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Седьмая Всероссийская конференция с меж-
дународным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе” и Четвертая Шко-
ла молодых ученых “Современные аспекты высо-
коэффективных топливных элементов и энерго-
установок на их основе” были проведены с
27 сентября по 01 октября 2020 г. на базе Феде-
рального государственного бюджетного учрежде-
ния науки Института физики твердого тела Рос-
сийской академии наук, г. Черноголовка.

Конференция предоставила возможности для
широкого обсуждения современного состояния и
перспектив исследований в области создания
элементной базы и новых материалов топливных
элементов (ТЭ), изготовления и испытаний топ-
ливных элементов и батарей на их основе, разра-
ботки энергоустановок различных типов и их
применения. На конференции обсужден обшир-
ный спектр фундаментальных проблем, включая
процессы переноса заряда и протекания окисли-
тельно-восстановительных реакций в электродах
ТЭ; получение и свойства новых материалов со
смешанной ионно-электронной и преобладаю-
щей ионной проводимостью; структура и свой-
ства композиционных анодов; материалы интер-
коннекторов и защитные покрытия; импеданс-
ная спектроскопия; исследования самодиффузии
анионов кислорода в материалах с ионно-элек-
тронной проводимостью; конструкции ячеек
топливных элементов; технологии изготовления
ячеек и их характеристики; тонкопленочные тех-
нологии.

В работе конференции приняли участие веду-
щие ученые и специалисты из 16 институтов
РАН, 15 университетов, 6 научных центров и
8 промышленных предприятий и инновацион-
ной компании Российской Федерации, а также
представители ведущих зарубежных институтов и
университетов, проводящих исследования в об-
ласти топливных элементов, в том числе, пред-
ставители Австрии, Португалии, Республики Ко-
рея, Южной Африки и Республики Беларусь.
Всего в работе Конференции приняло участие бо-
лее 140 ведущих ученых и специалистов. Участни-
ками было представлено 64 устных доклада, по

причине очно-дистанционного формата корот-
кие доклады (7 мин на доклад и 3 мин – на вопро-
сы участников) выступили в качестве замены
стендовых.

Стоит отметить большой вклад молодых ис-
следователей и студентов в работу конференции.
В рамках Конференции была проведена Четвер-
тая Школа молодых ученых “Современные ас-
пекты высокоэффективных топливных элемен-
тов и энергоустановок на их основе”. На Четвер-
той Школе молодых ученых ведущими учеными
были прочитаны 11 лекций, а слушателями Чет-
вертой Школы молодых ученых стали 67 молодых
ученых в возрасте до 35 лет.

Оргкомитет Седьмой Всероссийской конфе-
ренции с международным участием “Топливные
элементы и энергоустановки на их основе” и Чет-
вертой Школы молодых ученых “Современные
аспекты высокоэффективных топливных эле-
ментов и энергоустановок на их основе” выража-
ет благодарность за финансовую поддержку Гене-
ральному спонсору: ООО “Инновационные
энергетические системы” (“ИНЭСИС”) – част-
ной российской компании, входящей в крупней-
ший в России агропромышленный комплекс
Группу Компаний “ЭФКО”, а также спонсорам:
Российскому научному фонду (Грант РНФ 17-79-
30071), поддержавшему проведение Четвертой
Школы для молодых ученых “Современные ас-
пекты высокоэффективных твердооксидных топ-
ливных элементов и энергоустановок на их осно-
ве”; AVL LIST GmbH – крупнейшей в мире неза-
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ринг”, предлагающей решения для задач по
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Изучено влияние топологии поверхности твердого электролита Ce0.9Gd0.1O1.95 (GDC), сформиро-
ванной методом лазерной обработки, на электрохимическую активность катодного материала
Pr1.95La0.05CuO4 (PLCO) в реакции восстановления кислорода. Показано, что оптимальной с точки
зрения достижения высокой электрохимической активности является упорядоченная столбчатая
структура GDC с глубиной профиля рельефа около 11–12 мкм. Установлено, что при переходе от
исходной поверхности твердого электролита GDC к ее модифицированному варианту наблюдается
двукратное снижение величины поляризационного сопротивления катодного материала PLCO (от
0.87 Ом см2 (исходный образец) до 0.40 Ом см2 (модифицированная поверхность GDC) при темпе-
ратуре 700°С на воздухе). На основании полученных данных применение метода лазерной обработ-
ки для формирования заданной топологии границы электрод/электролит можно рассматривать как
эффективный технологический способ, позволяющий повысить электрохимическую производи-
тельность твердооксидного топливного элемента (ТОТЭ).

Ключевые слова: купрат празеодима, лазерная обработка, граница электрод/электролит, импеданс-
ная спектроскопия, ТОТЭ
DOI: 10.31857/S0424857022020086

ВВЕДЕНИЕ

Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ)
представляют собой один из перспективных аль-
тернативных источников энергии, отличитель-
ными особенностями которого являются эколо-
гичность и высокая эффективность преобразова-
ния топлива [1, 2]. Вместе с тем повышенные
температуры функционирования таких устройств
(800–1000°С) обуславливают их высокую стои-
мость. В последние десятилетия основные усилия
разработчиков ТОТЭ направлены на адаптацию
их работы в условиях средних температур (600–
800°С), что позволит снизить затраты на их экс-
плуатацию, повысит ресурс работы и, следова-
тельно, сделает их более экономически привлека-
тельными [2, 3]. Однако при переходе в область

средних температур значительно увеличивается
электрохимическое сопротивление ключевых
компонентов ТОТЭ, в первую очередь это касает-
ся материалов твердого электролита и катода. Ре-
шение первой проблемы связано с разработкой
различных подходов формирования тонкопле-
ночных газоплотных покрытий твердого электро-
лита [4–7]. Что касается второй проблемы, то ее
решение во многом определяется повышением
эффективности протекания реакции восстанов-
ления кислорода (РВК), проходящей с участием
кислорода газовой фазы на границе катод/элек-
тролит [2, 3, 8, 9]. Традиционными подходами,
направленными на повышение электрохимиче-
ской активности катода в РВК, являются поиск
катодных материалов, альтернативных широко
используемым манганитам лантана–стронция
(LSM) [10–17], и создание композитных электро-
дов на их основе [18–23]. В последнее время акту-
альным направлением в этой области стало ис-

1 Публикуется по материалам VII Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Черноголовка, 2020.

УДК 541.136/.136.88
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пользование инфильтрационных (или импрегна-
ционных) методов создания многокомпонентных
катодов [24, 25]. Наряду с развитием упомянутых
выше подходов к модификации границы “элек-
трод/электролит”, перспективным представляет-
ся также использование ее обработки, связанной
с возможностью контроля геометрии на микро-
уровне. В этом случае появляется возможность
контролируемо увеличить протяженность грани-
цы электрод/электролит, что будет являться ре-
шающим фактором в пользу повышения электро-
химической производительности катодного ма-
териала в условиях средних температур. В связи с
этим представляется перспективным использова-
ние метода прецизионной лазерной обработки
поверхности твердого электролита для воспроиз-
водимого формирования заданного рельефа гра-
ницы электрод/электролит, обладающего упоря-
доченной структурой [26, 27].

