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ОТ РЕДАКТОРА

В настоящем выпуске представлены статьи, подготовленные участниками V Всероссий-
ской с международным участием Школы молодых ученых «Электрохимические устройства:
процессы, материалы, технологии», которая проводилась Институтом химии твердого тела
и механохимии СО РАН (ИХТТМ СО РАН) в г. Новосибирск с 22 по 25 сентября 2025 года
при поддержке Российского научного фонда (грант № 21-79-30051-П).

В качестве председателя Организационного комитета выступил директор ИХТТМ
СО РАН, член-корр. РАН А. П. Немудрый. В организационный комитет вошли ведущие
ученые из Новосибирска, Екатеринбурга, Москвы, Черноголовки и Кирова. Мероприя-
тия Школы, включающие лекции ведущих ученых и мастер-классы, прошли в онлайн-
и оффлайн-форматах в Академпарке Новосибирского Академгородка (Пространство коллек-
тивной работы «Точка кипения»).

Школа молодых ученых «Электрохимические устройства: процессы, материалы, техно-
логии» стала местом обсуждения современного состояния и перспектив исследований в акту-
альных областях энергетики, химии твердого тела и материаловедения, включая следующие
аспекты:
• закономерности физико-химических процессов в химических источниках тока;
• новые материалы для энергетики, включая наноразмерные и композиционные;
• теоретические и практические аспекты химии твердого тела в химических источниках
тока;

• технологии изготовления химических источников тока.
Программа Школы включала в себя пленарные доклады ведущих ученых страны в об-

ласти создания химических источников тока, устные и стендовые доклады молодых ученых,
а также мастер-классы.

В работеШколы приняли участие 110 участников из 3 стран и 15 городов России. На кон-
ференции были представлены 20 пленарных докладов приглашенных лекторов, 4 мастер-
класса, а также .53 устных и стендовых доклада молодых ученых.

В рамках Школы был организован конкурс докладов молодых ученых, студентов и ас-
пирантов, включающий выступления на молодежной секции устных докладов «Три минуты
науки», аналога мирового формата «Three Minute Thesis (3МТ®)». Лучшие работы были
рекомендованы для опубликования в журнала «Электрохимическая энергетика».

Николай Фавстович Уваров
доктор химических наук, главный научный сотрудник

Института химии твердого тела и механохимии
Сибирского отделения РАН
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Аннотация. В работе исследовано влияние замещения катионов железа катионами никеля в струк-
туре La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8O1−δ оксида на структурные и транспортные свойства электродных материалов
для твердооксидных топливных элементов и электролизеров. Показано, что катионы Ni3+ изоморфно
замещают катионы Fe3+/Fe4+ в структуре перовскита. Методом Ван-дер-Пау исследована общая прово-
димость La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8−xNixO1−δ (x = 0, 0.05) материалов на воздухе в температурном диапазоне
100–850°С. Допирование никелем приводит к увеличению электропроводности и не оказывает влияния
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Abstract. The effect of iron substitution with nickel cations in La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8−xNixO1−δ oxide on
the structural and transport properties of electrode materials for solid oxide fuel cells and electrolyzers was
studied in this work. It was shown that Ni3+ cations isomorphically replace Fe3+/Fe4+ cations in the structure
of perovskite. The total conductivity of La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8−xNixO1−δ (x = 0, 0.05) materials was measured
in air in the temperature range from 100 to 850°C using the Van der Pauw method. Nickel doping results in
improving of the total conductivity without changing the activation energy values.
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ВВЕДЕНИЕ

Нестехиометрические оксиды со струк-
турой перовскита, обладающие смешанной
кислород-электронной проводимостью, яв-
ляются перспективными материалами для
применения в качестве электродов в твер-
дооксидных топливных элементах (ТОТЭ)
и электролизерах (ТОЭ) [1]. Одним из ба-
рьеров коммерциализации твердооксидных
топливных элементов и электролизеров яв-
ляется нестабильность воздушного элек-
трода, обусловленная низкой механиче-
ской стабильностью и деградацией мате-
риала, а также поляризационные потери,
вызванные замедлением процессов диссо-
циации и восстановления кислорода при
снижении рабочей температуры. В связи
с этим актуальной задачей является по-
иск новых электродных материалов, поз-
воляющих повысить долговременную хи-
мическую и механическую стабильность,
а также улучшить транспортные характе-
ристики. Среди наиболее изученных си-
стем выделяются кобальтиты и ферриты
лантана, проявляющие высокую электро-
химическую активность в топливных эле-
ментах как с кислородпроводящими, так
и с протонпроводящими электролитами
[2, 3]. Одной из основных стратегий мо-
дификации функциональных свойств таких
материалов является допирование A и B
позиций в структуре перовскита ABO1−δ.

Замещение катионов лантана щелочнозе-
мельными металлами (Ca, Sr, Ba) приводит
к увеличению концентрации кислородных
вакансий, что, в свою очередь, улучшает
электрокаталитическую активность катода
благодаря повышению ионной проводимо-
сти и ускорению кинетики реакции восста-
новления кислорода. Оптимизация состава
B-подрешетки путем введения переходных
металлов (Co, Ni) дает возможность целена-
правленно модифицировать функциональ-
ные свойства материалов, что позволяет
регулировать концентрацию кислородных
вакансий и оптимизировать баланс между
стабильностью и транспортными характе-
ристиками [1–5]. Целью работы является
исследование влияния введения катионов
никеля на структуру и транспортные свой-
ства La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8−xNixO1−δ (x = 0,
0.05) оксидов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8−xNixO1−δ (x = 0,
0.05) оксиды были синтезированы керами-
ческим методом из соответствующих окси-
дов металлов и карбоната кальция (квали-
фикации х.ч.) с последующим прокаливани-
ем на воздухе при температуре 1270°С [6].
Для определения фазового состава получен-
ных материалов использовали метод рент-
геновской дифракции. Съемку проводили
на дифрактометре Bruker D8 Advance (из-
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лучение CuKα) с использованием высо-
коскоростного детектора Lynx Eye. Фазо-
вый анализ проводили с помощью базы
данных ICDD PDF-4. Уточнение структу-
ры полученных оксидов выполняли мето-
дом Ритвельда с использованием програм-
мы Topas 4.2. Измерения общей проводи-
мости La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8−xNixO1−δ (x =
= 0, 0.05) материалов проводились на спе-
ченных дисковых образцах (d = 15–16 мм)
методом Ван-дер-Пау при постоянном то-
ке на воздухе в температурном диапазоне
100–850°C с шагом 50°C. Скорость нагрева
и охлаждения составляла 250°C/ч с выдерж-
кой 5 мин при каждой температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены дифрак-
тограммы синтезированных на воздухе
La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8−xNixO1−δ (x = 0, 0.05)
нестехиометрических оксидов. Согласно
полученным данным, твердофазный син-
тез приводит к образованию орторомби-
ческой структуры Pnma. Частичное за-
мещение катионов железа в структуре

La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8O1−δ оксида катиона-
ми никеля сопровождается смещением ди-
фракционных максимумов в область боль-
ших углов, что свидетельствует об умень-
шении параметров элементарной ячей-
ки. При этом дополнительных рефлек-
сов, связанных с образованием примес-
ных фаз на дифрактограммах не наблюда-
ется. Уточнение орторомбической струк-
туры Pnma полученных оксидов методом
Ритвельда показало, что при x = 0 пара-
метры элементарной ячейки имеют значе-
ния a = 5.457 (1) Å, b = 7.719 (1) Å, c =
= 5.4701 (1) Å, а введение никеля x = 0.05
приводит к уменьшению параметров a =
= 5.448 (1) Å, b= 7.707 (1) Å, c= 5.464 (1) Å.
Наблюдаемая тенденция связана с замеще-
нием катионов Fe3+ с большим радиусом
∼0.645 Å катионами Ni3+ с меньшим ради-
усом ∼0.56 Å.

Для определения влияния никеля
на транспортные свойства La0.65Ca0.35Co0.2
Fe0.8−xNixO1−δ (x = 0, 0.05) материалов бы-
ло проведено исследование общей про-
водимости на воздухе (рис. 2). Исследуе-
мые оксиды демонстрируют нелинейную

a/a б/b

Рис. 1. Рентгенограммы оксидов La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8O1−δ (a) и La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.75Ni0.05O1−δ (б) в сравне-
нии с результатами расчета по методу Ритвельда (цвет онлайн)

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8O1−δ (a) and La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.75Ni0.05O1−δ (b) oxides
compared with the results of calculations using the Rietveld method (color online)
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Рис. 2. Температурная зависимость общей прово-
димости для La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8−xNixO1−δ (x = 0,
0.05) оксидов в атмосфере воздуха (цвет онлайн)

Fig. 2. Temperature dependence of the total conduc-
tivity of La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8−xNixO1−δ (x = 0, 0.05)

oxides in the atmospheric air (color online)

зависимость общей проводимости от тем-
пературы с максимумом при T = 650°C.
В температурном интервале 100–650°C
рост проводимости обусловлен термиче-
ской активацией носителей заряда с до-
минирующим вкладом механизма прыж-
ков полярона полярона малого радиуса [7].
Достигнув максимума, проводимость сни-
жается из-за потери кислорода кристалли-
ческой решёткой перовскита, в результате
чего происходит уменьшение концентра-
ции носителей заряда. Следует отметить,

что проводимость материала с содержани-
ем никеля x = 0.05 превышает значения
проводимости La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8O1−δ
оксида при рабочих температурах ТОТ-
Э/ТОЭ. При этом значения энергии акти-
вации проводимости не изменяются в пре-
делах погрешности и составляют 0.12
и 0.11 эВ в температурном диапазоне T =
= 100–600°C для La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8O1−δ
и La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.75Ni0.05O1−δ оксидов
соответственно. Однако для установления
детальных количественных зависимостей
и подтверждения сделанных выводов необ-
ходимо изучение серии образцов в преде-
лах всей области гомогенности, что являет-
ся задачей наших дальнейших работ.

ВЫВОДЫ

Таким образом, замещение желе-
за катионами никеля (x = 0.05) в ок-
сиде La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.8O1−δ приво-
дит к формированию монофазного ма-
териала с орторомбической структурой
(пространственная группа Pnma). Вы-
сокая общая проводимость состава
La0.65Ca0.35Co0.2Fe0.75Ni0.05O1−δ, достига-
ющая значения 350 См·см−¹ при 650°C,
свидетельствует о его перспективности для
применения в качестве электродного ма-
териала твердооксидных электролизеров
и топливных элементов.
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ВВЕДЕНИЕ

Натрий-ионные аккумуляторы (НИА)
являются одним из перспективных анало-
гов литий-ионных аккумуляторов [1]. Пре-
имуществом НИА является коммерческая
доступность исходных материалов, без-
опасность их использования благодаря воз-
можности полного разряда и стабильности
работы в широких температурных диапазо-
нах [2].

Одним из основных компонентов ак-
кумулятора является анодный материал.
Несмотря на большое разнообразие классов
соединений, относящихся к анодным мате-
риалам НИА, поиск новых материалов оста-
ется актуальной задачей. Nb-фосфатные
бронзы могут выступать в качестве потен-
циального анодного материала для НИА.
К данному классу относится соединение
Na4Nb8P4O32, электрохимические свойства
которого находятся на ранней стадии изуче-
ния [3, 4]. На сегодняшний день сложность
твердофазного синтез Na4Nb8P4O32 заклю-
чается в его проведении при высоких тем-
пературах (900–1100°С) в течение длитель-
ного времени (10 часов – 2 месяца) [3, 5].

Данная работа посвящена подбору
условий синтеза Na4Nb8P4O32. Был опре-
делен фазовый состав, изучена морфология
и электрохимические свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединение Na4Nb8P4O32 было полу-
чено твердофазным синтезом с использо-
ванием Na2CO3 (Sigma Aldrich, 99.5%),
NH4H2PO4 (Sigma Aldrich, 99.0%), Nb2O5
(Reachim, Russia, 99.9%). Смесь регентов
была механически обработана в планетар-
ной мельнице АГО-2 (450 об/мин, 5 мин).

Полученные смеси были отожжены при
температурах 800, 900, 1000°С в течение 1–
5 часов.

ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ ОБРАЗЦА

Фазовый состав был определен
с использованием дифрактометра Bruker
D8 Advance (CuKα, λ = 1.54181 Å) в диа-
пазоне 2θ от 5 до 80°. Параметры кри-
сталлической решетки были определены
с использованием программного обеспече-
ния TOPAS. Размер и морфология частиц
были оценены с помощью сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) (Hitachi
S-3400 N).

Ионная и электронная проводимость
были оценены с использованием спек-
троскопии электрохимического импеданса
(СЭИ) (50–106 Гц) (E7-25 RLC meter (Бе-
ларусь)) и хроноамперометрии (0.1–0.5 В)
(Biologic BCS 805). Для исследования про-
водящих свойств порошок Na4Nb8P4O32
был спрессован в таблетки диаметром 1 см
под давлением 5 МПа с последующим спе-
канием при 1000°С в течение 2.5 часов. По-
лученные таблетки были покрыты Ag пас-
той с последующей термической обработ-
кой (300°С, 30 мин).

Для изучения электрохимических
свойств электродные материалы были при-
готовлены смешиванием Na4Nb8P4O32 :
Super P : PVDF в соотношении 70 : 20 : 10
с последующим нанесением на Al фольгу
и высушиванием при 90°С, 3 часа. Сборка
электрохимических ячеек была проведена
в перчаточном боксе. В качестве противо-
электрода был использован металлический
Na, а в качестве электролита был использо-
ван 1М NaPF6 в EC/PC (1/1). Циклирование
проводили в гальваностатическом режиме
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в диапазоне напряжений 0.01–3.0 В при
25°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Оптимизация синтеза

На основании литературных данных,
начальными параметрами синтеза были вы-
браны 1000°С, 5 часов [4]. Синтезирован-
ный образец представлял собой однофазное
соединение Na4Nb8P4O32 (рис. 1, a). Сниже-
ние времени синтеза до 2.5 и 1 часа не при-
вело к образованию примесных фаз. Сле-
дующим шагом было изучено влияние тем-

пературы синтеза на фазовый состав при
1, 2.5 и 5 часах. Снижение температуры
до 900°С не привело к образованию вто-
ричных фаз, независимо от времени синтеза
(см. рис. 1, a). Последующее снижение тем-
пературы до 800°С показало, что образцы
полученные при 2.5 и 5 часах, были одно-
фазными, в то время как образец получен-
ный в течение 1 часа содержал незначитель-
ное количество примесей, которые наблю-
даются на дифрактограмме (см. рис. 1, a).
Установлено, что синтез при 700°C не при-
водит к образованию фазы Na4Nb8P4O32,
основные пики на дифрактограмме соответ-
ствуют фазе Nb2O5 (см. рис. 1, a).

a/a

б/b

в/c

Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных образцов Na4Nb8P4O32 (a), уточнение дифрактограммы методом
Ритвельда (б), СЭМ-изображение (в) (цвет онлайн)

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of synthesized Na4Nb8P4O32 samples (a), refinement of the X-ray diffraction pattern
by the Rietveld method (b), SEM image (c)) (color online)
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Кристаллическая структура

Na4Nb8P4O32 кристаллизуется в мо-
ноклинной сингонии и пространствен-
ной группе симметрии P21/a. Структура
Na4Nb8P4O32. образует каркас из октаэдров
NbO6 и тетраэдров PO4, внутри которого
располагаются ионы Na+. Параметры кри-
сталлической решетки равны a= 13.2583 Å,
b = 5.3528 Å, c = 19.0870 Å и согласуются
с литературными данными [4] (рис. 1, б).
Размер и морфология частиц были изучены
с помощью СЭМ (рис. 1, в). Частицы име-
ют полигональную форму размером от 3
до 25 мкм.

Электрохимические свойства

Согласно данным СЭИ наблюдаются
два полукруга, которые могут быть отнесе-
ны к объёмному сопротивлению (первая по-
луокружность) и сопротивлению на грани-
це раздела зерен (вторая полуокружность)
(рис. 2, a). Значение общей ионной про-
водимости составило 2.3 · 10−7 См/см. Низ-
кое значение ионной проводимости обу-
словлено отсутствием вакансий по ионам
Na+ в структуре.

Электронная проводимость была оце-
нена с помощью хроноамперометрии
в режиме поляризации постоянным то-

a/a б/b

в/c г/d

Рис. 2. Проводящие и электрохимические свойства Na4Nb8P4O32: СЭИ (a), зависимость напряжения от то-
ка (б), профили циклирования (в), зависимость удельной емкости от номера цикла (г) (цвет онлайн)

Fig. 2. Conductive and electrochemical properties of Na4Nb8P4O32: Nyquist plot (a), dependence of voltage on
current (b), charge/discharge profiles (c), dependence of specific capacity on the cycle number (d) (color online)

176



М. Г. СКАЧИЛОВА, А. А. ШИНДРОВ

ком с необратимыми Ag электродами
(рис. 2, б). По полученному значению то-
ка было рассчитано сопротивление в со-
ответствии с законом Ома. Полученное
значение электронной проводимости со-
ставило 6.1 ·10−6 См/см. Циклирование
Na4Nb8P4O32 было проведено в диапазоне
напряжений от 0.01 до 3.0 В при скорости
разряда/заряда С/12 (25 мА/г) (рис. 2, г).
Согласно литературе процесс заряда/разря-
да протекает по конверсионному механиз-
му [3] по реакции

Na4Nb8P4O32+28Na++28e⇄
⇄ 12Na2O+4Nb+4Na2NbOPO4.

Полученные значения разрядной и за-
рядной емкости составили 44 и 43 мА·ч/г
соответственно после 35-го цикла (рис. 2, в).
Сохранение емкости после 35-го цикла
соcтавило 67%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе был проведен под-
бор оптимальных условий синтеза соеди-
нения Na4Nb8P4O32. Показано, что пони-
жение температуры синтеза до 900°С поз-
воляет получить однофазное соединение.
Были изучены электрохимические свой-
ства Na4Nb8P4O32. Определены значение
ионной (2.3 · 10−7 См/см) и электронной
(6.1 · 10−6 См/см) проводимостей, зарядной
(43 мА·ч/г) и разрядной (44 мА·ч/г) емко-
сти, показана стабильность работы элек-
тродного материала. Дальнейшие иссле-
дования будут направлены на улучшение
электрохимических свойств Na4Nb8P4O32
и изучение соединений класса ниобий-
фосфатных бронз с общей формулой
Nax(NbO3)2m(PO2)n.
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ВВЕДЕНИЕ

Твердооксидные топливные элемен-
ты (ТОТЭ) считаются перспективными
устройствами для выработки электроэнер-
гии благодаря своей высокой эффективно-
сти преобразования химической энергии
в электрическую, низкому уровню выбро-
сов и бесшумной работе, однако экономиче-
ская конкурентоспособность и срок службы
системы ТОТЭ все еще ниже, чем у су-
ществующих коммерческих электростан-
ций. Срок службы ТОТЭ в значительной
степени зависит от химической и терми-
ческой совместимости электрода и элек-
тролита. Снижение рабочей температуры
до 500–600°C является многообещающей
стратегией повышения эксплуатационной
долговечности, а также уменьшения стои-
мости системы ТОТЭ [1]. Тем не менее,
низкотемпературные ТОТЭ сталкивают-
ся с серьезными проблемами, связанными
с пониженной каталитической активностью
электрода, в частности, высокое перенапря-
жение реакции восстановления кислорода
на катоде. Для его преодоления требуется
большая энергия активации по сравнению
с реакцией окисления на аноде, что при-
водит к значительным потерям мощности
и снижению производительности топлив-
ного элемента [1, 2].

Идеальный катодный материал должен
соответствовать следующим требованиям:
1) высокая ионная и электронная прово-

димость, 2) высокая каталитическая актив-
ность в реакции восстановления кислоро-
да при рабочих температурах ТОТЭ, 3) ко-
эффициент термического расширения, соот-
ветствующий материалу электролита.

Популярными катодными материала-
ми в системах ТОТЭ являются оксиды
со смешанной ион – электронной прово-
димостью (СИЭП-оксиды) со структурой
перовскита на основе кобальта, например
La1−xSrxCoO3−δ (LSC), поскольку они обла-
дают высокой смешанной проводимостью
и более высокой концентрацией кислород-
ных вакансий ввиду наличия восстанавли-
ваемых ионов и низкой прочности связи
между кислородом в структуре и переход-
ным металлом по сравнению с традицион-
ным катодным материалом La1−xSrxMnO3−δ
(LSM) [2]. Однако присутствие кобаль-
та приводит к более высокому несоответ-
ствию коэффициента термического расши-
рения с материалами электролитов. В Ин-
ституте химии твердого тела и механохи-
мии СО РАН была разработана стратегия
допирования СИЭП-оксидов высокозаряд-
ными катионами B5+ (Ta5+, Nb5+) [3, 4] –
инструмент для тонкой настройки их функ-
циональных параметров [5]. Данная рабо-
та посвящена изучению катодного материа-
ла на основе LSC, допированного танталом,
методом квазиравновесного выделения кис-
лорода (КРВК) [6]. Метод КРВК позволяет
количественно оценить влияние допирова-
ния как на диапазон изменения кислород-
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ной нестехиометрии Δδ, так и на харак-
тер термодинамических функций (энталь-
пию и энтропию), описывающих изучае-
мый СИЭП-оксид.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образец LSC, допированный 5 мол.%
Ta5+ (LSCT5), был синтезирован твердо-
фазным методом из оксидов соответству-
ющих металлов (х.ч.) и карбоната строн-
ция (х.ч.) с последующим спеканием при
температуре 1300°C, последовательность
синтеза подробно описана в работе [7].
Полученный образец был охарактеризован
методом рентгенофазового анализа с ис-
пользованием дифрактометра D8 Advance
(Bruker, Германия), оснащенного высоко-
скоростным детектором LynxEye (СuKα из-
лучение). Данные были получены в диапа-
зоне 2θ 20°–100° с шагом 0.02° и временем
накопления сигнала в точке 0.5 с и описаны
одной фазой с помощью метода Ритвельда
(рис. 1) в программном обеспечении Topas
4.2 (Bruker, Германия) с параметром обра-
ботки Rwp = 3.98%.

Рис. 1. Результаты уточнения по мето-
ду Ритвельда для синтезированного образца
La0.6Sr0.4Co0.95Ta0.05O3−δ (LSCT5) (цвет онлайн)

Fig. 1. The results of the refinement using
Rietveld method for the synthesized sample
La0.6Sr0.4Co0.95Ta0.05O3−δ (LSCT5) (color online)

Исследование высокотемпературной
десорбции кислорода с помощью метода

КРВК проводили в диапазоне температур
600–850°C следующим образом: порошок
оксида фракции (0.064–0.160 мм) фикси-
ровали в центре кварцевого проточного
реактора с помощью кварцевой ваты, ре-
актор помещали в трубчатую печь и на-
гревали до температуры 850°C при посто-
янном парциальном давлении кислорода
pO2 = 0.20 атм (смесь He/O2) и скоростью
потока 50 мл/мин, далее переключали газо-
вые линии и выдерживали оксид в течение
7 часов в атмосфере чистого гелия (pO2 ∼
∼ 10−5). Состав газовой смеси на выходе
из реактора фиксировали с помощью сигна-
ла кислородного датчика на основе диокси-
да циркония, стабилизированного оксидом
иттрия (YSZ-датчик). Далее снижали тем-
пературу трубчатой печи (с 850 до 600°C
с шагом 25–50°C) и повторяли последова-
тельность эксперимента на каждом темпе-
ратурном шаге.

Дополнительным методом изучения
высокотемпературной десорбции кислоро-
да и аттестации полученных данных явля-
ется метод термопрограммируемой десорб-
ции кислорода (ТПД-О2) который заключа-
ется в нагреве реактора с порошком окси-
да с линейной скоростью нагрева 1°C/мин
до 850°C в атмосфере чистого гелия.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2, a приведены равновесные
фазовые диаграммы, состоящие из релак-
сационных изотерм и релаксационной кри-
вой ТПД-О2 в координатах «∆δ – lg pO2»
для образца LSCT5. Полученные данные
подтверждают размывание фазового пере-
хода P1 – P2, характерного для кобальти-
тов [5]. В диапазоне температур и парциаль-
ных давлений кислорода общее изменение
кислородной нестехиометрии ∆δ составило
0.04 и 0.12 для температур 600 и 850°C со-
ответственно.

