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Получены Са-замещенные никелаты празеодима Pr2−xCaxNiO4+δ (x = 0−0.7, 1x = 0.1) с использованием

керамической технологии и проведено исследование их структурных и физико-химических свойств с целью

выявления наиболее оптимальных материалов, которые могут быть использованы в качестве катодов для

твердооксидных топливных элементов. С увеличением содержания кальция в системе наблюдаются следую-

щие тенденции: снижение концентрации сверхстехиометрического кислорода (δ); уменьшение параметров и

объема элементарной ячейки; стабилизация тетрагональной структуры; уменьшение значений термического

коэффициента линейного расширения; улучшение термодинамической стабильности материалов и их

химической совместимости с некоторыми кислород-ионными и протонными электролитами. Из выяв-

ленных функциональных зависимостей свойство−состав выпадает материал Pr1.9Ca0.1NiO4+δ , обладающий

наибольшей величиной δ . Это свидетельствует об определяющем влиянии кислородной нестехиометрии на

функциональные характеристики слоистых никелатов.
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1. Введение

Слоистые никелаты лантаноидов гомологического ря-

да Раддлесдена−Поппера Ln2NiO4+δ (Ln = La, Pr, Nd)
в последние годы являются объектом пристального

внимания в связи с потенциальной возможностью их

применения в качестве кислородного электрода в сред-

нетемпературных твердооксидных топливных элементах

(ТОТЭ) и электролизерах [1].

При понижении рабочих температур основной вклад в

поляризационные потери при работе устройства вносит

активационная поляризация на кислородном электроде.

В случае электрода со смешанной кислород-ионной и

электронной проводимостью поляризация связана со

следующими стадиями [2,3]: адсорбцией из газовой

фазы и диффузией атомарного кислорода по поверх-

ности электрода, восстановлением атома кислорода с

образованием иона О2−, диффузией иона кислорода

сквозь частицы электрода со смешанной проводимо-

стью и переходом иона через границу раздела элек-

тролит/смешанный проводник. Таким образом, в каче-

стве кислородных электродов предпочтительно исполь-

зовать материалы, обладающие как высокой смешанной

(кислород-ионной и электронной) проводимостью, так и

высокими значениями коэффициента диффузии и кон-

станты поверхностного обмена. Немаловажным факто-

ром, определяющим долговременную стабильность, яв-

ляется также соответствие коэффициентов термического

расширения материалов электрода и электролита наряду

с отсутствием их химического взаимодействия.

Соединения типа Ln2NiO4+δ при комнатной темпе-

ратуре кристаллизуются в структурном типе K2NiF4
с пространственной группой Fmmm или Bmab [1,2].
Орторомбические искажения элементарной ячейки уве-

личиваются с уменьшением радиуса редкоземельного

элемента, при этом растет содержание сверхстехиомет-

рического кислорода (δ), компенсирующего напряжения

в структуре [4]. Сверхстехиометрические ионы кислоро-

да в данных соединениях обладают высокой подвижно-

стью, и, как показывают теоретические расчеты, именно

их миграция определяет транспорт кислорода в слои-

стой структуре никелата [5]. Максимальные значения

коэффициента кислородной диффузии достигаются для

Pr2NiO4+δ (например, 8 · 10−8 cm2 · s−1 при 600◦C [6]).
По данным, представленным в литературе, наимень-

шие значения поляризационного сопротивления среди

слоистых никелатов также имеют катоды на основе

Pr2NiO4+δ [7–9]. Кроме того, для Pr2NiO4+δ были по-

лучены косвенные свидетельства наличия смешанного

H+/O2−
/e−-транспорта [10], что открывает перспективы

для его использования в ТОТЭ на основе не только

кислород-ионных [11], но и протонпроводящих элек-
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тролитов [12]. Однако остается нерешенной проблема

стабильности электродов на основе слоистого никела-

та празеодима. Известно, что при температурах выше

850◦C происходит разложение Pr2NiO4+δ с образова-

нием Pr-содержащих примесей [13]. Это приводит к

быстрому старению электродов на его основе, особенно

в режиме топливного элемента [14].
В ряде работ было показано, что частичное замещение