Целью настоящей работы явилось изучение
влияния условий лазерной обработки поверхно-
сти твердого электролита на морфологию форми-
руемого рельефа и электрохимическую актив-
ность катода при нанесении слоя электродного
материала на модифицированную поверхность
твердого электролита. В качестве модифицируе-
мых лазерной обработкой образцов были исполь-
зованы плотноспеченные мембраны твердого
электролита Ce0.9Gd0.1O1.95 (GDC), на поверхность
которых был нанесен новый перспективный ка-
тодный материал на основе купрата празеодима,
допированного оксидом лантана Pr1.95La0.05CuO4
(PLCO) [17, 23]. Отличительными особенностями
PLCO, обуславливающими его перспективность
при использовании в качестве катодного матери-
ала ТОТЭ, являются высокая электропровод-
ность (~120 См/см при 800°С [17]), величина ко-
эффициента термического расширения (КТР)
11.9 × 10–6 K–1 [17], сопоставимая с КТР GDC
(12.4 × 10–6 К–1 [28]), и относительно невысокая
величина поляризационного сопротивления
(0.87 Ом см2 при 700°C на воздухе [23]).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез PLCO осуществляли твердофазным

методом на воздухе. В качестве исходных реаген-
тов использовали порошки Pr6O11, La2O3 и CuO
(Sigma-Aldrich®, 99.9%)), предварительно прока-

ленные при 400°С на воздухе. Навески исходных
веществ смешивали в стехиометрических количе-
ствах и гомогенизировали в агатовой ступке под
слоем ацетона. Далее полученную смесь отжига-
ли при температуре 1000°C в течение 50 ч на воз-
духе. Фазовый состав образца контролировали
методом рентгенофазового анализа (РФА) с по-
мощью дифрактометра Huber G670 (излучение

, интервал 2θ 20°–80°). Обработку рентге-
нографических данных осуществляли с помощью
программы Jana2006, величины параметров эле-
ментарной ячейки уточняли по методу Ритвельда.

В качестве модифицируемых твердоэлектро-
литных мембран были использованы таблетки
GDC, полученные из коммерческого реактива
(Sigma-Aldrich®) спеканием при 1400°C в течение
4 ч. Относительная плотность образцов GDC со-
ставила ~96%. Для увеличения протяженности
рельефа границы электрод/электролит их по-
верхность была подвергнута лазерной обработке с
помощью системы прецизионной лазерной мар-
кировки “МИНИМАРКЕР2-20А4” (ООО “Ла-
зерный центр”, Россия). Источником лазерного
излучения служил полупроводниковый иттерби-
евый лазер мощностью 20 Вт с длиной волны
1064 нм. Диаметр пятна лазера в точке фокуси-
ровки составлял около 50 мкм. Профиль обработ-
ки задавался графически в виде сетки с толщиной
линий 50 мкм и шагом 100 мкм. Основные режи-
мы лазерного воздействия, использованные в ра-
боте, приведены в табл. 1. Количество проходов в
режиме “основной проход” варьировали от 1 до 5.
После завершения обработки образец подвергали
дополнительному воздействию лазерного излуче-
ния в режиме “чистящий проход” для удаления
продуктов осаждения, образующихся на поверх-
ности GDC после лазерной обработки, и отжигу
при 900°С в течение 4 ч. Применение термиче-
ской обработки вызвано необходимостью восста-
новления стехиометрического состава поверхно-
сти GDC по кислороду после воздействия лазер-
ного излучения.

Исследование рельефа обработанной поверх-
ности было осуществлено методом оптической
профилометрии (профилометр NANOVEA PS50,
США). Для построения 3D-изображения моди-
фицированной поверхности GDC проводили как
продольное, так и поперечное сканирование по-
верхности экспериментальных образцов. Размер

α1
CuK

Таблица 1. Основные режимы лазерного воздействия, использованные в работе

Наименование режима
Параметры лазерного импульса 

(частота, кГц/скорость, мм/с/мощность, %/ 
длительность импульса, нс)

Плотность заполнения, 
линий/мм

Основной проход 40/100/100/8 10
Чистящий проход 40/100/20/8 10
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области сканирования составлял 500 × 500 мкм2.
Анализ полученных данных и построение 3D-моде-
ли проводили с помощью программы Analysis 3D.

Анализ микроструктуры границы элек-
трод/электролит проводили методом растровой
электронной микроскопии (РЭМ) (LEO Supra 50VP,
Германия). Анализировали поперечное сечение
(скол) образцов.

Для исследования электрохимических свойств
границы электрод/электролит были приготовле-
ны симметричные ячейки конфигурации элек-
трод/электролит/электрод. В качестве твердого
электролита были использованы модифициро-
ванные образцы твердоэлектролитных мембран
GDC, на поверхность которых наносили элек-
тродную пасту на основе PLCO. Электродную
пасту готовили путем смешения синтезированно-
го порошка PLCO и органического связующего
(Heraeus V006, Германия), взятых в массовом со-
отношении 1 : 1. Перед использованием порошок
PLCO был подвергнут помолу в шаровой мельни-
це в течение 15 мин в этиловом спирте. Анализ
распределения частиц порошка по размерам,
проведенный методом динамического светорас-
сеяния на лазерном дифракционном микроана-
лизаторе Analysette 22 “Fritsch” (Германия), пока-
зал, что размер частиц порошка варьировался в
интервале 1–6 мкм. Нанесение электродной пас-
ты на основе PLCO проводили методом трафарет-
ной печати с использованием тканевой сетки
VS-Monoprint PES HT PW 77/55 (Verseidag-Tech-
fab GmbH, Германия). После нанесения элек-
тродного слоя образец сушили при 130°С в тече-
ние 30 мин. Процедуру нанесения повторяли

3 раза с каждой стороны электрохимической
ячейки. Финальную термообработку проводили
при температуре 850°С в течение 10 ч на воздухе.