В условиях проведения эксперимен-
та КРВК химический потенциал кислоро-
да в оксиде равен химическому потенциа-
лу кислорода в газовой фазе над порошком

180



С. А. ВЛАСОВ, М. И. ГОНГОЛА, М. П. ПОПОВ, А. П. НЕМУДРЫЙ

образца и может быть выражен следующим
образом:

µ
oxide
O2
= µ

gas
O2
= µ°O2(T )+RT ln(pO2), (1)

где R – универсальная газовая постоян-
ная, 8.314 Дж·моль−1·K−1, pO2 – измеряемое
на выходе из датчика парциальное давление
кислорода, атм, µ°O2(T ) – химический по-
тенциал кислорода при 1 атм., кДж·моль−1.
На рис. 2, б приведена зависимость хими-

a/a

б/b

Рис. 2. Равновесная фазовая диаграмма «∆δ –
lg pO2» (a). Зависимость химического потенциа-
ла кислорода в оксиде LSCT5 от температуры (б)

(цвет онлайн)

Fig. 2. The equilibrium phase diagram “∆δ –
lg pO2” (a). The dependence of the chemical poten-
tial of oxygen in LSCT5 oxide on temperature (b)

(color online)

ческого потенциала кислорода оксида
от температуры, полученная с помощью
уравнения (1). С другой стороны, хими-
ческий потенциал выражается с помощью
значений парциальной энтальпии и энтро-
пии:

µ
oxide
O2
= H

oxide−TS
oxide
. (2)

С помощью линейной аппроксима-
ции зависимостей химического потенциала
от температуры для фиксированных значе-
ний кислородной нестехиометрии из обла-
сти перекрывания данных (−∆δ = 0.01–0.09)
были получены значения парциальной эн-
тальпии и энтропии.

По мере уменьшения количества кис-
лорода в структуре оксида величины эн-
тропии изменяются в пределах от 104 ± 1
до 135 ± 1 Дж · моль−1 · K−1, а энтальпии
от 158 ± 1 до 178 ± 1 кДж · моль−1. Зави-
симость энтальпии и энтропии от нестехио-
метрии имеет линейный характер, с коэф-
фициентом детерминации 0.86 и 0.98 соот-
ветственно. Значения и характер зависимо-
стей согласуется с литературными данны-
ми [7].

ВЫВОДЫ

Таким образом, в ходе работы с по-
мощью метода КРВК были построены рав-
новесные фазовые диаграммы, из которых
видно, что в изучаемых диапазонах темпе-
ратур и парциальных давлений кислорода
для образца La0.6Sr0.4Co0.95Ta0.05O3−δ отсут-
ствуют фазовые переходы, способные рез-
ко изменять свойства материалов, а общее
изменение нестехиометрии составляет 0.04
и 0.12 для температур 600 и 850°C соот-
ветственно. Была получена зависимость хи-
мического потенциала кислорода в структу-
ре оксида от температуры для различных
значений нестехиометрии, с помощью кото-
рых были получены диапазоны изменения
парциальных величин энтальпии и энтро-
пии.
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ВВЕДЕНИЕ

Каталитические мембранные реакторы
(КМР) представляют собой передовую тех-
нологию, интегрирующую процессы мем-
бранного разделения и гетерогенного ката-
лиза, что позволяет значительно улучшить
эффективность химических реакций, сни-
зить энергозатраты и минимизировать об-
разование побочных продуктов [1]. Совре-
менные исследования в области КМР ак-
центируют внимание на использовании ма-
териалов с смешанной ионно-электронной
проводимостью, таких как оксиды на осно-
ве ферритов, которые способны селективно
транспортировать кислород в реакционные
зоны [2]. Тем не менее мембраны на ос-
нове данных соединений обладают доста-
точно низкой механической и химической
стабильностью при долговременных испы-
таниях в условиях работы КМР [3]. Увели-
чение химической стабильности мембран-
ных материалов путем модификации соста-
ва оксида, как правило, приводит к сниже-
нию кислородных потоков. Одним из пер-
спективных подходов к решению данной

проблемы является создание микротрубча-
тых мембран с уникальной микрострукту-
рой, состоящей из пористых слоев и тонко-
го газоплотного слоя, который обеспечива-
ет селективный транспорт кислорода.

Для разработки эффективных микро-
трубчатых мембран особое значение име-
ет оптимизация их микроструктуры, ко-
торая играет ключевую роль в опреде-
лении их транспортных и механических
свойств. Размер зерен, пористость, толщи-
на газоплотного слоя оказывают существен-
ное влияние на эффективность кислород-
ного транспорта и устойчивость мембран
в экспериментальных условиях. Для по-
вышения функциональных характеристик
микротрубчатых мембран необходима оп-
тимизация методов их изготовления, обес-
печивающая контроль над их микрострук-
турой.

Целью работы является исследование
влияния способа получения микротрубча-
тых мембран на основе оксида состава
La0.6Sr0.2Ba0.2Fe0.7Co0.2Ni0.1O3−δ (LSBFCN)
на микроструктуру получаемых мембран.

184



О. В. ЧЕРЕНДИНА, Е. Д. ЛАПТЕВ, Е. В. ШУБНИКОВА и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Перовскитоподобный оксид на ос-
нове La0.6Sr0.2Ba0.2Fe0.7Co0.2Ni0.1O3−δ
(LSBFCN) был синтезирован стандартным
твердофазным методом путем смешения
оксидов и карбонатов [4]. Исследования
фазового состава и кристаллической струк-
туры рассматриваемого оксида проводи-
ли с помощью метода порошковой рент-
геновской дифракции на дифрактометре
D8 Advance (Bruker, Германия) с использо-
ванием CuKα излучения. Уточнение струк-
туры оксида методом Ритвельда осуществ-
лялось с помощью программы Topas 4.2
(Bruker, Германия) с использованием базы
данных ICDD PDF-4 (2011).

Пасты для получения микротрубчатых
мембран были изготовлены в диссольвере
DISPERMAT LC-55 путем смешения по-
рошка в качестве твердой фазы, полисуль-
фона в качестве полимера и 1-метил-2-пир-
ролидона в качестве растворителя в со-
отношении 8 : 3 : 1 соответственно. Пере-
мешивание проводилось в течение часа
с чередованием скорости вращения фрезы
800/2000 об. /мин с последующей дегазаци-
ей пасты в условиях вакуума.

МТ мембраны были получены дву-
мя методами: методом фазовой инверсии
с помощью экструзии полученной пасты
в жидкую среду, где в качестве коагулян-
та использовалась дистиллированная вода
(подробное описание метода представлено
в работе [5]). Второй способ формирования
МТ мембран основывался на методе погру-
жения в суспензию, широко используемом
для создания равномерных слоев на под-
ложках. В рамках данного подхода с помо-
щью изготовленной в лаборатории автома-
тизированной установки паста равномерно
наносилась на поверхность стержня со ско-
ростью погружения и вытягивания 500 мм/-
мин. Затем стержень с нанесенной пастой
погружался в растворитель (дистиллиро-
ванная вода). Спекание МТ мембран осу-
ществлялось со скоростью нагрева 100°С/ч
и охлаждения 180°С/ч при температурах
T = 1350°C и T = 1370°C для мембран,

полученных методом погружения и фазо-
вой инверсией соответственно. Для пол-
ного выгорания органических компонентов
было использовано два температурных ин-
тервала: выдержка в течение часа при T =
= 400°С и T = 485°С. Анализ микрострук-
туры и морфологии МТ мембран проводи-
ли с помощью метода сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) на приборе
Hitachi TM-1000.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлена рентгено-
грамма для оксида состава LSBFCN, по-
лученного после спекания образца при
1350°C, а также соответствующий резуль-
тат уточнения структуры методом Рит-
вельда. Согласно приведенным на рис. 1
данным можно сказать, что синтез твер-
дофазным методом приводит к образова-
нию перовскитоподобного оксида LSBFCN
со структурой R3c (№ PDF 49-285) с пара-
метрами ромбоэдрической элементарной
ячейки a = b = 5.5061 Å, c = 13.4387 Å.
Дополнительных рефлексов, принадле-
жащих примесным фазам, обнаружено
не было.

Рис. 1. Рентгенограмма, описанная методом Ритвель-
да для оксида состава La0.6Sr0.2Ba0.2Fe0.7Co0.2Ni0.1O3−δ

(цвет онлайн)

Fig. 1. The Rietveld-refined X-ray diffraction pattern
for La0.6Sr0.2Ba0.2Fe0.7Co0.2Ni0.1O3−δ oxide

(color online)
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Согласно литературным данным [6],
применение метода фазовой инверсии для
изготовления МТ мембран приводит к фор-
мированию характерной асимметричной
микроструктуры, представленной пори-
стыми каналами, а также газоплотным сло-
ем между ними. Процесс изготовления
МТ мембран на основе перовскитов ме-
тодом погружения крайне мало изучен,
а большая часть литературных данных
по данному методу посвящена нанесению
слоев на различные подложки [7, 8]. Дан-
ные СЭМ МТ мембран, полученных ме-
тодом фазовой инверсии и погружения,
приведены в таблице. Температура спе-
кания мембран подбиралась таким обра-
зом, чтобы одновременно обеспечить фор-
мирование газоплотного слоя, необходи-
мого для селективного транспорта кисло-
рода, при сохранении сформировавшихся
во время изготовления мембран пористых
слоев.

В ходе исследования была выбрана оп-
тимальная температура спекания МТ мем-
бран – 1370°C для метода фазовой ин-
версии и 1350°C для метода погруже-
ния. Именно в этих условиях достигает-
ся образование тонкого газоплотного слоя
с сохранением пористости [9, 10].

С помощьюСЭМ были получены изоб-
ражения, позволяющие измерить внутрен-
ние и наружные диаметры мембран, а так-
же толщину газоплотного и пористого сло-
ев. Измеренные параметры мембран, вклю-
чая диаметр внутренней полости (dвн), на-

ружный диаметр (dнар), толщину газоплот-
ного (dгаз.сл) и пористого слоев (dпор.сл),
представлены в таблице.

На основе полученных данных о внут-
реннем и наружном диаметре МТ мембран
был рассчитан параметр усадки для каждо-
го из методов:

У =
(
1−

dнар(после спекания)
dнар(до спекания)

)
·100%.

Стоит отметить, что, несмотря на раз-
личную геометрию (рис. 2) МТ мембран,
усадка у двух типов мембран практически
одинакова и составляет 27(3)% для мето-
да погружения и 31(2)% для метода фазо-
вой инверсии. Это свидетельствует о том,
что основное влияние на процесс оказыва-
ют параметры изготовления пасты, а имен-
но соотношение порошка, полимера и рас-
творителя. Однако микроструктурные раз-
личия у МТ мембран, полученных раз-
личными методами, существенны: микро-
структура МТ мембран, сформированных
методом фазовой инверсии, представлена
пористыми слоями толщиной ∼0.164 мм
с внешней и внутренней сторон и тонким
газоплотным слоем (∼0.063 мм) в центре.
В то же время мембраны, сформированные
методом погружения, обладают пористым
слоем с внешней стороны и газоплотным
с внутренней, толщина которых превыша-
ет аналогичные показатели у первых в ∼2–
2.5 раза.