лантаноидов в Ln2NiO4+δ щелочно-земельным элемен-

том приводит к увеличению электропроводности мате-

риалов, их структурной стабильности, а также в ряде

случаев к улучшению поляризационных характеристик

электродов на основе таких материалов [15–19]. Однако
если для La2NiO4+δ имеется ряд работ, посвященных

структурным особенностям, магнитным и электриче-

ским свойствам Са-замещенных систем [20–23], то в

случае Pr2NiO4+δ данные о свойствах Ca-замещенных

материалов в литературе отсутствуют. Поэтому це-

лью настоящей работы является исследование осо-

бенностей структурных и термомеханических свойств

Pr2−xCaxNiO4+δ (0 ≤ x ≤ 0.7, 1x = 0.1). Наряду с этим

проведено изучение их термической устойчивости, что

является важным в плане перспектив применения таких

материалов в качестве кислородных электродов в сред-

нетемпературных электрохимических устройствах.

2. Методика эксперимента

Синтез Pr2−xCaxNiO4+δ (PCNO) проводился по кера-

мической технологии. Исходными реактивами служили

Pr6O11, Pr2(CO3)3, CaCO3 и NiO с чистотой не ме-

нее 99.5%. Исходные компоненты смешивали в необ-

ходимой пропорции в планетарной мельнице САНД в

изопропиловом спирте, и проводили предварительный

синтез при температуре 1150◦C (2 h), после чего по-

лучившийся продукт подвергался помолу в мельнице

с целью активации. Окончательный синтез проводили

в две стадии при температурах 1250−1270◦C (5 h) с

промежуточной активацией порошка.

Фазовый состав синтезированных материалов иссле-

довали методом рентгенофазового анализа (РФА)
с использованием дифрактометра D/MAX-2200

RIGAKU Со, Ltd. в интервале углов 20 ≤ 2θ ≤ 90◦ в

CuKα-излучении при комнатной температуре. Идентифи-

кация фаз осуществлялась с использованием картотеки

JCPDS и программного пакета PeakFindv1.03.

Кислородная нестехиометрия определялась для соста-

вов с x = 0, 0.1, 0.3, 0.5 и 0.7 путем продолжитель-

ной высокотемпературной выдержки образцов в среде

Ar + 10%H2 при температуре 800◦C до полного восста-

новления. Абсолютное содержание кислорода (4 + δ) в

образцах определялось исходя из реакции, схематически

описывающей процесс восстановления образцов:

Pr2−xCaxNiO4−0.5x+δ

[H]−→
”
Pr2−xCaxNiO3−0.5x“

≡ (1− 0.5x)Pr2O3 + xCaO + Ni.

Термомеханические свойства исследуемых материа-

лов изучались на компактных образцах, изготовленных

методом полусухого прессования с последующим спека-

нием при температуре 1450◦C в течение 5 h, с приме-

нением высокотемпературного дилатометра NETZSCH

DIL 402C в интервале температур 50−1000◦C в режи-

мах нагрева и охлаждения (скорость нагрева/охлаждения
составила 3◦C/min). На основе дилатометрических дан-

ных были определены средние значения термического

коэффициента линейного расширения (ТКЛР) и темпе-

ратурные зависимости ТКЛР.

Методом высокотемпературного РФА (Центр кол-

лективного пользования Урал-М, ИМЕТ УрО РАН,

ДРОН-2.0) были проведены исследования структуры

Pr2−xCaxNiO4+δ в интервале от комнатной температуры

до 800◦C. Съемка при каждой температуре проводилась

в интервале углов 24 ≤ 2θ ≤ 85◦ в CuKα-излучении со

скоростью сканирования 1min−1 и шагом сканирова-

ния 0.02◦ .