Измерение поляризационного сопротивления
границы электрод/электролит осуществляли ме-
тодом импедансной спектроскопии по трехэлек-
тродной схеме подключения с использованием
импедансметра P-5X (ООО “Electrochemical In-
struments”, Россия) в диапазоне частот от 0.1 Гц
до 500 кГц с амплитудой сигнала 10 мВ в интерва-
ле температур 600–800°C на воздухе. Противо-
электрод и рабочий электрод, нанесенные мето-
дом трафаретной печати на поверхность таблетки
твердого электролита, были идентичные. В каче-
стве электрода сравнения был использован
Pt-электрод, для создания которого на боковую
поверхность таблетки твердого электролита на-
носили Pt-пасту. Токоподводами служила плати-
новая проволока, в качестве токосъемных кон-
тактов выступали платиновые сетки, плотно при-
жатые к противоэлектроду и рабочему электроду.
Температуру образца измеряли с помощью
Pt‒Pt/Rh-термопары, расположенной вблизи об-
разца. Обработку импедансных спектров и расчет
параметров импеданса проводили с помощью про-
граммы ZView (ver. 3.1, Scribner Associates, Inc.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены экспериментальная,

теоретическая и разностная рентгенограммы
купрата Pr1.95La0.05CuO4. Согласно данным РФА,
полученный образец PLCO являлся однофазным,
все рефлексы на рентгенограмме соответствовали
синтезированной фазе. Полученная рентгено-
грамма была проиндексирована в тетрагональной
сингонии с пространственной группой I4/mmm с
параметрами элементарной ячейки: a = 3.9605(1) Å,
с = 12.2292(1) Å, которые хорошо согласуются с
ранее полученными данными [17].

Для изучения воздействия лазерной обработки
на топологию поверхности GDC было проведено
исследование зависимости глубины профиля,
вытравленной лазерным пучком, от количества
проходов в режиме “основной проход” (табл. 2).
На рис. 2 приведены изображения поперечного
профиля поверхности GDC, а также ее 3D-мо-
дель при варьировании количества “основных”
проходов лазерного пучка. Анализ полученных
данных показал, что применение лазерной обра-
ботки приводило к формированию столбчатой
упорядоченной структуры поверхности, состоя-
щей из островков квадратной формы. Увеличе-
ние количества проходов лазерного пучка спо-
собствовало повышению глубины профиля, ве-
личина которого увеличивалась от 3 мкм
(1 проход) до 20 мкм (5 проходов). Следует отме-
тить, что увеличение количества проходов лазер-
ного пучка свыше 3 начинало приводить к разру-

Рис. 1. Экспериментально полученная, теоретическая
и разностная рентгенограммы синтезированного по-
рошка Pr1.95La0.05CuO4 (вертикальными штрихами
показаны теоретические положения рефлексов).
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шению упорядоченной структуры поверхности
GDC (рис. 2в). Таким образом, для максимально-
го сохранения упорядоченной структуры рельефа
модифицированной поверхности GDC количе-
ство проходов лазерного пучка не должно превы-
шать трех.

На рис. 3 представлены РЭМ-изображения
микроструктуры поверхности твердого электро-
лита GDC, обработанной лазерным излучением,
а также электродного слоя PLCO, нанесенного
методом трафаретной печати на модифицирован-
ную GDC. Из приведенных изображений видно,

Таблица 2. Описание образцов твердоэлектролитных мембран GDC, поверхностность которых была модифици-
рована с использованием различных режимов лазерной обработки

Маркировка образца Режим обработки Глубина профиля, мкм

L0 Без обработки: исходный спеченный образец GDC –

L1 Основной проход – 1 раз, чистящий проход – 1 раз, 
термическая обработка – при 900°С в течение 4 ч

3.0–3.5

L3 Основной проход – 3 раза, чистящий проход – 1 раз, 
термическая обработка – при 900°С в течение 4 ч

11–12

L5 Основной проход – 5 раз, чистящий проход – 1 раз,
 термическая обработка – при 900°С в течение 4 ч

18–20

Рис. 2. Топология поверхности твердого электролита GDC, формируемая в зависимости от количества “основных”
проходов лазерного луча: а – 1, б – 3, в – 5 (изображения слева–направо: сканируемая область, профиль поверхности
вдоль обозначенной направляющей, 3D-изображение, указатель глубины рельефа).
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что поверхность GDC имеет упорядоченную
структуру, состоящую из островков квадратной
формы и канавок, вытравленных лазерным пуч-
ком. Электродный слой PLCO однородно покры-
вает как канавки, так и сами островки (рис. 3б).
Следует отметить, что он имеет пористую струк-
туру, однороден по толщине и обладает хорошей
адгезией к поверхности твердого электролита.
Толщина электродного слоя PLCO во всех случа-
ях составляла примерно 16 (±1) мкм.

На рис. 4 представлены типичные спектры
электродного импеданса границы PLCO/GDC
при 713 (±2)°C на воздухе при различной моди-
фикации поверхности твердого электролита
GDC. Для удобства сравнения приведенных
спектров была проведена компенсация сопротив-
ления электролита, определяемого по величине
высокочастотной отсечки на действительную ось
сопротивлений. Общее поляризационное сопро-
тивление (Rη) электрода рассчитывали, исходя из
разницы между низко- и высокочастотной отсеч-
ками импедансного спектра на действительную
ось сопротивлений, и с учетом нормирования на
площадь электрода. Из рисунка видно, что моди-
фикация поверхности твердого электролита GDC
способствует снижению величины Rη. При этом
на начальном этапе повышение глубины профи-
ля формируемого рельефа обеспечивает двукрат-
ное снижение поляризационного сопротивления
границы электрод/электролит. Дальнейшее уве-
личение глубины профиля оказывает не такое за-
метное воздействие на электрохимические харак-
теристики, что, по всей видимости, связано с ча-
стичным разрушением упорядоченной структуры
поверхности GDC в случае многократного воз-
действия лазерного пучка.

На рис. 5 приведены температурные зависимо-
сти общего поляризационного сопротивления
электрода PLCO, нанесенного на поверхность
твердого электролита GDC, модифицированную

Рис. 3. (а) Изображение модифицированной лазерным излучением поверхности твердого электролита GDC (вид свер-
ху); (б) изображение микроструктуры электродного слоя PLCO, нанесенного методом трафаретной печати на моди-
фицированную поверхность твердого электролита GDC (вид сбоку).

