Сложные оксиды Nd2-xSrxNiO4±δ – синтез, структура и каталитические свойства продуктов их восстановления
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Процессы высокотемпературного восстановления сложных оксидов кобальта и никеля со структурой K2NiF4 (R,Ca)2(Ni,Co)O4±δ (R = редкоземельные элементы) являются многостадийными, при этом промежуточные и конечные продукты восстановления могут обладать значительной каталитической активностью в различных процессах конверсии метана [1,2]. В данной работе в качестве объекта исследования были выбраны структурно схожие с этими соединениями сложные оксиды состава 
Nd2-xSrxNiO4±δ. Особенности строения и процессы фазообразования соединений этого ряда пока изучены недостаточно, а процессы их восстановительного разложения ранее не описаны.
Синтез образцов Nd2-xSrxNiO4±δ (x = 0, 0.5, 1, 1.2, 1.4, 1.6) проводился с использованием криохимического метода. Термическое разложение солевых прекурсоров проводили на воздухе в течение 8 часов при T = 1200 (C. Кристаллическую структуру продуктов синтеза уточняли по данным порошковой рентгеновской дифракции. Обнаружено, что при x > 1.4 продукты синтеза были неоднофазны. Кристаллическая структура Nd2NiO4±δ относится к ромбической сингонии (пр. гр. Fmmm), а остальных членов ряда – к тетрагональной (пр. гр. I4/mmm). С помощью растровой электронной микроскопии установлено, что порошки полученных соединений состоят из агрегированных кристаллитов микронного размера.

Анализ процессов восстановительного разложения Nd2-xSrxNiO4±δ проводили методом термопрограммируемого восстановления в смеси Ar/10 %H2. Установлено, что характер процессов восстановления членов исследуемого ряда твердых растворов существенно зависит от их состава, однако во всех случаях сохраняется двухступенчатый характер. Анализ фазового состава и микроструктуры промежуточных и конечных продуктов разложения Nd2-xSrxNiO4±δ показал, что полученные композиты состоят из плотных оксидных кристаллитов, на поверхности которых располагаются частицы нанометрового размера, относящиеся к металлическому никелю. Среди образующихся фаз выраженными магнитными свойствами обладает только металлический никель, его появление на первой стадии восстановления подтверждено данными магнитных измерений, не использовавшихся ранее в подобных исследованиях.
Каталитические свойства продуктов восстановительного разложения Nd2-xSrxNiO4±δ исследовались в реакции углекислотной конверсии метана (УКМ). Проведенные эксперименты показали, что все полученные образцы демонстрируют ярко выраженные каталитические свойства в реакции УКМ, при этом зависимость каталитических свойств с увеличением содержания Sr меняется немонотонным образом. Композиты с высоким содержанием Sr демонстрировали при 800 оС значения конверсии и селективности, близкие к рекордным, при высокой стабильности свойств.
Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 22-23-00460.
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