Для исследования термической устойчивости материа-

лы Pr2−xCaxNiO4+δ (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5 и 0.7) прока-

ливали при 850◦C (250 h), после чего проводили РФА

для определения их фазового состава. Для исследова-

ния химической совместимости никелатов с электро-

литами однофазные порошки состава Pr2−xCaxNiO4+δ

(x = 0 и 0.5) и (ZrO2)0.92(Y2O3)0.08O2−δ , Ce0.8Sm0.2O2−δ ,

La0.85Sr0.15Ga0.85Mg0.15O3−δ и BaCe0.5Zr0.3Y0.2O3−δ сме-

шивали в массовом соотношении 1 : 1, проводили обжиг

смеси при 1200◦C (2 h), а затем прокаленный продукт

исследовали методом РФА.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Структурные особенности Pr2−xCaxNiO4+δ

при комнатной температуре. В табл. 1 пред-

ставлены данные РФА для синтезированных порошков

состава Pr2−xCaxNiO4+δ . Pr2NiO4 (PNO) имеет ортором-

бическую структуру (пространственная группа Fmmm)
c параметрами решетки a = 5.4681 ± 0.0008�A, b =
=5.3955±0.0008�A, c=12.4430±0.0012�A, V=367.1�A3).
Для La2NiO4 (LNO) при синтезе в атмосфере воздуха

также характерна структура, близкая к орторомбиче-

ской сингонии (пространственная группа Fmmm), но с

бо́льшим значением объема [24]. Уменьшение объема

элементарной ячейки в случае празеодима обусловлено

размерным фактором, поскольку размер ионов Pr3+ и

La3+ в девятикоординационном окружении составля-

ет 1.179 и 1.216�A соответственно. Величины ионных

радиусов представлены по Шеннону [25]. Меньший

размер катиона приводит к увеличению напряжений в

структуре, которые обусловлены различием в длинах

связей Ln−O и Ni−O. Известно, что частичное снятие

напряжений возможно за счет вращения NiO6-октаэдров,

что приводит к структурным переходам [1]. С другой сто-

роны, компенсация напряжений в решетке может про-

исходить за счет сверхстехиометрического междоузель-

ного кислорода, заполняющего тетраэдрические пусто-

ты. Количество междоузельного кислорода δ для PNO,
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Таблица 1. Структурные параметры твердых растворов Pr2−xCaxNiO4+δ

x Обозначение Симметрия, пр. гр.
Параметры кристаллической решетки

ρth, g · cm
−3 δ

a ,�A b,�A c,�A V ,�A3

0 PNO O,Fmmm 5.4681 5.3955 12.443 367.1 7.32 0.255

0.1 PCNO1 O,Fmmm 5.4401 5.3965 12.435 365.1 7.17 0.372

0.2 PCNO2 O,Fmmm 5.4453 5.4015 12.398 364.7 6.99 –
0.3 PCNO3 O,Fmmm 5.3902 5.3912 12.381 359.8 6.91 0.091

0.4 PCNO4 T ,P42/ncm 5.3745 – 12.363 357.1 6.77 –
0.5 PCNO5 T ,P42/ncm 5.3665 – 12.349 355.7 6.61 0.013

0.6 PCNO6 T ,P42/ncm 5.3554 – 12.308 353.0 6.47 –
0.7 PCNO7 T ,P42/ncm 5.3601 – 12.317 353.9 6.27 0.091

Пр име ч а н и е. O — орторомбическая симметрия, T — тетрагональная симметрия, ρth — теоретическая плотность.

определенное в настоящей работе, составило 0.255, что

значительно выше, чем для LNO (0.150) [24]. Однако
полученные значения хорошо согласуются с данными,

представленным в литературе [15].
С увеличением содержания кальция наблюдается тен-

денция уменьшения параметров и объема элементарной

ячейки вплоть до x = 0.7. Это поведение согласуется

с правилом Вегарда и указывает на образование широ-

кого ряда твердых растворов. Столь широкий диапазон

существования твердых растворов Pr2−xCaxNiO4+δ по

сравнению с La2−xCaxNiO4+δ (растворимость кальция

до x = 0.4 [21]) связан с благоприятным соотношением

ионных радиусов базового (r IX
Pr3+

= 1.179�A) и примес-

ного (r IX
Ca2+

= 1.180�A) катионов. Поскольку замещение

Pr3+ → Ca2+ не вызывает искажений в A-подрешетке

оксида А2ВО4, наблюдаемое уменьшение параметров

и объема элементарной ячейки можно объяснить тем,

что рост x в Pr2−xCaxNiO4+δ приводит к увеличе-

нию концентрации катионов Ni3+, имеющих меньший

ионный радиус по сравнению с Ni2+ (rVI
Ni2+

= 0.690�A,

rVI
Ni3+

= 0.560�A). Переход Pr3+ → Pr4+ маловероятен,

так как для Pr4+ нехарактерно девятикоординационное

окружение. В диапазоне x = 0−0.5 наблюдается тенден-

ция уменьшения содержания междоузельного кислоро-

да δ с 0.255 для x = 0 (PNO) до 0.013 для x = 0.5

(PCNO5), для состава с x = 0.7 (PCNO7) δ = 0.091. Од-

нако в ряду с кальцием из общей тенденции выбивается

образец с x = 0.1 (PCNO1), для которого величина δ

достигает 0.372.