200 мкм 200 мкм(а) (б)

Рис. 4. Спектры электродного импеданса границы
PLCO/GDC при 713 (±2)°С на воздухе для различной
топологии поверхности твердого электролита GDC,
формируемой в зависимости от количества “основ-
ных” проходов лазерного луча: L0 – без лазерной об-
работки; L1 – 1; L3 – 3; L5 – 5.
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лазерным излучением. Полученные зависимости
линейны во всем исследованном интервале тем-
ператур и демонстрируют термоактивационный
характер. Следует отметить, что повышение глу-
бины профиля формируемого рельефа поверхно-
сти GDC способствует снижению величины ка-
жущейся энергии активации (Ea) от 1.32 эВ (не-
модифицированный образец – L0) до 1.18 эВ
(образец L3). Согласно полученным данным, во
всем исследованном интервале температур мини-
мальная величина поляризационного сопротив-
ления достигается при формировании глубины
рельефа около 11–12 мкм (образец L3). Вместе с
тем переход от исходной поверхности твердого
электролита GDC к ее модифицированному ва-
рианту путем формирования упорядоченной
столбчатой структуры обеспечивает двукратное
снижение величины Rη (от 0.87 Ом см2 (L0) [23] до
0.40 Ом см2 (L3) при 700°С на воздухе). Таким об-
разом, применение метода лазерной обработки
для формирования заданной топологии поверх-
ности твердого электролита представляет собой
перспективный технологический подход, позво-
ляющий повысить электрохимическую актив-
ность границы электрод/электролит.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено комплексное исследование влия-
ния лазерной обработки поверхности твердого
электролита GDC на топологию формируемого
рельефа. Установлено, что при использовании
профиля обработки в виде сетки с толщиной ли-

ний 50 мкм и шагом 100 мкм происходит форми-
рование столбчатой упорядоченной структуры,
состоящей из островков квадратной формы. По-
казано, что увеличение количества проходов ла-
зерного пучка способствовало повышению глу-
бины профиля от 3 мкм (1 проход) до 20 мкм
(5 проходов). Вместе c тем увеличение количества
проходов лазерного пучка свыше 3 приводило к
разрушению упорядоченной структуры поверх-
ности GDC. Исследование влияния различной
топологии поверхности GDC на электрохимиче-
скую активность катодного материала PLCO в ре-
акции восстановления кислорода показало, что
оптимальной является упорядоченная столбчатая
структура GDC с глубиной профиля рельефа око-
ло 11–12 мкм. В случае катодного материала PLCO
переход от исходной поверхности твердого элек-
тролита GDC к ее модифицированному варианту
обеспечивает двукратное снижение величины по-
ляризационного сопротивления (от 0.87 Ом см2

(исходный образец) до 0.40 Ом см2 (модифициро-
ванная поверхность GDC) при температуре 700°С
на воздухе). Таким образом, формирование за-
данной топологии границы электрод/электролит с
помощью лазерной обработки представляет собой
эффективный технологический способ повыше-
ния ее электрохимической активности. Кроме то-
го данный метод может быть использован для ло-
кального уменьшения толщины твердоэлектро-
литной мембраны при создании ТОТЭ. В
совокупности эти два фактора обеспечивают эф-
фективную возможность снижения рабочих тем-
ператур ТОТЭ без потери мощностных характе-
ристик.
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В настоящей работе приведены результаты operando высокотемпературных дифракционных иссле-
дований функционирующей микротрубчатой (МТ) мембраны состава La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ
(LSCF). Проведены синтез образцов LSCF в виде порошков и изготовление микротрубчатых мем-
бран с использованием метода фазовой инверсии. Для нагрева микротрубчатых мембран использо-
вали прямой резистивный нагрев электрическим током. Показано, что внешняя поверхность МТ-
мембраны имеет структуру, близкую к структуре порошка LSCF при аналогичной концентрации
кислорода в газовой фазе не только в случае, когда питающий газ подается снаружи мембраны, но
и когда внешняя поверхность обдувается чистым гелием со скоростью 200 мл/мин.
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ВВЕДЕНИЕ
Перовскитоподобные оксиды со смешанной

кислород-электронной проводимостью (СКЭП)
находят применение в различных инновацион-
ных технологиях [1–3], например сепарации кис-
лорода из воздуха с помощью ион-транспортных
мембран, которые легко интегрируются в высо-
котемпературные процессы: каталитической
конверсии природного газа в синтез-газ [4]; окис-
лительного пиролиза метана с получением ацети-
лена [5]; эффективного сжигания топлива с ути-
лизацией углекислого газа [6], а также конверсии
химической энергии топлива в электрическую
энергию с помощью твердооксидных топливных
элементов (ТОТЭ) [7]. Для вышеуказанных тех-
нологий, как правило, используются материалы,
обладающие высокими транспортными характе-
ристиками и стабильностью в условиях эксплуа-
тации. Соединениями, обладающими такими ха-
рактеристиками, являются нестехиометрические
СКЭП оксиды со структурой кубического перов-
скита ABO3 – δ.

Известно, что приемлемые для практического
использования скорости кислородных потоков,
проходящих через кислород-проницаемые мем-

браны, могут быть достигнуты при температурах
выше 600°C. Температура мембраны во время ре-
акции поддерживается, как правило, за счет
внешнего нагрева и за счет тепла, выделяемого
при протекании экзотермических химических ре-
акций.

Недостатками повсеместно используемого
внешнего обогрева [8, 9] являются:

1. Дополнительные энергозатраты, расходуе-
мые на обогрев не только реактора, но и газооб-
разных реагентов, протекающих через реактор.

2. Инерционность нагрева, которая затрудняет
оперативную регулировку температуры в реакци-
онной зоне, поскольку для регулировки темпера-
туры в реакционной зоне требуется определенное
время для прогрева источника внешнего обогре-
ва, газообразных реагентов, поступающих в реак-
тор, а затем самой мембраны, что приводит к не-
стабильной работе.

Очевидно, что использование таких техноло-
гических приемов, как рекуперация тепла, на-
дежная термоизоляция реактора, использование
термоэлектриков и т.д., позволяет повысить
энергоэффективность использования кислород-
проницаемых мембран, в том числе в каталитиче-
ских мембранных реакторах. Однако, это не от-
меняет поиска других вариантов эффективного
нагрева кислород-проницаемых мембран. Ранее

1 Публикуется по материалам VII Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Черноголовка, 2020.

УДК 544.653.3+546.05
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мы показывали возможность нагрева микротруб-
чатых (МТ) мембран на основе перовскитоподоб-
ных оксидов до рабочей температуры путем про-
пускания через них электрического тока [10–12].
Данный метод является новым и перспективным –
он позволяет повысить энергоэффективность,
производительность МТ-мембран, оператив-
ность управления температурным режимом. Кро-
ме того, рабочая поверхность мембраны стано-
вится доступной для исследований различными
методами, такими как рентгенофазовый анализ
(РФА) [13], что представляет интерес с точки зре-
ния раскрытия механизма кислородного обмена в
перовскитоподобных оксидах.

В качестве объекта исследования было выбрано
известное соединение La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ
(LSCF), которое, как и многие представители пе-
ровскитоподобных оксидов, обладает электрон-
ной проводимостью, что дает возможность нагре-
ва материалов на его основе.

Таким образом, в данной работе впервые про-
ведены operando высокотемпературные дифрак-
ционные исследования функционирующей
МТ-мембраны состава LSCF.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемые соединения были синтезирова-

ны твердофазным методом согласно уравнению
реакции:

(1)

Стехиометрическую смесь реагентов переме-
шивали в планетарной шаровой мельнице АГО-2
с ускорением мелющих тел 20 g в течение 30 с с
добавлением этилового спирта (1 мл на 1 г смеси)
для получения гомогенной смеси. Высушенную
смесь прокаливали (кальцинировали) при 900°С
в течение 7 ч, затем, предварительно измельчив в
ступке, снова гомогенизировали в мельнице.