Сравнение параметров МТ мембран до и после спекания
Comparison of the parameters of MT membranes before and after sintering

Измеренные
диаметры

МТ мембрана
до спекания1

МТ мембрана после
спекания1 при

T = 1370°С

МТ мембрана
до спекания2

МТ мембрана после
спекания2 при

T = 1350°С

dнар, мм 3.06 ± 0.08 2.21 ± 0.08 3.50 ± 0.08 2.42 ± 0.08

dвн, мм 2.01 ± 0.07 1.42 ± 0.07 1.92 ± 0.08 1.31 ± 0.08

dгаз.сл, мм 0.08 ± 0.01 0.06 ± 0.01 0.21 ± 0.05 0.17 ± 0.05

dпор.сл, мм 0.19 ± 0.01 0.16 ± 0.01 0.56 ± 0.03 0.30 ± 0.03

Примечание. 1Метод фазовой инверсии, 2метод погружения.
Note. 1The phase inversion method, 2The dip-coating method.
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a/a

б/b

Рис. 2. Микрофотографии МТ мембран (поперечный срез), полученных методом фазовой инверсии (a), мето-
дом погружения (б)

Fig. 2. Cross-sectional micrographs of the MT membranes fabricated via the phase inversion method (a) and the
dip-coating method (b)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, используя разные ме-
тоды изготовления (фазовая инверсия, ме-
тод погружения) и варьируя температуру

спекания, можно управлять микрострукту-
рой полученных МТ мембран, а именно
расположением и толщиной пористых и га-
зоплотного слоев.
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ВВЕДЕНИЕ

Микротрубчатые твердооксидные топ-
ливные элементы (МТ ТОТЭ) считают-
ся перспективными электрохимическими
устройствами для прямого преобразования
химической энергии топлива в электриче-
скую, в том числе, в портативных при-
ложениях, благодаря повышенной плотно-
сти мощности, быстрому выходу на рабо-
чий режим и превосходной устойчивости
к редокс- и термоциклированию [1–3]. Для
повышения эффективности работы и на-
дежности таких устройств важным являет-
ся выбор метода изготовления поддержива-
ющих микротрубок, который должен обес-
печивать получение изделий с воспроиз-
водимыми геометрическими параметрами:
внешним и внутренним диаметром, толщи-
ной стенки, высокой степенью соосности.
Другим критически важным аспектом явля-
ется обеспечение высокой газопроницаемо-
сти массивной пористой трубки для сниже-
ния диффузионных затруднений при подво-
де топлива к зоне электрохимической реак-
ции и снижения поляризационного сопро-
тивления на аноде. Зачастую для дости-
жения приемлемой газопроницаемости ис-
пользуют большие объемы порообразова-
телей, что может в конечном итоге приво-
дить к нежелательным изменениям в рео-
логическом поведении шликеров, а также
к снижению механической прочности изде-
лий [4].

Данное исследование направлено
на решение проблем изготовления и экс-
плуатации микротрубчатых подложек
ТОТЭ. Была предложена модификация
метода фазовой инверсии, направленная
на получение возможности варьирования
геометрических параметров анодов ТОТЭ

микротрубчатого типа с высокой пористо-
стью и газопроницаемостью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Микротрубчатые анодные подложки
были получены методом крио-фазовой ин-
версии. Пасту изготавливали на основе
композитного материала NiO/YSZ (кер-
мета), растворителя диметилсульфоксид
(ДМСО) (х.ч., АО «ЭКОС-1») и поли-
мера ацетил целлюлозы (АЦ) (SIGMA-
ALDRICH, Co., США), взятых в массо-
вом соотношении 7 : 7 : 1 соответственно.
Кермет и АЦ предварительно просушива-
ли в сушильном шкафу при 100°C в тече-
ние 1 ч, затем растворяли полимер в рас-
творителе и гомогенизировали полученный
раствор с керметом с помощью вакуумно-
го диссольвера DISPERMAT LC-55 (VMA-
Getzmann, Германия) при скорости враще-
ния фрезы 3000 об/мин в течение 2 ч с даль-
нейшей дегазацией при 70 об/мин в тече-
ние 15 мин. Полученную пасту под давле-
нием, создаваемым пневматической систе-
мой, заливали в трубчатые кварцевые ячей-
ки с внутренним диаметром 6.00 ± 0.05 мм
с последующей установкой внутри ячей-
ки металлического стержня. Далее поме-
щали ячейки в емкость с этиловым спир-
том, которая находилась в морозильной ка-
мере при –28°C на 12 ч. Полученные за-
готовки извлекали из ячеек и погружали
в дистиллированную воду комнатной тем-
пературы для удаления диметилсульфокси-
да и полимеризации пасты. Образцы вы-
держивали в дистиллированной воде в те-
чение 12 ч для завершения процесса фа-
зовой инверсии, извлекали и просушива-
ли при 60°C в течение 2 ч. После суш-
ки производили предварительный обжиг
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в муфельной печи в воздушной атмосфе-
ре при температуре 1200°C в течение 1 ч
с изотемпературной выдержкой при 330°C
длительностью 2 ч для удаления полиме-
ра. Окончательный обжиг проводили при
1400°C в течение 1 ч. Погрешность опре-
деления температуры в морозильном и су-
шильном шкафах составляла ±0.5°C, в му-
фельных печах ±1.0°C при температурах
ниже 1200°C и ±1.3°C при температурах
выше 1200°C. Микроструктуру подложек
изучали на их сломах методом растровой
электронной микроскопии на микроскопе
Hitachi TM 1000 (Hitachi, Япония). Восста-
новление оксида никеля в составе кермета
проводили в смеси аргона и водорода при
600°C в течение 1 ч.

Газопроницаемость анодных микро-
трубок измеряли на специально разра-
ботанном испытательном стенде (ООО
«Неосиб», г. Новосибирск). Стенд включал
регулятор расхода газа (РРГ) и дифферен-
циальный датчик давления. Трубку фик-
сировали внутри герметичного металличе-
ского цилиндра, внутрь которого (и сна-
ружи испытываемой трубки) с помощью
РРГ подавали поток (W) водорода в диа-
пазоне 0.3–6.0 л/ч. Измерения проводили
при 23 ± 1°C. В результате прохождения
потока газа через стенку пористой труб-

ки площадью S (м2) внутри металлическо-
го цилиндра создавалось избыточное дав-
ление ∆p (бар), пропорциональное потоку
газа, которое фиксировали датчиком дав-
ления. Давление газа на выходе из труб-
ки соответствовало атмосферному. Обраба-
тывая зависимость избыточного давления
от потока газа, рассчитывали значения га-
зопроницаемости σ (л·м−2·ч−1·бар−1):

σ =
W
∆p ·S .

Полученные значения газопроницае-
мости микротрубок сравнивали со значени-
ями для подложек, полученных стандарт-
ным методом экструзии с фазовой инвер-
сией.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны результаты СЭМ
спеченных подложек, полученных метода-
ми экструзии и крио-фазовой инверсии.
В стандартном методе экструзии жидкая
паста коагулирует при контакте с водой
как с внешней, так и внутренней стороны,
что приводит к образованию уплотнения
в центре трубки (отмеченная красным зо-
на на рис. 1, a) и большому разбросу ли-
нейных размеров трубки. Метод крио-фа-

a/a б/b

Рис. 1. Данные СЭМ анодных подложек, изготовленных методами экструзии (a) и крио-фазовой инверсии (б)
(цвет онлайн)

Fig. 1. SEM data of anode substrates produced by extrusion (a) and cryo-phase inversion (b) methods (color online)
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зовой инверсии предполагает коагуляцию
замороженной пасты, где процесс выхо-
да растворителя происходит одновременно
с его плавлением и только с внешней сто-
роны, что позволяет избежать образования
уплотнений внутри подложки (рис. 1, б).
Более того предлагаемый метод концепту-
альным образом приводит к воспроизводи-
мости линейных размеров подложек в том
случае, если литьевые формы обладают вы-
соким качеством и изготовлены при помо-
щи высокоточного оборудования.

На рис. 2 приведены зависимости из-
быточного давления от величины потока
водорода через стенку трубки.

Рис. 2. Зависимость избыточного давления от по-
тока водорода для анодных подложек, полученных

разными методами (цвет онлайн)

Fig. 2. Dependence of excess pressure on hydrogen
flow for anode substrates obtained by different meth-

ods (color online)

Газопроницаемость микротрубок, по-
лученных экструзией в окисленном состо-
янии кермета не удалось измерить имею-
щимся в распоряжении методом, так как
при минимальных потоках водорода в пре-
делах имеющейся калибровки расходоме-
ра значение избыточного давления превы-
шало предел измерения датчика давления.
Тем не менее, удалось зафиксировать газо-
проницаемость образцов после восстанов-

ления (σ = 4.92± 0.04 · 104 л·ч−1·м−2·бар−1),
что позволяет утверждать о том, что зна-
чение газопроницаемости окисленных тру-
бок находится ниже установленного зна-
чения. Из рис. 2 видно, что значения га-
зопроницаемости микротрубок, получен-
ных методом крио-фазовой инверсии зна-
чительно выше таковых для метода экстру-
зии даже в окисленном состоянии кермета
(∼ в 1.5 раза). При нормировке стандарт-
ных значений газопроницаемости на тол-
щину стенки восстановленных подложек
(∼750 мкм и около 400 мкм для методов
крио-фазовой инверсии и экструзии, со-
ответственно) прирост газопроницаемости
составляет ∼6.2 раза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При реализации традиционного ме-
тода экструзии в процессе фазовой ин-
версии растворитель имеет возможность
двигаться как в направлении внутреннего,
так и в направлении внешнего коагулянта.
В результате в центре стенки трубки обра-
зуется более плотный слой материала, раз-
деляющий два более пористых слоя, имею-
щих продолговатую (finger-like) форму [5].
В предложенном нами методе раствори-
тель не имеет возможности двигаться в на-
правлении внутреннего пространства труб-
ки, так как в нем установлен металличе-
ский стержень, являющийся частью литье-
вой формы. Таким образом, более плотный
слой материала вблизи центра стенки труб-
ки не образуется. К тому же особенности
фазовой инверсии, протекающей одновре-
менно с плавлением растворителя, позво-
ляют получить более высокую пористость
и поры с формой, близкой к сферической.
Сочетание двух факторов, описанных вы-
ше, позволяют получать анодные микро-
трубки как с более воспроизводимыми гео-
метрическими параметрами, так и с по-
вышенными значениями газопроницае-
мости.
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ВВЕДЕНИЕ

Твердооксидные топливные элемен-
ты (ТОТЭ) обладают высокой эффектив-
ностью и гибкостью в выборе топли-
ва, а интерконнекторы играют ключевую
роль в обеспечении надежного электри-
ческого соединения и механической ста-
бильности [1]. Трубчатая конфигурация
ТОТЭ имеет преимущества перед планар-
ной, включая высокую механическую стой-
кость и устойчивость к термоциклирова-
нию [2], однако создание эффективной си-
стемы соединения отдельных элементов
остается сложной задачей.

Традиционные металлические интер-
коннекторы подвержены деградации из-за
окисления и испарения хрома [3], а керами-
ческие (например, на основе LaCrO3) слож-
ны и дороги в изготовлении. В данной рабо-
те предлагается новый подход к созданию
интерконнеторов из материалов, не облада-
ющих электронной проводимостью. Таким
образом, интерконнекор выполняет функ-
цию несущей основы, в которой фиксиру-
ются и герметизируются единичные ТОТЭ,
а электрическая коммутация осуществляет-
ся за счёт металлической проволоки или на-
несённых на поверхность интерконнектора
шин из проводящих материалов. Это позво-

ляет независимо оптимизировать материа-
лы для каждой функции и решить проблему
несоответствия термического расширения
между интерконнектором и несущей основ-
ной ТОТЭ, возникающую при использова-
нии сталей и сплавов.

Недавние достижения в области 3D-
печати позволяют изготавливать сложные
компоненты ТОТЭ, устраняя ограничения
традиционных процессов [3]. Однако кон-
троль параметров печати и состава паст
критически важен для предотвращения де-
фектов и обеспечения микроструктурной
воспроизводимости [3, 5]. В работе ис-
пользуется коммерческий порошок YSZ,
известный своими механическими свой-
ствами и термической стабильностью [1],
для 3D-печати интерконнекторов. Посколь-
ку параметры спекания, особенно темпе-
ратура, определяют микроструктуру и ме-
ханические свойства [6], задача исследова-
ния – оценить влияние температуры спе-
кания на микротвердость каркасов из YSZ.
Изучение трех образцов, отожженных при
разных температурах, проводилось для
определения оптимального режима, обес-
печивающего необходимую механическую
прочность.
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МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для синтеза композитных материалов
использовали оксид циркония, стабилизи-
рованный оксидом иттрия 10 мол.%YSZ10
(SOFCMAN, Китай, ≥ 99.5%), бутилгли-
коль 99% (SigmaAldrich), полимер по-
ливинилбутираль (PVB) (SigmaAldrich),
пластификатор дибутилфталат (DBF)
99% (SigmaAldrich), дисперсант BYK
(BYKChemie).