3.2. Структурные особенности Pr2−xCaxNiO4+δ

в з а в и с им о с т и о т т ем п е р а т у р ы. Кристал-

лическая структура Pr2−xCaxNiO4+δ в зависимости от

температуры была исследована методом высокотемпе-

ратурного РФА (на рис. 1 представлены выборочные

данные для образцов PNO и PCNO5).
Анализируя рентгенограммы для материала соста-

ва Pr2NiO4+δ (рис. 1, a, b), можно отметить наличие

фазового перехода из низкосимметричной орторомби-

ческой структуры (пр. гр. Fmmm) в тетрагональную

(пр. гр. P42/ncm) в диапазоне температур 400−500◦C.

В работе Садыкова и др. [26] также был зафиксирован

переход из орторомбической в тетрагональную струк-

туру при температуре 450◦C. С дальнейшим увели-

чением температуры (до ∼ 600◦C) авторы обнаружи-

ли еще один возможный фазовый переход, связанный

с понижением симметрии структуры до орторомби-

ческой (пр. гр. Bmab). В настоящей работе не было

зафиксировано такого перехода, что может объясняться

достаточно высоким остаточным содержанием междо-

узельного кислорода в наших образцах при выбран-

ных режимах синтеза и проведения исследований. Как

упоминалось ранее, структурные переходы в слоистых

никелатах коррелируют с содержанием междоузель-

ного кислорода. Так, в [27] показано, что симмет-

рия Fmmm(2) присуща материалу состава Pr2NiO4+δ

с высокой степенью нестехиометрии (δ = 0.21−0.22).
В области до δ = 0.16 наблюдается сосуществование

двух изоструктурных фаз: Fmmm(1) с параметрами

решетки a = 5.4830 ± 0.0005�A, b = 5.3891 ± 0.0004�A,

c = 12.4202 ± 0.0007�A и Fmmm(2) с параметрами

решетки a = 5.4587 ± 0.0005�A, b = 5.4008 ± 0.0004�A,

c = 12.4387 ± 0.0007�A. Следующая область с сосуще-

ствованием фаз Fmmm(1) и P42/ncm простирается до

δ = 0.06, третья область сосуществования фаз тетра-

гональной P42/ncm и орторомбической Bmab (или
Pccn) — до δ = 0.02, причем количество тетрагональ-

ной фазы превалирует при более высоких значениях δ .

Фаза Fmmm(2) наиболее нестехиометрическая и сосу-

ществует на границе окислительной области с Pr4Ni3O10

и PrO1.83.

При допировании кальцием температура перехода из

орторомбической (Fmmm) в тетрагональную структу-

ру (P42/ncm) снижается, что связано, по-видимому, с

уменьшением содержания междоузельного кислорода в

допированных составах. Однако четкой зависимости от

содержания кальция не наблюдается. Так, для состава

с PCNO1 переход фиксируется при 200◦C, в то время

как для состава с PCNO3 — при 320◦C. Однако при

этом с ростом кальция в Pr2−xCaxNiO4+δ на рентгено-

граммах происходит выраженный переход дуплетов в

синглеты, что соответствует стабилизации тетрагональ-

ной структуры (P42/ncm) при комнатной температуре

(рис. 1, c,d).
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Рис. 1. Примеры высокотемпературной рентгенографии (a, c) и температурных зависимостей параметров элементарной

ячейки (b, d) для материалов состава Pr2NiO4+δ (a, b) и Pr1.5Ca0.5NiO4+δ (c, d).

