Pr2-ySryNi1-xCoxO4+δ как материал для катодов твердооксидных топливных элементов
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Сложные оксиды 3d-металлов со слоистой структурой, построенной из чередующихся блоков со структурой перовскита и каменной соли (члены ряда Раддлесдена-Поппера, An+1BnO3n+1), являются перспективными катодными материалами для среднетемпературных ТОТЭ [1]. В отличие от соединений со структурой перовскита члены ряда Раддлесдена-Поппера обладают тетраэдрическими пустотами в блоке каменной соли, которые создают условия для возникновения «избыточного» кислородного содержания. Кроме того, эта особенность приводит к увеличению кислород-ионной проводимости, что наблюдается у никелатов R2NiO4+δ, (R=La, Pr) [2]. Но их устойчивость при высоких температурах невелика, и они обладают большим значением КТР, что не позволяет их использовать в качестве катодного материала.
Объектом исследования была выбрана система Pr2-ySryCoxNi1-xO4+δ, где x = 0.25 – 0.75, y = 0.25 – 0.8. Образцы были синтезированы твердофазным методом с последующим отжигом при 900°С в течение 24 часов, после чего прессовались в таблетки и отжигались при 1300°С в течение 20 часов.

По данным рентгенофазового анализа соединения являются однофазными и кристаллизуются в пространственной группе I4/mmm. В системе Pr2-ySryNi0.75Co0.25O4+δ наблюдается нелинейная зависимость параметров ячейки от y. Максимальное значение параметра с, равное 14.4375(2)А достигнуто для образца с y=0.65.

Коэффициент термического расширения, рассчитанный из данных высокотемпературного рентгеновского порошкового эксперимента носит анизотропный характер и составляет для параметра а примерно 10.3 (25-500оС) и 12.9 (500-850оС)×
×10-6 K-1 и для параметра с – 27.3×10-6 K-1для образца состава Pr1.75Sr0.25Co0.25Ni0.75O4+δ. При этом среднее значение хорошо согласуется с данными по измерению КТР методом дилатометрии. При этом следует отметить, что зависимость относительного удлинения образцов от температуры (25-1000°С) имеет нелинейный характер для всех составов. 
Термогравиметрические исследования образца состава Pr1.75Sr0.25Co0.25Ni0.75O4+δ при 100-900оС в атмосфере Ar-20%O2 свидетельствуют об очень незначительной потере и наборе  массы (0.3%) при нагревании и  охлаждении, соответственно. Данные высокотемпературной рентгеновской дифракции подтверждают отсутствие фазовых превращений до температуры  850оС .

Индекс кислородной нестехиометрии для образцов Pr1.75Sr0.25Co0.25Ni0.75O4+δ и Pr1.5Sr0.5Co0.5Ni0.5O4+δ, был установлен по данным йодометрического титрования, и значение δ составило  0.05 и 0.13, соответственно.
По данным измерения температурной зависимости сопротивления следует, что полученные соединения характеризуются проводимостью порядка ~40 См/cм при температуре 900K. Измерение проводимости было выполнено на образцах с плотностью 60-80% от теоретической. 
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