Для приготовления пасты для 3D-пе-
чати PVB, DBF и BYK растворяли в бу-
тилгликоле и помещали в бисерную мель-
ницу, затем добавляли порошок YSZ10
и диспергировали при скорости вращении
ротора мельницы 4500 об/мин в течение
двух часов. Вязкость пасты измеряли с по-
мощью вискозиметра Brookfield DV3T-RV
(Brookfield Engineering Labs Inc., Миддлбо-
ро, Массачусетс, США) с геометрией ко-
нус/пластина при температуре 25°C.

Печать образцов проводили на ла-
бораторном 3D-принтере, изготовленном
по индивидуальному заказу. Принтер со-
четает в себе возможность использования
различных систем дозирования низковяз-
ких и высоковязких композиций для 3D-
печати различных материалов [7]. Все экс-
перименты по печати проводили с ис-
пользованием пневматического дозирую-
щего клапана с соплом диаметром 0.1 мм
(NordsonCorporation, Германия – США).
Температура подложки для печати была
150°С. Процесс спекания керамики про-
водили в камерной высокотемпературной
электропечи ПВК-1,6–5–220 В (НПП «Теп-
лоприбор», Россия).

Параллельно для отработки темпера-
турного режима спекания и исследовани-
явлияния температуры спекания на микро-
структуру и микротвердость интерконнек-
торов были изготовлены контрольные об-
разцы-аналоги методом литья на подлож-
ку. Для этого оптимизированную пасту за-
ливали в тефлоновые формы, выдержива-
ли в сушильном шкафу при температуре
120°С для стабилизации, после чего произ-
водили удаление органической составляю-

щей и спекание в тех же условиях, что и на-
печатанные образцы.

Исследование образцов методом ска-
нирующей электронной микроскопии
(СЭМ) проводили с использованием ска-
нирующего электронного микроскопа
TM1000 (HitachiLtd., Япония). Для измере-
ния пористости образцов проводили анализ
большой выборки микрофотографий СЭМ
в программе ImageJ. Микротвердость изме-
рялась методом Виккерса с применением
нагрузки 1 кгс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

1. Реализация конструкции
интерконнектора

На рис. 1 представлена CAD-модель
разработанного интерконнектора.

Рис. 1. CAD-модель интерконнектора

Fig. 1. CAD model of the interconnect

Основой предложенной конструкции яв-
ляется монолитный керамический каркас,
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в котором интегрированы газовые каналы.
Данное решение позволяет эффективно рас-
пределять реагенты между соседними труб-
чатыми ТОТЭ в батарее. Для реализации
электрического соединения элементов по пе-
риметру интерконнектора выполнена специ-
альная канавка, в которую укладывается ме-
таллическая проволока. Таким образом, ке-
рамическая основа из YSZ отвечает за ме-
ханическую прочность и герметизацию га-
зовых потоков, а проводящая функция деле-
гирована металлической проволоке, что поз-
воляет избежать проблем окисления и испа-
рения, характерных для цельных металличе-
ских интерконнекторов.

2. Приготовление пасты

Для приготовления пасты использовали
17 г порошка YSZ, 11 г бутилгликоля 1 г
PVB, 1.5 г DBF и 1 г BYK. Приведем основ-
ные характеристики аттестованной пасты:

процентильные значения распреде-
ления частиц по размерам, мкм

0.08(D50)
0.115(D90)

вязкость, мПа·с
(при скорости сдвига 10 с−1) 7086
содержание твердой фазы, вес.% 70

3. Оптимизация параметров печати

Было исследовано влияние параметров
струйной печати на качество формируемых
слоев. При растровом шаге 1 мм и часто-
те 20 Гц наблюдалось большое межслоевое

расстояние, что указывало на недостаточное
перекрытие капель (рис. 2, слева). При раст-
ровом шаге 0.6 мм и частоте 18 Гц проис-
ходило разбрызгивание пасты (рис. 2, посе-
редине). Оптимальным режимом, обеспечив-
шим формирование непрерывных и однород-
ных слоев, оказался растровый шаг 0.7 мм с
частотой печати 20 Гц (рис. 2, справа).

Успешная печать данной конструкции
демонстрирует возможность создания слож-
ных керамических каркасов с системой внут-
ренних каналов методом струйной 3D-пе-
чати. Полученные результаты подтвержда-
ют перспективность предложенного подхо-
да с разделением функций, где YSZ-каркас
обеспечивает механическую стабильность
и газораспределение.

4. Влияние температуры спекания
на микроструктуру и свойства

Результаты исследования зависимости
свойств YSZ от температуры спекания пред-
ставлены в таблице. С повышением темпе-
ратуры от 1300°C до 1500°C наблюдается
значительное увеличение плотности и мик-
ротвердости образцов. При температуре спе-
кания 1500°C достигается минимальная по-
ристость (∼7%) и максимальная микротвер-
дость (1189 ± 113 HV), что свидетельствует
о формировании плотной микроструктуры,
необходимой для обеспечения газонепрони-

Рис. 2. Вид напечатанного слоя интерконнектора на полиимидной подложке в процессе оптимизации пара-
метров струйной 3D-печати (цвет онлайн)

Fig. 2. The printed interconnect layer on the polyamide substrate during the optimization of inkjet 3D printing
parameters (color online)

197



Струйная 3D-печать керамического интерконнектора на основе Zr0.9Y0.1O1.95

цаемости интерконнектора в условиях рабо-
ты ТОТЭ.

Характеристики материала YSZ, спеченного
при разных температурах

Characteristics of material, sintered at various
temperatures

Образец /
Температура

Пористость, % Микротвер-
дость, ед.

Виккерса (HV)
YSZ / 1300°C 20 230 ± 12
YSZ / 1400°C 15 533 ± 45
YSZ / 1500°C 7 1189 ± 113

ВЫВОДЫ

1. Разработан керамический интеркон-
нектор для микротрубчатых ТОТЭ на основе
коммерческого порошка YSZ. Предложена
концепция с разделением функций, где кар-
кас из YSZ обеспечивает механическую ста-

бильность и газораспределение, а электриче-
ское соединение реализуется отдельной ме-
таллической проволокой.

2. Разработан состав пасты и параметры
струйной печати: содержание порошка 70%,
растровый шаг 0.7 мм, частота печати 20 Гц
для сопла диаметром 100 мкм, что позволяет
получать образцы без дефектов.

3. Установлено, что спекание при тем-
пературе 1500°C обеспечивает получение
плотных образцов с пористостью ∼7% и вы-
сокой микротвердостью в 1189 ± 113 HV,
что необходимо для создания газоплотного
интерконнектора.

4. Показана принципиальная возмож-
ность использования струйной 3D-печати
для создания сложных керамических компо-
нентов ТОТЭ с заданной геометрией, что от-
крывает путь к проектированию и изготов-
лению высокоэффективных энергетических
устройств.
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Abstract. Solid polymer electrolytes are one of the promising materials for solid-state supercapacitors.
In this work, the solid polymer electrolytes PU-PFL100 were obtained based on polyurethane elastomer filled
with LiBF4 solution in N-methyl-2-pyrrolidone. Using cyclic voltammetry and galvanostatic charge/discharge
methods, it was shown that Ti3C2/AC//PU-PFL100//Ti3C2/AC symmetrical supercapacitor cells, in which the
composite based on Ti3C2 with activated carbon is used as electrodes, and PU-PFL100 is used as electrolyte
and separator, exhibit specific capacitance of 34.5 F/g at a scan rate of 5 mV/s at the room temperature.
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ВВЕДЕНИЕ

Суперконденсаторы (СК) – перспек-
тивные устройства для хранения энергии
благодаря их высокой удельной мощности,
быстрой скорости заряда/разряда и дли-
тельному сроку службы [1]. Одним из наи-
более важных компонентов СК являет-
ся электролит, обеспечивающий перенос
ионов между положительным и отрицатель-
ным электродами [2]. Обычно в СК исполь-
зуются жидкие электролиты из-за их вы-
сокой ионной проводимости. Однако ис-
пользование жидких электролитов ограни-
чивает возможности широкого применения
СК из-за возможной утечки электролита.
Переход от жидких к квазитвердым поли-
мерным электролитам (ТПЭ) позволяет ре-
шить данную проблему [3]. Для СК на ос-
нове ТПЭ характерны гибкость, отсутствие
утечки электролита, длительный срок хра-
нения и высокая безопасность.

Обычно ТПЭ состоят из полимерной
матрицы и растворенных в ней солей ще-
лочных металлов. В настоящее время в ка-
честве матриц могут быть использованы
различные полимерные материалы, такие
как полиэтиленоксид, полиметилметакри-
лат, полиакриламид, поликарбонат и дру-
гие [4]. Однако такие полимеры чрезвы-
чайно гигроскопичны и их целесообраз-
но использовать лишь во влажной атмо-
сфере. В качестве альтернативной матри-
цы для ТПЭ можно использовать полиуре-
тан (ПУ) благодаря его механической проч-
ности, высокой гибкости, электрохимиче-
ской стабильности. Полиуретан имеет уни-
кальную структуру, состоящую из мягких
и жестких сегментов [5]. Мягкие сегмен-
ты обычно состоят из полиэфиров и обес-

печивают гибкость полиуретана, а жесткие
сегменты, состоящие из изоцианатов, обес-
печивают механическую стабильность по-
средством π-π взаимодействий и водород-
ных связей. Свойства квазитвердых поли-
мерных электролитов на основе полиурета-
на можно легко регулировать, изменяя со-
став мягкого и жесткого сегментов. Ранее
нами было показано, что полиуретан набу-
хает в растворах некоторых органических
солей, содержащих соли лития с образо-
вание ТПЭ, обладающих высокой ионной
проводимостью [6].

В данной работе была исследована воз-
можность использования ТПЭ на основе по-
лиуретанового эластомера в качестве орга-
нического электролита для гибких супер-
конденсаторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ТПЭ на основе полиуретанового эла-
стомера (далее ПУ-ПФЛ100) были синтези-
рованы в два этапа. На первом этапе препо-
лимер ПФЛ 100 на основе простого поли-
эфира и толуилендиизоцианата ТДИ (ООО
«СУРЭЛ», Россия) нагревали до 50°C и сме-
шивали с нагретым до 110°C отвердите-
лем 3,3'-дихлор-4,4'-диаминодифенилметан
C12H12N2Cl2 (MOCA, Jiangsu Xingyuan
Chemical Co. Ltd.) в массовом соотношении
1:6 с помощью диссольвера Dispermat CN
со скоростью 2500 об./мин в течение 30 с
при вакуумировании. Полученную смесь
заливали в разогретую до 110°C металличе-
скую форму и выдерживали 1 ч при 110°C.
После охлаждения полученный образец из-
влекали и выдерживали в течение 7 дней
при комнатной температуры на воздухе.
На втором этапе полученный полиуретано-
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вый эластомер помещали в 7 мас.% раствор
соли тетрафторбората лития LiBF4 (Vekton,
Россия) в N-метил-2-пирролидоне (НМП,
Реахим, Россия) и выдерживали в герметич-
но закрытом сосуде 48 часов для получения
готового ТПЭ.

Структура полиуретанового эластоме-
ра и ПУ-ПФЛ100 была охарактеризована
методом ИК-спектроскопии с помощьюФу-
рье-спектрометра ФТ-801 (Симекс, Россия)
в диапазоне 400–4000 см−1.

Для исследования электрохимических
свойств ПУ-ПФЛ100 были собраны сим-
метричные суперконденсаторные ячейки
Ti3C2/АС//ПУ-ПФЛ100//Ti3C2/АС, в кото-
рых пластина образца ПУ-ПФЛ100 играла
роль одновременно электролита и сепара-
тора, к которой с двух сторон были прижа-
ты одинаковые электроды на основе компо-
зита MXene (Ti3C2) и активированного уг-
лерода (АС). Толщина ПУ-ПФЛ100 состав-
ляла 0.25 см. Кривые циклической вольт-
амперометрии (ЦВА) были получены при
различных скоростях сканирования (10, 20
и 50 мВ/с) в диапазоне напряжений от -
4.5 до 4.5 В. Кривые гальваностатического
заряда/разряда были записаны при плотно-
стях тока 0.5, 1.0 и 1.5 мА в диапазоне на-
пряжений от 0 до 4.0 В. Все электрохимиче-
ские измерения были проведены с исполь-
зованием потенциостата-гальваностата PS-
50 (SmartStat, Черноголовка, Россия) в двух-
электродной конфигурации при комнатной
температуре.