По температурным зависимостям относительного из-

менения объема элементарной ячейки были рассчита-

ны равновесные средние значения ТКЛР материалов,

которые составили 14.0 · 10−6, 15.0 · 10−6, 13.8 · 10−6

и 13.4 · 10−6 K−1 для PNO, PCNO1, PCNO3 и PCNO5

соответственно.

3.3. Т е р м ом е х а н и ч е с к и е с в о й с т в а. Исследо-

вание термических свойств Pr2−xCaxNiO4+δ в динами-

ческих режимах не менее важно, чем в равновесных

или приближенных к ним. Так, например, разработка

и аттестация ТОТЭ сопровождаются применением ряда

термоциклов (припекание функциональных материалов,

запуск, изменение рабочих температур и остановка),
которые проводят при определенных скоростях нагрева

и охлаждения. Очевидно, что в этом случае свойства

рассматриваемых систем будут отличаться от получен-

ных в условиях изотермической выдержки. Для установ-

ления особенностей термических свойств керамических

материалов состава Pr2−xCaxNiO4+δ были выполнены

дилатометрические измерения (рис. 2) со скоростями

нагрева/охлаждения 3◦C/min.

Видно, что температурные зависимости относитель-

ного изменения линейных размеров для большинства

образцов в диапазоне 50−1000◦C близки к линейным

(рис. 2, a, b, e). Исключение составляют образцы с x = 0

и 0.1, зависимости которых имеют явные изломы в

области промежуточных температур (рис. 2, c, d). Такое
поведение может быть связано, как отмечено ранее, с ре-

ализацией фазового перехода первого рода, сопровожда-

ющегося значительным изменением структуры оксидов

и соответственно размерных характеристик (параметров
и объема элементарной ячейки и линейных размеров ке-

рамики). Наличие выраженного гистерезиса между кри-

выми, полученными при нагреве и охлаждении, также

подтверждает существование фазового перехода первого

рода в материалах с малым содержанием кальция.

На основании полученных данных были рассчитаны

средние значения ТКЛР материалов на линейных участ-

ках, а также во всем диапазоне температур (рис. 3,

табл. 2).
Температурная граница, разделяющая зависимость на

линейные участки, определялась методом разностей [31].
Например, для базового оксида Pr2NiO4+δ (x = 0) дила-

тометрические данные линейны в диапазонах 50−750 и

750−1000◦C в режиме нагрева и 50−600 и 600−1000◦C

в режиме охлаждения. Границы диапазонов сдвигаются,

а затем исчезают c ростом концентрации кальция в
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Рис. 2. Дилатометрические данные для керамических материалов состава Pr2−xCaxNiO4+δ , полученные в режимах нагрева (a) и

охлаждения (b) на воздухе. Примеры зависимостей для составов с x = 0 (c), 0.1 (d) и 0.7 (e).

никелате, что видно из температурных зависимостей

ТКЛР (рис. 4). Стоит отметить, что в динамическом

режиме температуры излома кривых реализуются при

бо́льших температурах, чем в случае изотермической

выдержки. Это связано, по-видимому, с замедленным

откликом свойств керамических образцов на изменение

внешних параметров среды.

Анализируя средние значения ТКЛР для никелата

Pr2NiO4+δ (табл. 2), следует отметить существенный

разброс в данных. Например, ТКЛР может изменяться

практически в 2 раза в зависимости от температурных

диапазонов, в пределах которых он определен [29]. По-

мимо этого существуют данные, указывающие на доста-

точно низкие средние значения ТКЛР для Pr2NiO4+δ [28].
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Имеющиеся разногласия можно объяснить различной

кислородной нестехиометрией исследованных оксидов,

которая зависит как от предыстории приготовления

материалов (метод синтеза, режимы спекания), так и от

Рис. 3. Концентрационные зависимости средних значений

ТКЛР для Pr2−xCaxNiO4+δ , определенных во всем изученном

диапазоне температур.

Рис. 4. Температурные зависимости дифференциальных ТКЛР

для образцов состава Pr2−xCaxNiO4+δ . x = 0 (a), 0.1 (b) и

0.2 (c).

Таблица 2. Сравнительный анализ средних значений ТКЛР

для материала состава Pr2NiO4+δ (x = 0)

Условия Температурный
αav · 10

6, K−1
Лит.

