Сравнительный анализ динамики фазообразования NdCaCoO4-δ при синтезе различными методами
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В 2011 году впервые продемонстрированы уникальные каталитические свойства NdCaCoO4-δ в реакции парциального окисления метана [1]. При 900-1000 ⁰С он обладает стопроцентной селективностью по отношению к синтез газу, сохраняя высокую активность при длительных временах реакции. Однако для широкого применения NdCaCoO4-δ в качестве катализатора целесообразно разработать методы синтеза материалов на его основе с развитой поверхностью. 
В рамках данной работы порошки NdCaCoO4-δ получали с помощью твердофазного синтеза и криогель-метода. Криогель-метод предполагает сублимационное обезвоживание замороженных продуктов соосаждения Nd3+, Са2+ и Сo2+, взятых в стехиометрическом соотношении. Для осаждения использовались растворы NaOH + Na2CO3 (1) и  KOH + K2CO3 (2). Для твердофазного синтеза (3) в качестве исходных соединений использовались Co3O4, CaСO3 и Nd2O3. 
Применение метода (1) приводит к образованию NdCaCoO4-δ со средним размером кристаллитов 0,2-0,5 мкм уже при 800 ⁰С. Однако при синтезе методом (2) формирование целевой фазы завершается только при 1000 ⁰С, следствием чего является увеличение среднего размера кристаллитов до 0,5-1 мкм при сохранении схожей формы частиц и характера их агрегации. При использовании твердофазного метода (3) однофазный продукт получается при более высокой температуре (1100 ⁰С), и размеры его кристаллитов мало отличаются от размера частиц порошков, полученных методом (2).
 Для выявления причин различий в процессах фазообразования из различных прекурсоров был использован высокотемпературный рентгенофазовый анализ. Установлено, что во всех трёх случаях, помимо NdCaCoO4-δ, наблюдается образование промежуточной перовскитной фазы (Nd,Ca)CoO3. При этом в случаях (1) и (2) образование смеси NdCaCoO4-δ и (Nd,Ca)CoO3 происходит из аморфных продуктов термического разложения и завершается при 700-800 ⁰С. Дальнейшие различия в процессах, протекающих в продуктах (1) и (2), связаны с различной реакционной способностью (Nd,Ca)CoO3, которая в случае (1) оказывается заметно выше. Это, вероятно, связано с захватом примеси Na+ на стадии осаждения, что подтверждается данными EDX спектроскопии, и ее последующим выделением при формировании NdCaCoO4-δ, что способствует более интенсивному протеканию твердофазной диффузии. 
В случае твердофазного синтеза (3), в отличие от криогель-метода, образование смеси NdCaCoO4-δ и (Nd,Ca)CoO3 происходит непосредственно из кристаллических оксидов, поэтому протекает с меньшей скоростью и завершается только при 900-1000 ⁰С. При этом реакционная способность образующегося (Nd,Ca)CoO3 сопоставима с реакционной способностью продукта, получающегося в методе (2), вследствие чего формирование однофазного  NdCaCoO4-δ происходит в случаях (2) и (3) при сопоставимых температурах  (1000-1100 ⁰С). Это объясняет неожиданно малые различия размеров кристаллитов NdCaCoO4-δ, полученных такими разными методами.
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