( )
−δ

+ + +
+ → +

2 3 3 3 43

2 3 0.6 0.4 0.2 0.8 3 2

0.3La CO 0.4SrCO 0.067Co O
0.4Fe O La Sr Co Fe O 1.3CO .

Полученные порошки спекали (Т = 1300°C,
скорости нагрева и охлаждения:Vнагрева = 250°/ч,
Vохлаждения = 150°/ч) в виде дисков и трубок (внеш-
ний диаметр 2.0 мм, внутренний диаметр 1 мм).
Диски перемалывали в порошок, который ис-
пользовали для in situ РФА с дальнейшим получе-
нием калибровочных данных.

Для проведения in situ высокотемпературных
рентгеновских исследований применяли дифрак-
тометр D8 Advance (Bruker, Германия) с исполь-
зованием позиционно-чувствительного высоко-
скоростного детектора LynxEye (угол захвата 3°) в
геометрии Брегга–Брентано и высокотемпера-
турную камеру HTK-16 (Anton Paar, Австрия).
Исследованные температуры: 25, 300, 700–900°C
с шагом 100°C (скорость нагрева 60°/мин). Изме-
рения проводили в диапазоне углов 2θ = 20°–70°
с шагом 0.05° и временем накопления 5 с.

При исследовании operando высокотемпера-
турного фазового состояния поверхности МТ-
мембран, нагретых при помощи тока, дифракто-
метр был дополнительно оборудован зеркалом
Гëбеля (Bruker, Германия) для создания геомет-
рии “параллельный луч”, позволяющей прово-
дить количественный учет кривизны образца, а
также смещения дифракционных пиков, которые
возникают при отклонении микротрубок от оси
гониометра в процессе их нагрева.

In situ и operando эксперименты проводили в
смесях азот–кислород со следующими концен-
трациями кислорода с питающей стороны, %: 0.5,
2.3, 11, 50. Данные концентрации были выбраны
для более надежного анализа экспериментальных
данных, исходя из возможностей газового смеси-
теля и равной удаленности точек в логарифмиче-
ской шкале. В качестве газа-носителя использо-
вали гелий марки “А” (парциальное давление
кислорода pO2 ~ 10–6 атм).

Для данного эксперимента был использован
реактор, представленный на рис. 1, который был
закреплен в дифрактометре Bruker D8, оборудо-
ванном зеркалом Гёбеля.

Схема камеры состоит из дюралевого корпуса (1)
с патрубками для подачи (1а, 1в) и отвода газов
(1б, 1г) внутрь и снаружи МТ, в котором размеще-
ны МТ LSCF-мембраны (7). С каждой стороны
мембраны вставляли полимерные трубки, а места
соединений герметизировали термообжимами.
Таким образом обеспечивали герметичность кана-
лов подачи (1а) и отвода газов (1б). Посредством
нанесенного токопроводящего покрытия (8),
обеспечивали надежный контакт между МТ-мем-
браной (7) и источником переменного электриче-
ского тока (5). С помощью инфракрасного пиро-
метра (4) IMPAC IGA 300 (диапазон рабочих тем-
ператур 400–1500°C, фокусное расстояние
250 мм, ширина метки 2.0 мм) определяли темпе-
ратуру непосредственно образца с точностью 0.1°.

Рис. 1. Схема реактора для operando дифракционных
экспериментов кислородной проницаемости.
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При помощи регулятора тока (5) производили на-
грев образца в мануальном режиме, обеспечивая
необходимый температурный режим в ходе экс-
перимента. Систему обратной температурной
связи не удалось подключить ввиду технических
ограничений. Регулирование газовых потоков
осуществляли при помощи смесителя газов УФ-
ПГС-4 (СоЛО, Новосибирск) (6). Прошедший
через мембрану кислород регистрировали квад-
рупольным масс-спектрометром QMS 200.

Для нагрева МТ-мембран использовали пере-
менный (50 Гц) ток, который пропускали непо-
средственно через мембраны. Использование пе-
ременного тока предотвращало поляризацию
электродов и электрохимическое разложение
СКЭП-оксидов с последующим разрушением
мембраны [14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для определения структурных параметров по-

рошка LSCFоксида и сравнения с литературны-
ми данными использовали метод порошковой
дифрактометрии. Согласно полученным данным
(рис. 2), структура LSCF описывается простран-
ственной группой R-3c. Полученные результаты
совпадают с литературными данными [15].

In situ РФА порошка LSCF был проведен для
получения реперных точек при дальнейшем их
сопоставлении с результатами operando РФА МТ-
мембран (табл. 1).

Operando РФА МТ-мембраны LSCF проводи-
ли следующим образом. С внешней и внутренней
сторон мембраны подавали газы со скоростью 200
и 50 мл/мин соответственно. Было проведено две
серии экспериментов в следующем порядке:

1. В первой серии с внешней стороны МТ-
мембраны подавали смесь О2/N2 (200 мл/мин) с
различной концентрацией кислорода и при по-
мощи регулятора тока нагревали мембрану до ра-
бочей температуры. Затем с внутренней стороны
подавали гелий.

Следует отметить, что, поскольку сопротивле-
ние образца зависит от стехиометрии кислорода в
образце, которое в свою очередь является функ-
цией не только температуры, но и парциального
давления кислорода над образцом, любое изме-
нение в газовой смеси приводило к изменению
температуры образца. Чем выше парциальное
давление кислорода, тем больший ток надо зада-
вать на регуляторе для поддержания установлен-
ной температуры (по закону Джоуля–Ленца).

2. Во второй серии с внешней стороны МТ-
мембраны подавали чистый гелий (200 мл/мин).
Затем с внутренней стороны подавали смесь
О2/N2 (200 мл/мин) с различной концентрацией
кислорода. Уменьшали силу пропускаемого тока
для предотвращения перегрева образца, дожида-

лись выхода на постоянную температуру и про-
должали эксперимент.

Каждый раз при достижении мембраной рав-
новесия при заданных рО2, Т (о чем судили по
стабилизации температуры и отсутствию измене-
ний в положении рефлексов), производили съем-
ку дифрактограмм в диапазоне углов 2θ = 20°–70°
с последующим определением структурных пара-
метров с помощью полнопрофильного анализа
по методу Ритвельда с использованием про-
граммного обеспечения “Topas 4.2”. Полученные
экспериментальные данные приведены на рис. 3а
(первая серия) и рис. 3б (вторая серия).