измерения интервал, ◦C ссылка

Воздух, нагрев, 50−750 14.1

∂T/∂τ = 3◦C/min 750−1000 18.2 Наст. раб.

50−1000 15.5

Воздух, охлаждение, 50−600 13.7 ≫ ≫

∂T/∂τ = 3◦C/min 600−1000 15.3

50−1000 15.2

Воздух, нагрев 50−800 13.2 [8]

Воздух, нагрев 30−1000 13.5 [28]

Воздух, нагрев, 23−700 13.1
[29]∂T/∂τ = 3◦C/min 700−950 20.1

Воздух, нагрев, 25−900 13.9
[30]∂T/∂τ = 4.2◦C/min 25−900 14.3

методологических параметров исследования (атмосфера,
скорость нагрева/охлаждения). Следует также отметить,

что в нашем исследовании (как в работах [4,5]) сред-

ние значения ТКЛР больше в высокотемпературной

области, чем в низкотемпературной. Данное поведе-

ние, как известно [32], обусловлено химическим рас-

ширением, поскольку увеличение симметрии структуры

Pr2−xCaxNiO4+δ должно, наоборот, приводить к сниже-

нию ТКЛР. Таким образом, Са-обогащенные образцы

обладают термической стабильностью, а именно отсут-

ствием фазовых переходов и линейностью температур-

ной зависимости относительного изменения размеров

керамики.

Возвращаясь к рис. 3, можно видеть, что с уве-

личением x в Pr2−xCaxNiO4+δ наблюдается тенденция

снижения средних значений ТКЛР независимо от ис-

пользуемых режимов. Данное поведение может быть

также связано с размерными эффектами, вызванными

частичным замещением празеодима кальцием. Однако

относительное изменение в ТКЛР не превышает 15% в

зависимости от состава и 5% в зависимости от режима

снятия дилатометрических кривых. Как и в случае дан-

ных по кислородной нестехиометрии, образец PCNO1

обладает наибольшими значениями ТКЛР. Отсюда мож-

но сделать вывод о прямой взаимосвязи между δ и ТКЛР.

3.4. С т а б и л ь н о с т ь. Для оценки стабильности

изучаемых материалов был рассчитан толеранс-фактор

Гольдшмидта

t =
rA + rO√
2(rB + rO)

,

где rA, rB и rO — усредненные ионные радиусы ионов A,
B и O. Хотя параметр t широко используется для

описания материалов со структурой перовскита [33],
он может быть использован также для анализа дру-

гих кристаллических (в том числе слоистых) струк-

тур [34,35]. Значение параметра t для перовскитных си-

стем может варьироваться в широких пределах (от 0.75
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Рис. 5. Рентгенограммы порошков состава Pr2−xCaxNiO4+δ до и после долговременной выдержки при 850◦C (250 h). x = 0 (a),
0.1 (b), 0.3 (c) и 0.5 (d). 1 — фаза на основе Pr4Ni3O10, 2 — фаза на основе NiO, 3 — фаза на основе Pr6O11 .

Рис. 6. Рентгенограммы прокаленных порошков, содержащих PNO или PCNO5 в смеси с электролитами состава YSZ (a), SDC (b),
LSGM (c) и BCZY (d). Условия прокалки: 900◦C в течение 10 h.
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до 1.13) [36,37], при этом его стремление к единице
способствует формированию более симметричных и
плотноупакованных структур, обладающих, как правило,
повышенной устойчивостью.
Значения толеранс-фактора, вычисленные с учетом

переходной степени окисления Ni, возрастают с 0.901
до 0.923 при увеличении x от 0 до 0.7. Более высокие
значения толеранс-фактора связаны с более высокой
устойчивостью оксидов, включая различные ее аспекты:
фазовую, микроструктурную, химическую и термиче-
скую устойчивость.
Ранее уже упоминалось, что с ростом содержания