Удельная емкость рабочего электрода
была рассчитана по ЦВА кривым в соответ-
ствии с уравнением

Cm =
2

mv∆V

∫ V+

V−
IdV ,

где Cm – удельная емкость, Ф/г; m – масса
активного материала, г; v – скорость скани-
рования, В/с; I – сила тока, А; ∆V = V+ −
− V− – диапазон напряжений, В. При ис-
пользовании метода гальваностатического
заряда/разряда значение удельной емкости

определяли в соответствии с уравнением

Cm =
2I∆t
m∆V

,

где Cm – удельная емкость, Ф/г; I = const –
сила тока, А; ∆t – время заряда или разряда
в области напряжений ∆V .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны ИК-спектры по-
лиуретанового эластомера и ТПЭ на его
основе (ПУ-ПФЛ100). Для ТДИ, использу-
ющего для синтеза полиуретанового эла-
стомера, характерно наличие на ИК-спек-
тре полосы колебаний изоцианатной груп-
пы при 2250 см−1. Ее отсутствие указы-
вает на успешный синтез полиуретаново-
го эластомера (рис. 1, a) [7]. На ИК-спек-
тре ПУ-ПФЛ100 (рис. 1, б) полосы колеба-
ний, характерные для НМП, перекрывают
полосы колебаний полиуретанового эласто-
мера, следовательно, молекулы НМП хоро-
шо заполняют полимерную матрицу. Поло-
са колебаний при 1048 см−1 соответствует
валентным колебаниям связи B-F в анионе
BF−4 [8]. Следует отметить, что не наблюда-
ется полос колебаний, характерных для ад-
сорбированной воды, что указывает на то,
что полимер не является гигроскопичным.

Рис. 1. ИК-спектры полиуретанового эластомера (1)
и ПУ-ПФЛ100 (2) (цвет онлайн)

Fig. 1. IR spectra of polyurethane elastomer (1) and
PU-PFL100 (2) (color online)

На рис. 2 показаны ЦВА кривые и кри-
вые гальваностатического заряда/разряда
для симметричной ячейки Ti3C2/АС//ПУ-
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a/a б/b

Рис. 2. ЦВА кривые (a) и кривые гальваностатического заряда/разряда (б) для симметричной суперконденса-
торной ячейки Ti3C2/АС//ПУ-ПФЛ100//Ti3C2/АС (цвет онлайн)

Fig. 2. CVA curves (a) and galvanostatic charge/discharge curves (b) for a symmetric supercapacitor cell
Ti3C2/AC//PU-PFL100//Ti3C2/AC (color online)

ПФЛ100//Ti3C2/АС. ЦВА кривые (рис. 2, a),
записанные при скоростях сканирования
10, 20 и 50 мВ/с, имеют симметричную
форму в диапазоне потенциалов от –4.5 до
4.5 В и несколько широких пиков, что ука-
зывает на псевдоемкостной механизм на-
копления заряда, связанный с интеркаляци-
ей аниона BF−4 и катиона Li+ из электро-
лита в слои Ti3C2 [9]. Отсутствие замет-
ного искажения ЦВА кривых при уве-
личении скорости сканирования от 10
до 50 мВ/с свидетельствует об относи-
тельно быстром переносе ионов между
электродами и полимерным электроли-
том. Псевдоемкостной механизм накопле-
ния заряда также подтверждается мето-
дом гальваностатического заряда/разряда,
о чем свидетельствует форма гальваноста-
тических кривых, полученных при 0.5, 1.0
и 1.5 мА в диапазоне потенциалов от 0 до
4.0 В (рис. 2, б) [10]. Согласно результатам
ЦВА, удельная емкость симметричной су-
перконденсаторной ячейки Ti3C2/АС//ПУ-
ПФЛ100//Ti3C2/АС составляет 34.5, 28.0
и 17.9 Ф/г при скорости сканирования 10,

20 и 50 мВ/с соответственно. Значения ем-
кости, определенные методом гальваноста-
тического заряда/разряда при значениях то-
ка 0.5, 1.0 и 1.5 мА, составили 32, 12
и 7 Ф/г. Таким образом, максимальные зна-
чения емкости, найденные обоими метода-
ми, близки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

ТПЭ на основе полиуретана ПУ-
ПФЛ100 были успешно получены из по-
лиуретанового эластомера на основе пре-
полимера ПФЛ 100 и сшивающего агента
MOCA, наполненного 7 мас.% раствором
LiBF4 в НМП. Электрохимические исследо-
вания показали, что удельная емкость сим-
метричной суперконденсаторной ячейки
Ti3C2/АС//ПУ-ПФЛ100//Ti3C2/АС состав-
ляет 34.5 Ф/г при скорости сканирования
5 мВ/с. Таким образом, квазитвердые поли-
мерные электролиты на основе полиурета-
нового эластомера ПУ-ПФЛ100 могут быть
успешно использованы для создания твер-
дотельных суперконденсаторов.
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Abstract. In this work composite solid electrolytes based on the binary system of N-diethylpiperidinium
tetrafluoroborate [N22pip]BF4 and lithium tetrafluoroborate (1− x){0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–xAl2O3 were syn-
thesized, their ionic conductivity was studied, and the galvanostatic tests were carried out in a symmetric cell
with the electrodes made of metallic lithium. The values of the ionic conductivity of the obtained composites
pass through a maximum at x∼0.3, reaching 6.2 ·10−4 S/cm at 140°C.
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ВВЕДЕНИЕ

Органические соли, обладающие разу-
порядоченной пластической фазой, сочета-
ют в себе ряд необычных свойств. Расплав
таких соединений является ионной жидко-
стью, обладающей высокими значениями
ионной проводимости. Известно, что допи-
рование солей пиперидиния C5H10R1R2NX
(R1, R2 = CH3; C2H5; C4H9; X = BF−4 , ClO

−
4 )

солями лития LiBF4 и LiClO4 приводит к по-
явлению литий-ионной проводимости, при
этом в полученных бинарных системах об-
разуются смешанные соединения, в част-
ности двойная соль состава 0.6[N22pip]BF4-
0.4LiBF4 [1–3]. Следует отметить, что со-
противление подобных электролитных си-
стем при комнатной температуре остает-
ся достаточно высоким, что препятствует
их использованию в твердотельных электро-
химических устройствах.

Известно, что гетерогенное допирова-
ние солей лития позволяет существенно уве-
личить их ионную проводимость. Ранее бы-
ло показано, что допирование чистых солей
пиперидиния оксидом алюминия также при-
водит к значительному увеличению ионной
проводимости [4, 5].

Целью данного исследования является
синтез и исследование электропроводности
и электрохимических свойств композитных
твердых электролитов, полученных допиро-
ванием состава 0.7[N22pip]BF4-LiBF4, нано-
кристаллическим оксидом алюминия.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для приготовления композитных си-
стем предварительно прогретые для уда-
ления сорбированной воды с поверхности

исходные компоненты, тетрафторборат N,N-
диметил-пиперидиния C5H10(C2H5)2NX
([N22pip]BF4), γ-Al2O3 (Sуд. ∼200 м2/г)
и LiBF4 смешивали в расчетных соотноше-
ниях и выдерживали в вакууме при 150°C
в течение 12 часов.

Измерения проводимости бинарной си-
стемы проводились из расплава в диапа-
зоне температур 30–170°С. Для исследова-
ния тройных систем были спрессованы диа-
метром 5 мм и толщиной 0.5–1 мм с серебря-
ными электродами. Прессование проводи-
лось при давлении 400 бар. Проводимость
измерялась на переменном токе в диапазоне
частот 30 Гц – 1МГц с помощью преци-
зионного измерителя LCR Meter HP-4284A
в вакууме 5 ·10−2 торр при температурах 25–
170°С.

Электрохимические исследования про-
водились в дисковом элементе типоразме-
ра CR2032 на спрессованном диске толщи-
ной 0.5 мм и диаметром 16 мм с прижаты-
ми литиевыми электродами при температу-
ре 100°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ионная проводимость

На рис. 1 приведены температурные за-
висимости электропроводности композитов
(1 − x){0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–xAl2O3, где
x – объемная доля оксида. Видно, что для ис-
ходной бинарной системы 0.7[N22pip]BF4-
LiBF4 наблюдается три температурных об-
ласти:
• в области температур ниже 60°C в си-
стеме сосуществуют две твердых фазы –
двойная соль 0.6[N22pip]BF4-0.4LiBF4
и N22pipBF4;
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Рис. 1. Зависимость удельной проводимости ком-
позитов (1− x){0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–xAl2O3 c раз-
личной концентрацией Al2O3 от температуры в ар-

рениусовских координатах (цвет онлайн)

Fig. 1. Temperature dependences of the specific con-
ductivity of composites (1− x){0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–
xAl2O3 with different concentrations of Al2O3 in Arrhe-

nius coordinates (color online)

• при температуре около 60 °С
происходит плавление эвтектики
{0.6[N22pip]BF4-0.4LiBF4}−N22pipBF4,
при этом двойная соль остается частич-
но в твердом состоянии;

• при 145°C происходит полное плавле-
ние и при температурах 145–170°C все
компоненты системы находятся в жид-
ком состоянии.
Проводимость бинарной системы

0.7[N22pip]BF4-LiBF4 изменяется на три по-
рядка (5 · 10−7 – 5 · 10−4 См/см) в диапазоне
температур 35–170°C.

При допировании системы добавкой ок-
сида алюминия наблюдается ряд эффек-
тов. При x = 0.1 фазовые переходы стано-
вятся менее явными, однако все же мож-
но выделить три линейные области, харак-
терные для недопированной системы. Сни-
жение проводимости может быть вызвано
уменьшением концентрации носителей за-
ряда ввиду сорбции катионов одного типа
на поверхности добавки и образования ком-
позита ионная соль/оксид обладающего зна-
чениями существенно ниже по сравнению
с оставшейся в свободном виде бинарной
системой. При x ≥ 0.3 подобные эффек-
ты отсутствуют. Однако кривые проводи-

мости имеют нелинейный характер во всей
области температур. Это свидетельствует
о том, что 0.7[N22pip]BF4-LiBF4 находится
в аморфном состоянии на поверхности окси-
да. Эффект аморфизации соли в композите
подтверждается отсутствием тепловых эф-
фектов, связанных с плавлением соли в ком-
позитах с x ≥ 0.3. Увеличение концентрации
оксида алюминия до значений x = 0.3–0.4
приводит к росту проводимости на один по-
рядок по сравнению с исходной системой.
Наиболее вероятной причиной этого являет-
ся достаточная концентрация гетерогенной
добавки для полной аморфизации двойной
соли и формирования протяженной грани-
цы раздела фаз двойная соль/оксид. Даль-
нейшее увеличение концентрации γ-Al2O3
до значений x = 0.5–0.6 приводит к сниже-
нию проводимости. Это обусловлено тем,
что вся бинарная солевая система находится
на поверхности оксида и допирование окси-
дом алюминия приводит к разрыву перколя-
ционной сети.

