-
разцов оставался неизменным. Там же приведены
условные обозначения образцов, используемые
далее в статье.

По данным РФА, основной фазой во всех син-
тезированных керамических материалах являют-
ся соединения со структурой типа голландита
(рис. 1).

Электронные микрофотографии, полученные
на шлифах синтезированных образцов, с исполь-
зованием МРСА отдельных точек и участков
(рис. 2), также указывают на преобладание в об-
разцах голландитовых фаз. Однофазным, по ре-

зультатам сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ), является CMTO. Составы, содержа-
щие никель и алюминий, имеют небольшую
примесь оксида титана (отдельные зерна, меньше
порога обнаружения согласно РФА). В образце
CCTO остаются небольшие непрореагировавшие
включения CuO, присутствуют также более свет-
ло-серые, чем основная фаза, области, это связа-
но с перераспределением концентрации цезия на
две голландитовые фазы, различающиеся по со-
ставу на ~5 мас. % (в таблице указан усредненный
химический состав).

Согласно данным СЭМ, в железосодержащей
керамике (СFTO) присутствует титанат железа –
Fe2TiO5. Во всех случаях содержание цезия мень-
ше номинального по шихте (табл. 1), что может
быть связано как с преимущественным формиро-
ванием упорядоченных голландитов, сопровож-
дающимся его испарением при обжиге, так и с за-
вышением количества титана при синтезе (за счет
относительно высокой ошибки определения его
концентрации в растворе).

Таблица 1. Состав синтезированных образцов

Условное обозначение Номинальный состав 
по шихте

Выдержка 
при 1050°С, ч Состав по МРСА

CCTO Сs2CuTi7O16 6 Сs1.72Cu0.72Ti7.21O16 + примесь CuO
CMTO Сs2MgTi7O16 6 Сs1.78Mg0.61Ti7.25O16

CNTO Сs2Ni0.8Ti7.1O16 8 Сs1.72Ni0.78Ti7.17O16 + примесь TiO2

СFTO Сs2Fe1.75Ti6.8175O16 27 Сs1.75Fe1.47Ti6.53O16 + примесь Fe2TiO5

САТО Сs2Al2Ti6O16 15 Сs1.65Al1.17Ti6.71O16 + примесь TiO2

Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных образцов:
CCTO (1), CMTO (2), CNTO (3), СFTO (4), САТО (5).
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Анализ микрофотографий показал, что все по-
лученные образцы могут быть отнесены к кера-
мическим материалам с высокой пористостью.
Наиболее плотно-спеченным является образец
ССТО, его пористость составляет ~18%. У CMTO
и CATO этот показатель равен ~25%, а у СNTO и
CFTO он составляет ~28%.

Рассчитанные для полученных голландитов
параметры элементарной ячейки (табл. 2) нахо-
дятся в хорошем соответствии с изменением
среднего эффективного радиуса ионов, занимаю-
щих октаэдрические позиции в кристаллической
решетке.

Фактор толерантности (ti), позволяющий на
основании геометрических соотношений между
атомами в кристаллической ячейке оценить ста-
бильность соединений типа голландита, рассчи-
тан с учетом химического состава, который был
определен по данным микрозондового анализа и
степени заполнения туннельных позиций атома-
ми цезия. Значения ti находятся в диапазоне от
1.03 до 1.07, что соотносится с границами соеди-
нений данного типа, относительно легко синте-
зируемых без применения высокого давления и
восстановительной атмосферы [42].

Температурные зависимости электропровод-
ности представлены на рис. 3. Наибольшая про-

Рис. 2. Микрофотографии синтезированных образцов: CCTO (а), CMTO (б), CNTO (в), СFTO (г), САТО (д). На ри-
сунке отмечены примесные фазы.
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водимость на воздухе наблюдается для образца
СCTO, тогда как для остальных составов эти зна-
чения на 2–3 порядка меньше. Такое повышение
электропроводности при включении меди в со-
став голландита отмечается исследователями и в
ряду твердых растворов K1.6(Mg1 – yCuy)0.8Ti7.2O16
[43]. Как показали авторы проведенных с помо-
щью модифицированного метода поляризации
Вагнера исследований, оно обусловлено не толь-
ко уменьшением пористости керамики и увели-
чением размера зерен, но и ростом электронной
составляющей проводимости. В ССТО, вероят-
но, причины те же.

Полученные данные для других образцов до-
статочно хорошо согласуются с результатами ис-

следований электрофизических свойств керами-
ки на основе цезиевых голландитовых фаз
(рис. 3а, график 4, 5). Более высокая энергия ак-
тивации электропроводности у большинства по-
лученных составов (табл. 3) по сравнению с це-
зий-галлиевыми (0.78 эВ) [44] и цезий-магниевы-
ми твердыми растворами [13], синтезированными
традиционным керамическим методом, связана,
вероятно, с различиями в составе, а также со зна-
чительным влиянием высокой пористости и со-
противления границ зерен.

Электропроводность в присутствии водорода
для всех представленных составов возрастает, по-
этому все синтезированные образцы, согласно
результатам проведенного исследования, можно

Таблица 2. Параметры элементарной ячейки и фактор толерантности голландитовых фаз

* Средний эффективный радиус ионов, занимающих октаэдрические позиции каркаса, и фактор толерантности рассчитаны
исходя из содержания компонентов по данным МРСА.