кальция в системе Pr2−xCaxNiO4+δ происходит увели-
чение термической стабильности материалов, заключа-
ющейся в монотонном изменении их относительных
размеров ввиду отсутствия фазовых переходов. Помимо
этого, Са-обогащенные никелаты обладают некоторыми
другими преимуществами по сравнению с базовым окси-
дом. Так, на рис. 5 представлены данные РФА для порош-
ков, выдержанных при высокой температуре в течение
длительного периода времени. Видно, что материалы
PNO и PCNO1 обладают низкой термодинамической
устойчивостью при этих условиях, поскольку высокотем-
пературная обработка приводит к формированию приме-
сей на основе Pr4Ni3O10, Pr6O11 и NiO и таким образом к
нарушению однофазности порошков (рис. 5, a, b). Полу-
ченные результаты согласуются с данными работы [13],
в которой также отмечено образование упомянутых
примесей в порошке состава Pr2NiO4+δ , подвергнутом
высокотемпературной обработке. Са-обогащенные мате-
риалы (как с орторомбической, так и с тетрагональной
структурой) характеризуются высокой термодинамиче-
ской устойчивостью и не разлагаются после долговре-
менной выдержки при 850◦C (рис. 5, c, d).
В настоящей работе также была изучена химическая

устойчивость представителей системы Pr2−xCaxNiO4+δ

к некоторым кислород- и протонпроводящим электро-
литам: (ZrO2)0.92(Y2O3)0.08O2−δ (YSZ), Ce0.8Sm0.2O2−δ

(SDC), La0.85Sr0.15Ga0.85Mg0.15O3−δ (LSGM) и
BaCe0.5Zr0.3Y0.2O3−δ (BCZY) (рис. 6). Видно, что базо-
вый никелат PNО обладает более высокой химической
активностью к взаимодействию с электролитами LSGM,
SDC и BCZY, чем Ca-содержащий аналог PCNO5.
В случае YSZ наблюдается обратная тенденция: степень
химического взаимодействия в паре PCNO5/YSZ выше,
чем в PNO/YSZ, из-за формирования в первом случае
термодинамически стабильной фазы на основе CaZrO3.
Следует отметить, что системы на основе оксида церия
и церато-цирконата бария являются наиболее благо-
приятными электролитами для PCNO5 из-за отсутствия
значимого химического взаимодействия между ними.

4. Заключение

Материалы гомологического ряда Раддлесдена–Поп-
пера Pr2−xCaxNiO4+δ (x = 0−0.7) впервые синтезиро-
ваны в настоящей работе. Изучены их структурные
и физико-химические свойства с использованием ком-
плекса методов исследования (комнатная и высокотем-

пературная рентгенография, термогравиметрия и дила-
тометрия).
С увеличением содержания кальция в этой системе

происходит уменьшение параметров и объема элемен-
тарной ячейки вплоть до x = 0.7, что указывает на

образование широкого ряда твердых растворов замеще-

ния. Методом высокотемпературного РФА обнаружено
наличие фазового перехода в Pr2NiO4+δ из низкосим-

метричной орторомбической структуры (пр. гр. Fmmm)
в тетрагональную (пр. гр. P42/ncm) в диапазоне темпе-

ратур 400−500◦C. При допировании кальцием темпера-

тура перехода из орторомбической (Fmmm) в тетраго-
нальную структуру (P42/ncm) снижается; для состава

Pr1.6Ca0.4NiO4+δ стабилизация тетрагональной структу-

ры происходит уже при комнатной температуре.
На основании данных дилатометрии подтверждено

наличие фазового перехода в никелатах с малым со-

держанием кальция ввиду нелинейности относитель-
ного изменения линейных размеров этих образцов и

присутствия гистерезиса; для Са-обогащенных сложных

оксидов вид дилатометрических зависимостей близок к
линейному. С ростом x в Pr2−xCaxNiO4+δ происходит

снижение значений ТКЛР.

Изучение долговременной термической обработки ин-
дивидуальных оксидов Pr2−xCaxNiO4+δ и их смесей

с кислород-ионными и протонпроводящими электро-
литами показало, что Са-содержащие образцы харак-

теризуются повышенной устойчивостью к разложению

никелатов или их взаимодействию с электролитными
системами.

Установлено, что на структурные и физико-хими-

ческие свойства оказывает влияние не только содержа-
ние кальция в системе (x), но и кислородная нестехио-

метрия сложных оксидов (δ). Са-замещенные никелаты

празеодима с точки зрения термических характеристик
и стабильности являются более привлекательными мате-

риалами для применения в твердооксидных топливных

элементах по сравнению с базовым Pr2NiO4+δ .
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