Как видно из рис. 3, подача смеси с большей
концентрацией кислорода на внутреннюю по-
верхность мембраны (в данном случае, питающую
сторону) приводит к закономерному уменьшению
параметра ячейки LSCF с внешней стороны мем-
браны (проницаемая сторона). Интересны следу-
ющие наблюдения:

1. Данные по второй серии экспериментов за-
кономерно показали большую чувствительность
к изменениям концентрации кислорода, однако,

Рис. 2. Данные рентгенофазового анализа порошка
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ.

(1
00

)

(1
10

)

(1
11

)

(2
00

)

(2
10

)

(2
11

)

(2
20

)

30 40 50 6020 70
2θ, град

И
нт

ен
си

вн
ос

ть

Таблица 1. Зависимость параметров элементарной
ячейки a/b LSCF от температуры и концентрации кис-
лорода

Концентрация 
кислорода, %

Реперные значения a/b, нм

700°C 800°C 900°C

0.5 0.5562 0.5568 0.5582
2.3 0.5561 0.5565 0.5577
11 0.5560 0.5560 0.5574
50 0.5559 0.5558 0.5570
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несмотря на то, что в первой серии экспериментов
внешнюю поверхность мембраны обдували чи-
стым гелием со скоростью 200 мл/мин, параметр
ячейки образца соответствует равновесной кон-
центрации кислорода значительно выше 10–6 атм
и ближе к концентрации кислорода в питающем
газе.

2. При детальном сравнении данных in situ и
operando РФА (рис. 4а, 4б) для каждой температу-
ры отдельно заметно, что количественное совпа-
дение калибровочных данных происходит только
во второй серии. Это связано с тем, что состав
LSCF хоть и обладает высокой электронной про-
водимостью, но по значению ионной проводимо-
сти уступает большинству популярных мембран-

ных материалов, таких как Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 – δ
(BSCF) [8]. В связи с этим равновесное значение
параметра решетки на внешней поверхности
мембраны заметно ниже по отношению к равно-
весному параметру при данной концентрации
кислорода в питающем газе, хоть и значительно
выше по отношению к параметру в чистом гелии.

Таким образом, внешняя поверхность мем-
браны имеет структуру, близкую (качественно) к
структуре порошка LSCF при аналогичной кон-
центрации кислорода в газовой фазе не только в
случае, когда питающий газ подается снаружи
мембраны, но и когда внешняя поверхность обду-
вается гелием со скоростью 200 мл/мин. Ранее мы
получали похожий результат W-замещенного ко-

Рис. 3. Первая серия экспериментов (а), где питающий газ подавали внутрь мембраны, и вторая серия экспериментов (б),
где питающий газ подавали снаружи мембраны.
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Рис. 4. Сравнение экспериментальных данных: первая серия, вторая серия и калибровочные данные при температуре,
°C: 700 (а) и 800 (б).
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бальтита–феррита [13], где чувствительность к
изменению концентрации кислорода в системе
была значительно выше.

Таким образом, структура материала работаю-
щей МТ LSCF-мембраны при фиксированной
температуре практически полностью определяет-
ся парциальным давлением кислорода с питаю-
щей стороны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе впервые проведены operando

высокотемпературные дифракционные исследо-
вания функционирующей микротрубчатой мем-
браны состава La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 – δ. Были полу-
чены образцы LSCF в виде порошков и микро-
трубчатых мембран. Порошок использовали для
получения калибровочных данных методом in situ
РФА. Микротрубчатые мембраны нагревали при
помощи прямого резистивного нагрева электри-
ческим током с целью проведения operando рент-
генофазового анализа внешней поверхности
мембраны. Показано, что внешняя поверхность
МТ-мембраны имеет структуру, близкую к струк-
туре порошка LSCF при аналогичной концентра-
ции кислорода в газовой фазе не только в случае,
когда питающий газ подается снаружи мембраны,
но и когда внешняя поверхность обдувается чи-
стым гелием со скоростью 200 мл/мин.
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МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ И КЕРАМИЧЕСКИХ

ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ ZrO2–Y2O3
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Методом направленной кристаллизации расплава выращены монокристаллы твердых растворов
(ZrO2)1 – x(Y2O3)x (x = 0.08–0.12). Исследовано влияние концентрации стабилизирующего оксида
Y2O3 на транспортные характеристики монокристаллических твердых растворов на основе ZrO2.
Показано, что в исследуемом диапазоне составов, максимальной электропроводностью обладают
кристаллы (ZrO2)0.91(Y2O3)0.09. Кристаллы данного состава измельчали и полученный порошок ис-
пользовали в качестве исходного материала для изготовления керамических образцов методом
шликерного литья на движущуюся подложку. Размер зерен керамических образцов составлял 10 –
30 мкм, а плотность – 5.86 г/см2. Проведен сравнительный анализ структуры и электрофизических
свойств керамических и монокристаллических образцов твердых электролитов (ZrO2)0.91(Y2O3)0.09.
Показано, что используемый метод получения керамических образцов не приводит к изменению
фазового состава и кристаллической структуры керамики. Значения ионной проводимости моно-
кристаллов и керамики из плавленого материала в области температур 973–1173 К были близки и со-
ставляли при температуре 1173 К 0.076 и 0.065 См/см соответственно.

Ключевые слова: твердые электролиты, диоксид циркония, монокристаллы, фазовый состав, струк-
тура, ионная проводимость

DOI: 10.31857/S0424857022020074

ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе диоксида циркония яв-
ляются твердыми электролитами и широко ис-
пользуются в датчиках кислорода в разных сре-
дах, в кислородных насосах и в твердооксидных
топливных элементах [1–6]. К этим материалам
предъявляются требования высокой ионной про-
водимости и стабильности характеристик при ра-
бочих температурах в сочетании с химической
инертностью как в окислительной, так и в восста-

новительной атмосфере. Технология производ-
ства этих материалов должна обеспечивать воз-
можность получения механически прочных и
плотных мембран с малой толщиной и большой
площадью, а также изделий сложной формы. Как
правило, в таких устройствах используются поли-
кристаллические материалы. Для керамической
технологии практически нет ограничений для из-
готовления изделий разной формы и размеров.
Однако хорошо известно, что величина электро-
проводности керамических твердых электроли-
тов на основе диоксида циркония может сильно
различаться в зависимости от метода их изготов-
ления [7–24]. Причинами этого могут быть раз-

1 Публикуется по материалам VII Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Черноголовка, 2020.

УДК 544.6.018.462.2:544.02
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личия в микроструктуре материала, содержании
примесей и термической предыстории материа-
ла, связанной с процессом его получения.