Образец

Параметры элементарной ячейки 
голландитовой фазы, 

тетрагональная сингония, пр. гр. I4/m
Ri(M) [40] Ri(M,Ti)*

 [41]
a = b, Å c, Å V, Å3 КЧ = 6

CCTO 10.2815(10) 2.9622(7) 313.12(7) 0.73 0.612 1.05

CMTO 10.2628(13) 2.9687(9) 312.68(10) 0.72 0.614 1.07

CNTO 10.2690(11) 2.9634(8) 312.50(8) 0.69 0.609 1.05

СFTO 10.2631(6) 2.9699(4) 312.82(5) 0.78 0.633 1.05

САТО 10.1757(12) 2.9364(8) 304.05(8) 0.53 0.589 1.03

*
it

Рис. 3. Температурные зависимости электропроводности синтезированных образцов: (а) 1 – CCTO; 2 – CMTO; 3 –
CFTO, для сравнения двойными линиями приведена электропроводность голландитов: 4 – Cs1.33Ga2.66Ti5.34O16 [43],
5 – Cs1.36Mg0.76Ti7.28O16 [13]; (б) 1 – CATO; 2 – CNTO. Графики, соответствующие измерению на воздухе, – сплош-
ные, в присутствии Н2 – пунктирные.
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отнести к хеморезистивным материалам, различ-
ная чувствительность которых в значительной
степени зависит от площади удельной поверхно-
сти, концентрации поверхностных активных
центров на ней для поглощения газа и способно-
сти к переносу электронов [45]. Наиболее инте-
ресными среди рассмотренных материалов явля-
ются голландитовые керамические материалы,
содержащие никель и алюминий (рис. 3б). Значе-
ния электропроводности для CNTO и САТО в ис-
следуемых атмосферах различаются примерно на
2.5–3 порядка. Для этих двух образцов дополни-
тельно были выполнены динамические опыты по
изучению стабильности и скорости отклика в ре-
жиме смены атмосферы (рис. 4) при различной
температуре. Их чувствительность (соотношение
сопротивления в различных атмосферах) соста-
вила ~650–700 при рассмотренных температурах.
При этом оба образца характеризуются малым
временем отклика (1.5–2 мин) на водород и до-
статочно быстро (за 4.5–5 мин) окисляются до
первоначального состояния с подачей к ячейке
воздуха при температурах выше 550°С. Никеле-
вый голландит, в отличие от содержащего алюми-
ний, при температурах 600 и 700°С проявляет су-
щественное изменение электропроводности в
условиях восстановительной атмосферы, которое
отражается на росте проводимости в зависимости
от времени воздействия (рис. 4а).

Также при 700°С для этого состава заметен ги-
стерезис значений проводимости на воздухе меж-
ду первоначально синтезированным образцом и
образцом, подвергшимся восстановлению в тече-
ние 15 мин, поэтому данный состав имеет мень-
шую температуру стабильности, чем САТО, для
которого гистерезис при данной температуре не
наблюдается. Гистерезис характерен в циклах на-
грева и охлаждения в присутствии водорода толь-
ко при температуре выше 600°C, при более низ-
ких значениях для всех рассмотренных составов
он не обнаружен.

Несмотря на то, что для ряда калиевых голлан-
дитов преимущественно ионный характер прово-
димости был доказан проведением дополнитель-
ных исследований, например с помощью метода
Гитторфа [13], для соединений, содержащих це-
зий, такие работы не проводились. В общем слу-
чае для титанатов щелочных металлов характерно
наличие не только ионного переноса заряда с уча-
стием щелочных катионов, но и некоторая доля
электронной составляющей, обусловленной изо-
морфным замещением и дефектами упаковки на
границах зерен материала [13, 43, 45]. На основа-
нии этого можно предположить наличие ионно-
электронного типа переноса заряда в полученных
фазах, однако достоверное определение различ-
ного типа электропроводности требует дополни-
тельных исследований и запланировано нами в
дальнейшем.

Таблица 3. Энергия активации электропроводности синтезированных образцов

Образец CCTO CMTO CNTO CFTO CATO

Ea, эВ, t ≥ 550°С на воздухе 0.70 0.86 1.40 1.24 0.93

в присутствии Н2 1.10 0.60 0.83 1.10 1.17

Рис. 4. Результаты изучения электропроводности образцов CNTO (а) и САТО (б) при цикличной смене атмосферы
воздух–95% Ar/5% H2–воздух. Температура: 550 (1), 700 (2) и 800°С (3).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы впервые цитратно-нитратным ме-
тодом были синтезированы керамические образцы
на основе голландитовых фаз следующих составов:
Сs1.72Cu0.72Ti7.21O16 (ССТО), Сs1.78Mg0.61Ti7.25O16 (СМТО),
Сs1.72Ni0.78Ti7.17O16 (CNTO), Сs1.75Fe1.47Ti6.53O16 (CFTO),
Сs1.65Al1.17Ti6.71O16 (CATO). По результатам СЭМ и
РФА, однофазные либо близкие к однофазным (со-
держащие небольшие включения зерен оксида ти-
тана или меди) образцы получены во всех случаях,
кроме состава, содержащего железо. Полученная
керамика является высокопористой. Для синте-
зированных образцов изучена электропровод-
ность в среде воздуха и аргон-водородной смеси в
интервале температур 200–800°С. Образец ССТО
имеет лучшую проводимость на воздухе, а СNTO
и CATO проявляют высокую чувствительность к
присутствию водорода. Проводимость на воздухе
и в смеси 95% Ar/5% H2 отличается для них при-
мерно на 2.5–3 порядка, что делает их интересны-
ми объектами для дальнейшего изучения в каче-
стве сенсорных материалов и электродов водо-
родных топливных элементов.
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