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Требование высокой смешанной электронно-ионной проводимости предъявляется к функциональным материалам для их эффективного использования в различных электрохимических устройствах, таких как газовые сенсоры, кислород-сепарирующие мембраны и твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ). В качестве смешанных проводников,  обладающих высокой кислород-ионной и электронной проводимостью, могут рассматриваться сложные оксиды La1-xBaxCuO3-δ. Следует отметить, что благодаря уникальному свойству Cu(II) образовывать устойчивые соединения, в которых медь находится в 4-, 5- и 6- координационном окружении,  купраты могут кристаллизоваться с различными анион-дефицитными структурами, производными от структуры перовскита,. При гетеровалентном замещении в структуре перовскита LaCuO3 20% атомов La на атомы Ba образуется купрат с каркасной структурой, в которой медь имеет пяти- и шести-координационное окружение, и ее средняя степень окисления варьируется от +2.2 до +2.4 в зависимости от содержания кислорода. При этом заряд +3 на атомах меди сильно делокализован, что способствует проявлению высокой электронной проводимости. В случае замещения половины атомов редкоземельного металла на щелочноземельный образуется купрат со слоистой анион-дефицитной структурой, в которой одновременно присутствуют атомы меди в 4-, 5- и 6 координационном окружении. Отличительной особенностью данной структуры является наличие большого числа кислородных вакансий и каналов проводимости, что может обеспечивать быстрый кислородный транспорт.

Представленная работа направлена на изучение влияния типа анион-дефицитной структуры купратов La1-xBaxCuO3-δ (при x = 0.2 – каркасная,  при x = 0.5 – слоистая) на их высокотемпературные термические и электропроводящие свойства. Исследуемые купраты были синтезированы твердофазным методом при 950°C на воздухе. Термическое расширение образцов и подвижность кислорода в структуре были изучены методами дилатометрии и термогравиметрии. Электропроводность образцов была измерена четырехконтактным методом в интервале температур 100-900°С на воздухе.

Было показано, что величины коэффициентов термического расширения (КТР) для La0.8Ba0.2CuO3-δ с каркасной структурой составляют 15.2∙10-6 K-1 (100-650°C) и 16.7∙10-6 K-1 (650-900°C); а для La0.5Ba0.5CuO3-δ со слоистой структурой - 14.9∙10-6 K-1 (100-450°C) и 19.3∙10-6 K-1  (450-900°C). По-видимому, возрастание КТР для состава со слоистой структурой при повышенных температурах связано с большей подвижностью кислорода в этой структуре. В случае La0.5Ba0.5CuO3-δ максимальное значение проводимости достигается при 400°C и составляет 100 См/см, в то время как для La0.8Ba0.2CuO3-δ при той же температуре величина проводимости оказалась в 4 раза выше. Полученные электропроводящие характеристики свидетельствуют о перспективности дальнейшего исследования материалов в качестве катодов ТОТЭ.
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