Зависимость электропроводности от микро-
структуры обусловлена разницей свойств объема
зерна и межзеренного пространства – межзерен-
ных границ [7–14, 18–45] и их соотношением в
структуре материала. Кроме того, в материале мо-
гут присутствовать поры и легирующие добавки,
способствующие лучшему спеканию. В [16] пока-
зано увеличение электрической проводимости с
уменьшенным размером зерна для Zr0.84Ca0.16O1.84
при температурах ниже 800°C. Однако переход к
наноразмерной зеренной структуре твердых
электролитов на основе ZrO2 не всегда приводит
к однозначному увеличению проводимости. Так,
в образцах ZrO2–Y2O3 с размером зерен ~40 нм
повышения проводимости по сравнению с мик-
рокристаллическими образцами аналогичного
состава не наблюдалось [44]. Исследования элек-
тропроводности микро- и наноструктурирован-
ной керамики ZrO2–Y2O3 показали, что электро-
проводность границ зерен на 2–3 порядка меньше,
чем электропроводность объема кристаллическо-
го зерна [24–33, 38–40]. Соответственно, энергия
активации электропроводности границ раздела
составляла ~1.0–1.2 эВ, и была выше, чем значе-
ния 0.84–0.93 эВ, характерные для проводимости
зерен [39, 40, 43].

Наличие примесей в исходных материалах
также влияет на транспортные характеристики
твердых электролитов. Например, примесь окси-
да кремния значительно уменьшает межзеренную
проводимость диоксида циркония [24, 38, 40–43].
Добавление всего 0.2 мас. % кремнезема приво-
дило к уменьшению зернограничной проводимо-
сти ZrO2–Y2O3 в 15 раз [43]. Введение небольшого
количества Al2O3 увеличивает межзеренную про-
водимость ZrO2–Y2O3, однако может снижать
объемную проводимость зерна [45].

Высокое удельное сопротивление границ зе-
рен в керамике с низким содержанием примесей
объясняют существованием пространственного
заряда, уменьшением концентрации кислород-
ных вакансий и дефектов на границах зерен [4, 24,
39, 40, 46–50].

При достаточно высоких температурах сопро-
тивление границ зерен незначительно отличается
от объемного сопротивления зерна, однако в низ-
котемпературной области эта разница становится
значительной. Поэтому влияние границ зерен на
ионную проводимость электролита особенно
важно для низкотемпературных применений.

Таким образом, на электропроводность гра-
ниц зерен может оказывать влияние наличие по-
сторонних примесей, разница в концентрациях
введенных примесей в зерне и межзеренных об-

ластях, сегрегация второй фазы, наличие про-
странственного заряда, наличие микротрещин, а
также комбинация всех этих факторов.

Материалы на основе диоксида циркония мо-
гут быть получены также методом кристаллиза-
ции расплава в холодном тигле [17, 51, 52]. Элек-
тропроводность монокристаллов в отличие от ке-
рамики зависит только от исходного состава и
условий кристаллизации. Достоинствами метода
является высокая технологичность, быстрый
синтез твердых растворов в расплаве из исходных
оксидов и наличие оборудования, позволяющего
в одном технологическом цикле получать до не-
скольких сот килограмм монокристаллов в тече-
ние 24 ч. На стенках и дне водоохлаждаемого раз-
резного трубчатого медного контейнера при
плавлении образуется гарниссажный поликри-
сталлических слой, который предупреждает кон-
такт расплава с трубками и имеет тот же состав,
что и состав расплава. Поэтому зарождение мо-
нокристаллов является гетерогенным и много-
центровым. Конструкция холодного контейнера
не предусматривает каких-либо специальных
приспособлений, ограничивающих число расту-
щих кристаллов, подобных тем, которые исполь-
зуют в горячих тиглях. В результате процесса кри-
сталлизации получается слиток, состоящий из
столбчатых монокристаллов, количество и разме-
ры которых зависят от многих параметров (соста-
ва исходного расплава, режимов наплавления,
кристаллизации и т.д.). Высокие температуры
плавления ~3000°С способствуют очистке рас-
плава от легко летучих примесей, а наличие гар-
ниссажного слоя способствует высокой чистоте
расплава, который не загрязняется материалом
“тигля”. Кроме того, при направленной кристал-
лизации происходит очистка кристаллов от ряда
примесей, таких как оксиды кремния, алюминия,
титана, вольфрама, молибдена и т.д., которые от-
тесняются в верхнюю часть расплава [17, 51, 52].
Однако применение монокристаллических мате-
риалов в качестве твердых электролитов в элек-
трохимических устройствах ограничено сложны-
ми формами датчиков и большими размерами
электролитических мембран. Хотя технически
это решаемая задача, но существенным ограниче-
нием в настоящее время является достаточно до-
рогая механическая обработка монокристаллов.

Цель настоящей работы – определить влияние
концентрации стабилизирующего оксида Y2O3 на
транспортные характеристики монокристалличе-
ских твердых растворов на основе ZrO2. Другими
целями являлось получить керамические твердые
электролиты, используя в качестве исходного ма-
териала порошок, приготовленный из плавлено-
го материала, и провести сравнительный анализ
структуры и электрофизических свойств моно-
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кристаллических и керамических образцов твер-
дых электролитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез монокристаллов твердого раствора
(ZrO2)1 – x(Y2O3)x (x = 0.08–0.12) был проведен ме-
тодом направленной кристаллизации расплава в
холодном контейнере. В качестве исходного сырья
использовали оксиды марки “ос. ч.” с содержани-
ем основного вещества не менее 99.96 вес. %. Ис-
ходные оксиды циркония и иттрия механически
перемешивали, загружали в водоохлаждаемый
трубчатый контейнер и плавили с помощью пря-
мого высокочастотного нагрева. Частота генера-
тора составляла 5.28 МГц, мощность – 60 кВт.
Для стартового плавления использовали металли-
ческий цирконий. В результате кристаллизации
расплава в холодном контейнере получали слиток,
состоящий из отдельных монокристаллов.

Часть кристаллов измельчали и полученный
порошок использовали в качестве исходного ма-
териала для изготовления керамических образ-
цов. Измельчение проводили в барабане, футеро-
ванном стабилизированным диоксидом цирко-
ния, с мелющими телами из того же материала.
Для изготовления керамики использовали поро-
шок с размером частиц менее 40 мкм и с удельной
поверхностью около 8000 см2/г. Керамические
образцы получали методом шликерного литья
тонкой пленки на движущуюся подложку на ори-
гинальной установке, изготовленной на предпри-
ятии “ЭКОН”. Из полученной пленки вырезали
заготовки заданных размеров. Полученные заго-
товки отжигали при температуре 1680°С в течение
2 ч на воздухе.

Фазовый анализ керамики и монокристаллов
осуществляли методом рентгеновской дифракто-
метрии на дифрактометре Bruker D8 на СuKα-из-
лучении, а также методом спектроскопии комби-
национного рассеяния света (КРС), используя в
качестве источника возбуждения лазер с длиной

волны 633 нм. Плотность определяли методом
гидростатического взвешивания на приборе для
гидростатического взвешивания фирмы “Сарто-
риус”. Исследования микроструктуры образцов
проводили на сканирующем электронном микро-
скопе JEOL 5910 LV с энергодисперсионной при-
ставкой INCA Energy.