Гальваностатические испытания

На рис. 2 приведены кривые галь-
ваностатического циклирования ячейки

Рис. 2. Кривые гальваностатического циклирования
ячейки Li/0.7{0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–0.3Al2O3/Li
при плотностях тока 0.1 и 0.2 мА/см2 (цвет онлайн)

Fig. 2, Galvanostatic cycling curves of the
Li/0.7{0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–0.3Al2O3/Li cell at the
current density of 0.1 and 0.2 mA/cm2 (color online)
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Li/0.7{0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–0.3Al2O3/Li,
полученные при плотностях тока 0.1
и 0.2 мА/см2. В ходе первых десяти циклов
происходит образование устойчивого кон-
такта между границами электрод/электро-
лит, сопровождаемого образованием твердо-
электролитного интерфейса. Последующие
циклы показывают значения напряжений,
которые не превышают 0.05 В при плотно-
сти тока 0.1 мА/см2 и 0.1 В при плотности
тока 0.2 мА/см2. Это свидетельствует о том,
что ионный перенос обусловлен в том числе
катионами лития.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы композиты состава (1−
− x){0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–xAl2O3, где x –
объемная доля. Исследованы их транспорт-
ные свойства и электрохимические. Значе-
ния ионной проводимости полученных ком-
позитов проходит через максимум при x ∼
∼ 0.3, достигая 6.2 · 10−4 См/см при 140°C.
Гальваностатические испытания симметрич-
ной ячейки Li/0.7{0.7[N22pip]BF4-LiBF4}–
0.3Al2O3/Li при различных плотностях тока
свидетельствует о том, что ионный перенос
обусловлен в том числе катионами лития.
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ВВЕДЕНИЕ

В большинстве конструкций трубча-
тых твердооксидных топливных элементов
(ТОТЭ) применяются системы для распре-
деления газовых потоков, которые, как пра-
вило, изготавливают из коррозионностой-
ких нержавеющих сталей [1]. Ключевым
недостатком в применении стальных газо-
вых систем является миграция хрома из ста-
ли, что может привести к отравлению като-
да и снижению рабочих характеристик всей
установки [2]. Также в результате воздей-
ствия топлива, в качестве которого приме-
няется водород, со сталью проиходит водо-
родное охрупчивание стали, в связи с чем
необходима дополнительная защита сталь-
ных деталей [3]. Альтернативой могут слу-
жить системы, выполненные из керамиче-
ских деталей на основе алюмомагнезиаль-
ной шпинели (MgAl2O4) [4]. Такая шпинель
обладает рядом преимуществ, таких как хо-
рошая стабильность в окислительных и вос-
становительных средах, что позволяет ра-
ботать при температурах до 1500°C без де-
градации, и инертность к агрессивным газо-
вым средам. Для улучшения механических
свойств и регулировки величины термиче-

ского коэффициента линейного расширения
были получены композиты MgAl2O4 :MgO
с соотношением 3 : 2, а для достижения га-
зоплотности в качестве спекающей добавки
был введён оксид кобальта (0.5 мас.%).

Для формирования деталей из MgAl2O4
были применены методы прессования и го-
рячего шликерного литья [5]. Посколь-
ку в большинстве конструкций трубчатых
ТОТЭ для соединения элементов применя-
ют стеклогерметики [6], в данной работе
все детали газовой системы также соединя-
ли с помощью стеклогерметиков. Посколь-
ку от такого соединения зависит надежность
и эффективной всей установки, были про-
ведены исследования соединения керами-
ки со стеклогерметиком. Проведена сборка
трубчатого ТОТЭ с использованием керами-
ческой газовой системы.

МЕТОДЫ

Для получения изделий методом го-
рячего шликерного литья (ГШЛ) на уста-
новке «ЭКОН-УГШЛ» (НПП АО «ЭКОН»,
Россия) с последующим высокотемператур-
ным спеканием [5] был изготовлен шликер
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из композита MgAl2O4+MgO с использова-
нием термопластичного связующего в коли-
честве 30% от общей массы композита. По-
лученный шликер отливали в силиконовую
мастер-форму, после чего образец подвер-
гали ваккуумированию для удаления пузы-
рей. Предварительный отжиг с целью уда-
ления связующего проводили в муфельной
печи SNOL 6 7/1300-VP (AB «UMEGA»,
Литва). После отжига проводили спекание
в высокотемпературной печи при темпера-
туре 1600°C в течение 3 ч.

Для формирования керамической газо-
вой системы детали соединяли между собой
с помощью стеклогерметиков. Оценка ка-
чества полученного соединения осуществ-
лялась с помощью растровой электронной
микроскопии (РЭМ) на приборе JSM-6510
(JEOL Ltd., Япония) в режиме обратно-рас-
сеянных электронов (BSE). Для оценки про-
текания взаимодействия между стеклогер-
метиком и сочленяемыми материалами бы-
ли получены карты распределения элемен-
тов на границе керамика| стеклогерметик|
керамика.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлена фотография спе-
чённых изделий, изготовленных с помощью
горячего шликерного литья.

Для формирования газовой системы по-
лученные детали соединялись с использо-
ванием стеклогерметика, состава 55.8BaO-
28.1SiO2-1.7Al2O3-4.4MgO-10B2O3 (мас.%).
На рис. 2 представлены фотография сбор-
ки единичного трубчатого ТОТЭ с керами-
ческим газовым узлом, микрофотография
и карты распределения элементов на грани-
це кермика| стеклогерметик| керамика после
герметизации.

На представленной микрофотографии
соединения видна хорошая адгезия между
стеклом и керамическими деталями. На гра-
ницах раздела отсутствуют трещины и боль-
шие поры. Помимо этого, из карт распре-
деления элементов видно, что на границах
раздела отсутствует взаимодействие между

герметиком и керамикой после обработки
по режиму герметизации.

По результатам исследований, прове-
дённых на интерконнекторах с одним поса-

Рис. 1. Изделия, изготовленные методом горячего
шликерного литья (цвет онлайн)

Fig. 1. Products made by hot slip casting (color online)

Рис. 2. Фотография сборки трубчатого ТОТЭ с ке-
рамическим газовым узлом (1 – трубчатый ТОТЭ,
2 – керамический интерконнектор, 3 – керамический
газовый коллектор) и микрофотография соединения
кермика| стеклогерметик| керамика и карты распре-

деления элементов (цвет онлайн)

Fig. 2. Assembling of a tubular SOFC with a ceramic gas
flow distribution system (1 – tubular SOFC, 2 – ceramic
interconnect, 3 – ceramic gas collector) and SEM image
of ceramic| glass sealant| ceramic joint and the element

distribution maps (color online)
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дочным местом, был разработан опытный
образец трубчатого ТОТЭ с керамической
газовой системой (рис. 3) и схема электриче-
ской коммутации единичных ТОТЭ, соеди-

Рис. 3. Сборка трубчатого ТОТЭ с керамической га-
зовой системой (цвет онлайн)

Fig. 3. Assembling of a tubular SOFC with a ceramic
gas flow distribution system (color online)

нённых керамической трубной доской. Для
соединения деталей был использован стек-
логерметик системы SiO2-Al2O3-CaO-Na2O-
Y2O3-K2O-MgO-B2O3 [7].

Сборка ТОТЭ с керамической газовой
системой показала надёжное и герметичное
соединение как между керамическими дета-
лями газовой системе, так и между функци-
ональными элементами ТОТЭ и керамикой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в ходе настоящей ра-
боты был проведен синтез и формирова-
ние керамических деталей методом горячего
шликерного литья. Исследована химическая
стабильность соединения полученных дета-
лей со стеклогерметиком. Проведена сбор-
ка трубчатого ТОТЭ с керамической газовой
системой. В дальнейшей работе планирует-
ся проведение исследований такой сборки
в условиях работы ТОТЭ.
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ВВЕДЕНИЕ

Твердооксидные топливные элемен-
ты (ТОТЭ) представляют собой высоко-
температурные электрохимические устрой-
ства, напрямую преобразующие химиче-
скую энергию топлива в электрическую [1].
Длительная и стабильная работа ТОТЭ
ограничивается деградационными процес-
сами, приводящими к снижению выходной
мощности [2]. Для анод-несущих элемен-
тов трубчатой конструкции большой вклад
в снижение мощности оказывают анодные
деградационные процессы [3]. К основным
механизмам деградции анодов относятся
укрупнение и спекание частиц никеля при
высоких температурах, образование оксид-
ных слоев на его поверхности в условиях
повышенной влажности [4, 5]. С увеличени-
ем снимаемой нагрузки элемента повыша-
ется влажность и скорость деградационных
процессов [6]. Возможным путём улучше-
ния стабильности анодов является легирова-
ние никеля другими катионами, способны-
ми стабилизировать его дисперсное состоя-
ние и подавлять образование оксидных фаз.
В данной работе исследовано влияние ле-
гирования кобальтом (10–60 мол.%) на ско-
рость деградации электрического сопротив-

ления композитных анодов Ni–Co/YSZ при
высокой влажности водородной атмосферы.

МЕТОДЫ

Для ресурсных испытаний бы-
ли изготовлен ряд образцов ано-
дов в форме параллелепипеда состава
CoxNi1−x/(ZrO2)0.9(Y2O3)0.1, где x = 0.1,
0.2, 0.4, 0.6. Для синтеза композитных по-
рошков были изготовлены сложные оксиды
CoxNi1−xO. Для этого исходные порошки
Co3O4 и NiO были смешаны в стехиометри-
ческих соотношениях путём помола в пла-
нетарной шаровой мельнице PM100 (Retsch,
Германия) при скорости 400 об/мин в тече-
ние часа в среде этилового спирта. Получен-
ную суспензию сушили и полученный поро-
шок отжигали в муфельной печи в течение
2 часов при 1200°С. Далее порошки перети-
рали в ручной агатовой ступке, смешивали
с порошком (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1 путём сов-
местного помола в планетарной мельнице
в течение часа при скорости 400 об/мин
в среде этилового спирта. После сушки по-
рошков из них были спрессованы прямо-
угольные образцы и спечены в течение двух
часов при 1350°C. Далее образцы прокали-
вали в атмосфере водорода в трубчатой печи
при температуре 900°С. На восстановлен-
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ные образцы наносили платиновые зонды
и устанавливали в измерительную четы-
рехзондовую ячейку. Электросопротивле-
ние образцов измеряли с помощью омметра
RM3545 (Hioki, Япония) в атмосфере во-
дорода (50 : 50 p(H2) : p(H2O)) на протяже-
нии более 550 часов и температуре 850°C.
Уровень влажности контролировали при по-
мощи барботёра и подогреваемого газового
контура.

Образцы до и после испытаний фикси-
ровали в пластиковой форме, после чего за-
ливали эпоксидной смолой Д-20. Получен-
ные отливки извлекали из формы после за-
твердевания и шлифовали согласно методи-
ке, описанной в [7]. Микроструктуру и эле-
ментный состав образцов исследовали ме-
тодом растровой электронной микроскопии
(РЭМ) при помощи электронного микроско-
па JSM-6510 LV (JEOL, Япония) с пристав-
кой для элементного анализа OXFORD.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Испытания проводили на пористых об-
разцах, такой подход позволил нам сфо-
кусироваться на основных факторах дегра-
дации – температуре и влажности, исклю-
чая влияние плотности тока, электрохими-
ческих реакций. Перед началом испытаний
образцы восстанавливали при 900°C в атмо-
сфере водорода с последующим охлаждени-
ем до 850°C, после чего фиксировали ис-
ходные значения электрического сопротив-
ления. На рис. 1 представлены результаты
длительных испытаний образцов анодов со-
става CoxNi1−x/YSZ, где x = 0.1, 0.2, 0.4,
0.6 при температуре 850°C и газовой смеси
с соотношением 50 : 50 p(H2) : p(H2O).

Для всех образцов наблюдали увеличе-
ние удельного сопротивления в ходе ресурс-
ных испытаний (см. рис. 1). Характер зави-
симости имеет двухступенчатый вид: пер-
вый участок (0–150 ч) характеризуется рез-
ким ростом сопротивления, вносящим около
70% общего изменения, второй участок (да-
лее до 550 ч) – более пологий с большими

колебаниями, с низкой скоростью деграда-
ции.

Рис. 1. Изменение сопротивления исследуемых об-
разцов (в %) при 850°C в атмосфере H2/H2O 1 : 1
на протяжении 550 часов. Фиолетовые пунктирные
линии показывают два участка с разной скоростью

деградации (цвет онлайн)

Fig. 1. Change in the resistance of samples (%) at
850°C in H2/H2O 1 : 1 atmosphere for 550 hours. The
purple dotted lines show two areas with different degra-

dation rates (color online)

Такое поведение участка резкого ро-
ста сопротивления характерно для никель-
керамических анодов, и связывают его
с активным ростом частиц никеля, вызван-
ным структурной перестройкой и перерас-
пределения металлической фазы Ni-Co [8].
Последующая стадия отражает достижение
равновесного состояния пористой структу-
ры. Для второго участка мы наблюдали пе-
риодические длительные колебания сопро-
тивления, период которых длится десят-
ки часов и изменение составляет поряд-
ка 1–3% на фоне общего тренда деграда-
ции. Мы не наблюдаем синхронных изме-
нений сопротивления образцов во време-
ни, вследствие чего маловероятна их обу-
словленность температурными флуктуация-
ми или изменением состава газа, так как об-
разцы находятся в ячейке очень близко друг
к другу и к термопаре. Подобное поведе-
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ние не может быть вызвано погрешностью,
максимальная погрешность измерения для
данных образцов не превышала 5 мкОм или
0.05% относительно сопротивления образца.
Подобное поведение может быть естествен-
ным для никель-керметов и вероятной при-
чиной такого поведения является комплекс
факторов: колебания общего уровня перко-
ляции вследствие диффузии и спекания ча-
стиц никеля, локальное изменение степе-
ни перколяции – связности между кластера-
ми металлической матрицы вблизи измери-
тельных зондов, локальные процессы окис-
ления/восстановления [8, 9]. В связи с на-
личием относительно сильных колебаний,
мы можем предположить, что скорость де-
градации слабо зависит от концентрации ко-
бальта, но для более точного ответа нужно
провести измерения на протяжении более
2000 часов.

