Синтез и физико-химические свойства твердого раствора Pr2-xCexCuO4+y (x<0.2)
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В настоящее время одним из основных направлений развития среднетемпературных твердооксидных топливных элементов (СТ-ТОТЭ) является поиск новых катодных материалов. В работе [1] было показано, что перспективным катодным материалом СТ-ТОТЭ является купрат празеодима, поскольку он обладает высокой электронной проводимостью и термической стабильностью, и при этом значения коэффициентов термического расширения Pr2CuO4 и наиболее часто используемых материалов твердого электролита близки. Однако это соединение характеризуется низкой подвижностью кислорода. Легирование купрата празеодима церием может способствовать повышению кислород-ионной проводимости, а также увеличению его каталитической активности в реакции восстановления кислорода.

Целью данной работы являлось уточнение области существования твердого раствора Pr2-xCexCuO4+y, определение дефектности кислородной подрешетки этих соединений, исследование их термической устойчивости, установление температурной зависимости электропроводности и совместимости с материалом твердого электролита Ce0.9Gd0.1O1.95 (GDC).

Синтез купратов состава Pr2-xCexCuO4+y (x=0.05; 0.1; 0.15; 0.20) осуществляли твердофазным методом. В качестве исходных веществ использовали предварительно прокаленные оксиды Pr6O11 и CeO2, взятые в стехиометрических соотношениях. Смесь оксидов гомогенизировали в шаровой мельнице под слоем гептана, после чего полученный порошок спрессовали в плотные таблетки, которые отжигали при 1100°C в течение 36 часов. По данным рентгенофазового анализа было установлено, что образцы составов x = 0.05; 0.1; 0.15 являются однофазными. Синтезированные соединения кристаллизуются в тетрагональной сингонии и имеют T’-структуру, которую можно представить в виде чередующихся типа CaF2 и перовскитного блоков срастания. 

Методом йодометрического титрования для всех составов был определен индекс кислородной нестехиометрии. Результаты термогравиметрического анализа образцов в интервале температур 25-950°C на воздухе и в атмосфере аргона свидетельствуют о высокой термической устойчивости полученных фаз. Электропроводность 
Pr2-xCexCuO4+y (x=0.05; 0.1; 0.15) была измерена четырехконтактным методом на постоянном токе на воздухе в интервале температур 100-900°С. Показано, что купраты празеодима-церия Pr2-xCexCuO4+y являются перспективными для их дальнейшего изучения в качестве катодных материалов СТ-ТОТЭ.

Литература
1. M.S. Kaluzhskikh, S.M. Kazakov, G.N. Mazo, S.Ya. Istomin, E.V. Antipov, A.A. Gippius, Yu. Fedotov, S.I. Bredikhin, Yi Liu, G. Svensson, Z. Shen. High-temperature crystal structure and transport properties of the layered cuprates Ln2CuO4, Ln = Pr, Nd and Sm. // J. Solid State Chem. 2011. V. 184. P. 698-704.
