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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 ТОТЭ [1]. В структуре соединений данного гомологического ряда присутствуют тетраэдрические пустоты в блоке каменной соли, что создает условия для внедрения «избыточного» кислорода. Кроме того, эта особенность приводит к повышению кислород-ионной проводимости, что наблюдается у никелатов R2NiO4+δ, (R=La, Pr) [2]. Но устойчивость никелатов при высоких температурах невелика [3], что ограничивает их использование в качестве катодных материалов.
Объектом исследования была выбрана система Pr2-ySryNi1-xCoxO4+δ, где x = 0.25 – 0.75, y = 0.25 – 0.80. Образцы были синтезированы твердофазным методом из оксидов металлов и карбоната стронция путем проведения двух последовательных отжигов при 900 – 1300°С.
По данным рентгенофазового анализа все полученные соединения кристаллизуются в пространственной группе I4/mmm. Для соединений Pr2-ySryNi0.75Co0.25O4+δ (y=0.25, 0.40, 0.50, 0.65, 0.80) наблюдается нелинейная зависимость параметров ячейки от y. 

Коэффициент термического расширения, рассчитанный из данных высокотемпературной рентгеновской порошковой дифракции, характеризуется сильной анизотропией. Например, для образца состава Pr1.25Sr0.75Ni0.25Co0.75O4+δ КТР составляет для параметра а 10.2×10-6 K-1  (150-650оС) и 13.6×10-6 K-1 (650-850оС) и для параметра с – 46.4×10-6 K-1 (150-850оС). При этом средние значения объемного КТР 22.1×10-6 K-1 (150-850оС) сильно отличаются от данных, полученных методом дилатометрии 13.5×10-6 K-1 (200-1000оС). Следует отметить, что зависимость относительного удлинения образцов от температуры (25-1000°С) имеет нелинейный характер для всех составов. 

По данным йодометрического титрования рассчитанный индекс кислородной нестехиометрии δ в большинстве случаев является малой величиной, не превышающей погрешность определения.  Исключение составляет соединение Pr1.75Sr0.25Co0.25Ni0.75O4+δ, где δ=0.1.
Для создания модельной ячейки с целью проведения электрохимических измерений было выбрано соединение Pr1.35Sr0.65Co0.25Ni0.75O4+δ, свойства которого наиболее соответствуют требованиям, предъявляемым к материалу катода. Он имеет КТР (13.32×10-6 K-1) близкий к значениям КТР твердых электролитов YSZ и GDC. Кроме того, данный состав обладает самой высокой электропроводностью (220 См/cм, 940°С) среди составов системы Pr2-ySryNi1-xCoxO4+δ. Измерения модельной ячейки NiO/10ScCeSZ//10Sc1CeSZ//GDC// Pr1.35Sr0.65Ni0.75Co0.25O4 (атмосфера: катод – O2/N2=1:1; анод – H2/N2=1:1) показали, что максимальная плотность мощности при 800°С составляет 0.2 Вт/см2 (I=0.5 А), что сопоставимо с данными для аналогичной ячейки, где в качестве катодного материла использован LSM (La0.8Sr0.2MnO3+δ) (W=0.45 Вт/см2; I=1.0 А; t=800°С) [4]. 
1. G. Amow et al. // J. Solid State Electr. 2006. V.10. P. 538–546
2. E. Boehm et al. // Solid State Ionics. 2005. V. 176. P. 2717–2725. 
3. A. Montenegro-Hernandez et al. // Int. J. Hydrogen Energ. 2011. V.36. P. 15704–15714.

4. V. Sadykov et al. // Solid State Ionics. 2011. V.192. P. 540–546