На рис. 2 представлены микрофотогра-
фии шлифов анодов с различным содер-
жанием кобальта (10, 20, 40 и 60 мол.%)

в окисленном и восстановленном состояни-
ях до ресурсных испытаний, а также по-
сле них, вместе с картами распределения
никеля.

Микроструктура образцов до испыта-
ний имеет характерный для композитов Ni–
YSZ вид, состоящий из взаимопроникаю-
щих фаз металла и керамики, с хорошей
связностью металлической сети и равномер-
ным распределением никеля по объёму. По-
ристость образцов незначительно различа-
ется, распределение пор равномерное, а раз-
меры частиц металлической фазы близкие
для всех составов. После длительной рабо-
ты в условиях высокой влажности и тем-
пературы микроструктура претерпела из-
менения. В каждом составе (10, 20, 40,
60 мол.% Co) наблюдается укрупнение ме-
таллических частиц и кластеризация, и рост
количества изолированных областей. С ро-
стом концентрации кобальта мы наблюда-
ем снижение размера никелевых кластеров
и чуть большую скважность связей по ме-

Рис. 2. Микрофотографии шлифов образцов в окисленном и восстановленном состояниях до ресурсных испы-
таний и в восстановленном состоянии после испытаний, а также соответствующие карты распределения никеля
Fig. 2. Micrographs of the polished samples in the oxidized and reduced states before the tests and in the reduced state

after the tests, as well as the corresponding distribution maps of nickel
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таллической фазе, что и является причиной
меньшей деградации сопротивления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведённого исследования изу-
чено влияние легирования кобальтом на де-
градацию электрических свойств и микро-
структуры композитных анодов системы Ni–
Co/YSZ при воздействии высокотемпера-
турной влажной атмосферы водорода. Ис-
пытания показали, что увеличение содержа-
ния кобальта в исследуемых образцах ока-
зывает положительное влияние на термиче-
скую и структурную стабильность анода.

Анализ микроструктуры до и после ис-
пытаний подтвердил, что начальная струк-
тура всех образцов была однородной и ста-
бильной, а длительное воздействие влаж-

ного водорода привёл к укрупнению ча-
стиц Ni–Co и частичному снижению плот-
ности контактов между ними. При этом об-
разцы с высоким содержанием кобальта ха-
рактеризуются меньшей степенью агломе-
рации и кластеризации и более равномер-
ным распределением металлической фазы
после испытаний, что согласуется с данны-
ми по электрическому сопротивлению.

Полученные результаты подтвержда-
ют перспективность частичного замещения
никеля кобальтом для повышения долго-
временной стабильности анодов твердоок-
сидных топливных элементов, работающих
в условиях высокой влажности. Для бо-
лее точного количественного описания ме-
ханизмов деградации и уточнения кинетики
структурных изменений целесообразно про-
ведение более длительных испытаний.
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ВВЕДЕНИЕ

Технология на основе твердооксид-
ных топливных элементов (ТОТЭ) явля-
ется перспективным направлением в про-
изводстве электроэнергии. Тем не менее,
задача поиска эффективных катодных ма-
териалов для этих устройств до сих пор
остается актуальной. Подобные материа-
лы должны сочетать высокую электропро-
водность, согласованный с электролитом
линейный коэффициент термического рас-
ширения (ЛКТР) и высокую каталитиче-
скую активность в реакции восстановле-
ния кислорода при рабочих температурах
ТОТЭ [1]. Сложный оксид со структурой
перовскита La0.6Sr0.4CoO3−δ (LSC), облада-
ет рекордной электронной проводимостью
(∼1500 См·см−1 при 800°C [2]) и достаточ-
но низким поляризационным сопротивле-
нием, однако, высокие значения коэффици-
ента термического расширения (КТР) (∼25 ·
· 10−6 К−1) ограничивают его применение
со стандартными электролитами ТОТЭ,
в частности со стабилизированным окси-
дом циркония Zr1−xYxO2−δ (YSZ), ЛКТР ко-
торого ниже LSC более чем в два раза ∼12 ·
·10−6 К−1 [3]. Для решения подобных про-
блем, как правило, используют различные
способы модификации, одним из которых
является допирование в A- и B-позицию
оксида. При помощи допирования можно
управлять концентрацией кислородных де-

фектов (кислородные вакансии или меж-
доузельный кислород), тем самым регули-
руя физико-химические параметры катод-
ных материалов, в том числе и ЛКТР. Кон-
тролируемое изоморфное замещение ак-
тивного катиона кобальта на катион ме-
талла со стабильной степенью окисления
позволит сузить область нестехиометрии
и тем самым снизить ЛКТР в рабочей об-
ласти ТОТЭ. Таким образом, целью данной
работы является снижение ЛКТР катодного
материала LSC в области рабочих темпера-
тур ТОТЭ путём изоморфного замещения
катиона кобальта. В качестве допанта вы-
бран молибден благодаря его позитивному
влиянию в родственных составах. Метод in
situ РФА применяли для изучения влияния
допирования на ЛКТР кобальтитов состава
La0.6Sr0.4Co1−xMoxO3−δ (LSCMx).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Порошки оксидов состава La0.6Sr0.4
Co1−xMoxO3−δ (х = 0, 0.02, 0.05, 0.10) были
получены твердофазным керамическим ме-
тодом. В качестве исходных реагентов ис-
пользовали оксиды La2O3 (предварительно
прокаленный для удаления гигроскопиче-
ской влаги), Co3O4, MoO3 и SrCO3 (чистота
реагентов х.ч.). Навески исходных реаген-
тов гомогенизировали в шаровой мельнице
в течение 30 с в среде этилового спирта.
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Высушенные смеси кальцинировали при
900°C в течение 6 ч, затем повторно гомо-
генизировали при тех же условиях. Кальци-
нированные смеси прессовали в таблетки
и спекали при 1300°C в течение 6 ч.

Фазовый состав и структурные пара-
метры синтезированных образцов иссле-
довали методом in situ высокотемператур-
ной рентгеновской дифракции (РФА) на ди-
фрактометре D8 Advance (Bruker, Герма-
ния) с CuKα излучением. Для создания вы-
сокотемпературных условий использовали
высокотемпературную камеру HTK 1200N
(Anton Paar, Австрия). Измерения проводи-
ли на воздухе в температурном диапазоне
от 30 до 750°C. Скорость нагрева и охла-
ждения составляла 2°C/мин. При достиже-
нии заданных температур (30, 200, 300,
400, 600, 700, 750°C) выдерживали изотер-
му в течение 20 мин для установления тер-
мического и химического равновесия пе-
ред регистрацией дифрактограммы в диа-
пазоне углов 2θ 20–70° с шагом 0.02°. Обра-
ботка дифракционных данных и уточнение
параметров элементарной ячейки выполня-
ли методом Ритвельда с использованием
программного пакета GSAS-II [4]. На ос-

нове результатов уточнения рассчитывали
ЛКТР для всего ряда составов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным РФА, составы
LSCMx являются перовскитоподобными
соединениями с пространственной группой
симметрии R3c при комнатной температуре
(рис. 1, a). Параметры решетки линейно
зависят от содержания молибдена в струк-
туре (рис. 1, б), при этом объем ячейки
увеличивается с повышением количества
допанта. Таким образом, синтезированные
соединения представляют собой ряд твер-
дых растворов замещения.

Согласно данным высокотемператур-
ного in situ РФА, во всех составах присут-
ствует фазовый переход из гексагонально-
го (R3c) в кубический (Pm3m) перовскит
при температуре 400–600°C, что согласует-
ся с литературными данными для LSC [5].
Данный переход характеризуется плавным
и непрерывным вращением октаэдров BO6
в структуре перовскита [6]. Поскольку та-
кое вращение не связано со скачкообраз-
ным изменением симметрии или парамет-

a/a б/b

Рис. 1. Рентгенограммы соединений LSCMx (х = 0.0, 0.02, 0.05, 0.10) при комнатной температуре (a). За-
висимость параметров элементарной ячейки от состава в системе LSCMx при комнатной температуре (б)

(цвет онлайн)
Fig. 1. X-ray diffraction (XRD) patterns of LSCMx (х = 0.0, 0.02, 0.05, 0.10) at room temperature (a). The dependence

of the unit cell parameters on the composition in the LSCMx system at room temperature (b) (color online)
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ров решетки, фазовый переход не является
переходом первого рода и происходит по-
степенно в некотором температурном ин-
тервале [7].

На рис. 2, a продемонстрирована тем-
пературная динамика изменения рентгено-
грамм на примере LSCM2. На рентгено-
граммах данный переход проявляется в ви-
де постепенного слияния рефлексов, что
является прямым следствием плавного уве-
личения симметрии кристаллической си-
стемы с ростом температуры.

Расчёт ЛКТР для гексагональной
и кубической фаз проводили независимо
по уравнению

α =
1
a0

d(a−a0)
dT

,

где α – ЛКТР, a0 – параметр ячейки при
комнатной температуре, a – параметр эле-
ментарной ячейки при текущей температу-
ре, T – температура.

Для удобства расчета, параметры
гексагональной ячейки были приведены
к псевдокубическим. На рис. 2, б показана
зависимость ЛКТР от содержания допан-

та для всей серии составов LSCMx, с раз-
дельным представлением данных для каж-
дой фазы.

Значения ЛКТР для состава LSC хо-
рошо согласуются с литературными дан-
ными [8]. Полученные данные демонстри-
руют, что ЛКТР гексагональной фазы ни-
же, чем у высокотемпературной кубиче-
ской. Это типичное явление, которое при-
нято объяснять различной природой их рас-
ширения: в гексагональной фазе преоб-
ладает термическое расширение решётки,
в то время как вклад в ЛКТР кубической
фазы вносит также и химическое расши-
рение, связанное с потерей кислорода при
нагреве в условиях постоянного внешнего
парциального давления кислорода [9]. Для
корректного разделения данных вкладов
необходима дополнительная информация
о нестехиометрии рассматриваемых соеди-
нений, поэтому в рамках данной работы
ЛКТР для двух фаз рассматривается неза-
висимо.

В операционных условиях катодов
ТОТЭ (T > 600°C) общий ЛКТР в области
стабильности кубической фазы закономер-

a/a б/b

Рис. 2. In situ рентгенограммы LSCM2 в зависимости от температуры в воздушной атмосфере (a). Зави-
симости линейных коэффициентов термического расширения составов LSCMx, от содержания допанта (б)

(цвет онлайн)
Fig. 2. In situ XRD patterns of LSCM2 at different temperatures in air atmosphere (a). Dependence of linear thermal

expansion coefficients on the dopant content for the LSCMx compositions (b) (color online)
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но снижается с ростом содержания молиб-
дена. Этот положительный эффект объяс-
няется снижением химической активности
материала по отношению к кислороду и,
как следствие, уменьшением вклада хими-
ческого расширения. Интересно, что ЛКТР
низкотемпературной гексагональной фазы
демонстрирует противоположную тенден-
цию, увеличиваясь с ростом содержания
молибдена. В результате наблюдается ком-
пенсационный эффект: снижение ЛКТР вы-
сокотемпературной фазы частично нивели-
руется его ростом в низкотемпературной
области.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, при высоком содер-
жании допанта ЛКТР кубической и гекса-
гональной фаз сближаются, что визуаль-
но проявляется в схождении соответствую-
щих кривых на графике (см. рис. 2, б). Это
служит дополнительным подтверждением
снижения химической активности матери-
ала и доминирования термического меха-
низма расширения. Полученное значение
ЛКТР для состава LSCM10 (∼19 ·10−6 К−1)
позволяет рассматривать его как потенци-
альный катодный материал, совместимый
со стандартными электролитами.
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