Высокотемпературные свойства NdCaCoO4-δ - катализатора парциального окисления метана в синтез-газ
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Сложные оксиды с перовскитоподобной структурой привлекают особое внимание исследователей, поскольку они могут служить основой для создания новых перспективных материалов. Например, было показано, что активность катализаторов на основе оксидов кобальта сопоставима с каталитической активностью материалов на основе металлов платиновой группы. Известно, что кобальтат неодима кальция NdCaCoO4-δ проявляет высокую каталитическую активность и высокую селективность в реакции парциального окисления метана в синтез-газ [1]. Целью данной работы являлось исследование высокотемпературного поведения NdCaCoO4-δ с целью выяснения взаимосвязи его термических и электрофизических свойств со структурой и дефектностью кислородной подрешетки – факторов, способных повлиять на уникальные  каталитические свойства этого материала.

Кобальтат неодима-кальция состава NdCaCoO4-δ со слоистой  структурой типа K2NiF4 был синтезирован твердофазным методом. Установлено, что на температурной зависимости его электропроводности имеется два термоактивационных участка в интервалах температур 100-300 °С и 300-600 °С, при этом наблюдается почти двукратное  увеличение энергии активации. Показано, что электропроводность практически не зависит от парциального давления кислорода  и достигает значения ~100 См/см при 900 °С. По данным термического анализа, проведенного на воздухе и в атмосфере аргона, соединение  NdCaCoO4-δ является термически стабильным до 950 °C. При температуре выше 200 ºC наблюдалось небольшое изменение кислородной стехиометрии образца за счет образования кислородных вакансий в анионной подрешетке. 
В работе обсуждена корреляция электрофизических и термических свойств NdCaCoO4-δ - полупроводника n-типа,  с его высокой каталитической активностью в реакции парциального окисления метана. Проведено сравнение каталитических и электрофизических свойств NdCaCoO4-δ с его изоструктурными аналогами La2-xSrxCoO4±δ (0≤х≤1.5), обладающими полупроводниковой проводимостью р-типа.
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