Измерения проводимости монокристалличе-
ских и керамических образцов проводили в тем-
пературном интервале 300‒900°С с использова-
нием анализатора частотных характеристик So-
lartron SI 1260 в частотном интервале 1 Гц‒5 МГц
с амплитудой переменнотокового сигнала 24 мВ.
Для измерений были использованы пластины
площадью 7 × 7 мм2 и толщиной 0.5 мм. Для фор-
мирования токовых контактов на противополож-
ные стороны кристаллов наносили платиновую
пасту, которую вжигали при температуре 950°С в
течение часа на воздухе. Обработку импедансных
спектров осуществляли с помощью программы
ZView (ver. 2.8). Удельную проводимость кристал-
лов рассчитывали из данных, полученных при об-
работке импедансных спектров, с учетом геомет-
рических размеров образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом направленной кристаллизации в хо-

лодном контейнере были выращены монокри-
сталлы ZrO2, стабилизированные 8, 9, 10, 11 и
12 мол. % Y2O3, обозначенные далее по тексту как
8YSZ, 9YSZ, 10YSZ, 11YSZ и 12YSZ соответствен-
но. Все кристаллы были прозрачными и имели
столбчатую форму, характерную для кристаллов ди-
оксида циркония, полученных данным методом.

Фазовый состав кристаллов приведен в табл. 1.
Для оценки фазовой устойчивости кристаллов к
механическим воздействиям анализ фазового со-
става проводили на кристаллах и на порошках,
приготовленных из кристаллов.

Все исследуемые монокристаллы твердых рас-
творов ZrO2–Y2O3 имели кубическую структуру

Таблица 1. Фазовый состав и параметры кристаллической структуры кристаллов ZrO2–Y2O3

* с – кубическая модификация ZrO2, t – тетрагональная модификация ZrO2.

Образец
Фазовый состав* Пространственная группа 

симметрии Параметры решетки, Å
кристаллы порошки

8YSZ с c
t

Fm3m
P42/nmc

а = 5.138 ± 0.001
а = 3.633 ± 0.002
c = 5.143 ± 0.002

9YSZ с с Fm3m а = 5.141 ± 0.001
10YSZ с с Fm3m а = 5.144 ± 0.001
11YSZ с с Fm3m а = 5.147 ± 0.001
12YSZ с с Fm3m а = 5.149 ± 0.001
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типа флюорита. Исследование фазового состава
порошков, приготовленных из кристаллов, пока-
зало, что фазовый состав твердых растворов по-
сле истирания кристаллов не меняется, за исклю-
чением образца кристалла 8YSZ. Порошок, при-
готовленный из кристаллов 8YSZ, содержал
смесь кубической и тетрагональной модифика-
ций ZrO2. Таким образом, легирование ZrO2
8 мол. % Y2O3 позволяет стабилизировать в твер-
дом растворе высокотемпературную кубическую
фазу, однако кубическая модификация в данных
кристаллах является нестабильной и при механи-
ческом воздействии может испытывать кубиче-
ско-тетрагональный фазовый переход.

Анализ фазового состава кристаллов прово-
дили также методом комбинационного рассея-
ния света. На рис. 1 приведены спектры КРС
кристаллов.

В спектрах КРС кристаллов 11YSZ и 12YSZ
присутствуют только линии, характерные для ку-
бической фазы. В спектрах КРС кристаллов
8YSZ, 9YSZ и 10YSZ, кроме линий кубической
фазы, присутствует линия ~480 см–1, являющаяся
характерной для тетрагональной t″-фазы [53–57].
Эта фаза имеет степень тетрагональности с/√2а = 1,
но принадлежит пространственной группе сим-
метрии P42/nmc из-за смещения ионов кислорода
в анионной подрешетке [54]. Таким образом,
кристаллы 8YSZ, 9YSZ и 10YSZ являются псевдо-
кубическими и имеют структуру t″-фазы.

На рис. 2 приведены температурные зависимо-
сти удельной электропроводности кристаллов
ZrO2–Y2O3 и зависимость электропроводности
твердых растворов от концентрации Y2O3 при
1173 K.

Из исследуемого диапазона составов наиболь-
шей проводимостью во всем температурном ин-
тервале обладали кристаллы 9YSZ. Как следует из
данных, приведенных на рис. 2б, при увеличении
концентрации Y2O3 удельная электропровод-
ность меняется немонотонно. При увеличении
концентрации Y2O3 от 8 до 9 мол. % электропро-
водность увеличивается, и для кристаллов 9YSZ
наблюдается слабовыраженный максимум про-
водимости. При увеличении концентрации Y2O3
до 10 мол. % значения проводимости изменяются
незначительно. Но при дальнейшем увеличении
концентрации Y2O3 проводимость твердых рас-
творов уменьшается.

В качестве исходного материала для изготов-
ления керамических образцов, из исследуемого
диапазона составов были выбраны кристаллы,
содержащие 9 мол. % Y2O3, поскольку они имели
максимальную проводимость.

Рис. 1. Спектры КРС кристаллов 8YSZ (1), 9YSZ (2),
10YSZ (3), 11YSZ (4) и 12YSZ (5).
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На рис. 3 приведено изображение микрострук-
туры керамического образца 9YSZ, полученного
методом шликерного литья на движущуюся под-
ложку.

Керамические образцы 9YSZ имели плотность
~5.86 г/см2, величина которой составляла 98% от
плотности беспористых монокристаллов того же
состава (~5.98 г/см2). Размеры зерен в получен-
ных образцах варьировались от 10 до 30 мкм. Ме-
тодом энергодисперсионного анализа в объеме и
по границам зерен было обнаружено наличие ок-
сида алюминия. На рис. 4 приведено изображе-
ние отдельных зерен в образце 9YSZ и спектры
энергодисперсионного анализа в объеме и на гра-
нице зерна. Если в объеме зерен концентрация
Al2O3 не превышала 0.5 мол. %, то по границам зе-

рен концентрация Al2O3 была существенно выше
и в отдельных участках достигала 3 мол. %.

Вероятно, наличие оксида алюминия в кера-
мических образцах связано с термообработкой
заготовок после шликерного литья, которая про-
водилась в закрытых тиглях из оксида алюминия.

Исследование влияния оксида алюминия на
транспортные характеристики керамического
твердого электролита было проведено в работах
[58–62]. Показано, что, как правило, Al2O3 скап-
ливается на границах зерен, поскольку раствори-
мость Al2O3 в ZrO2 очень низкая.

По данным фазового анализа, получение кера-
мических образцов 9YSZ из кристаллов не приве-
ло к изменению фазового состава. На рис. 5 при-
ведены спектры КРС моно- и поликристалличе-
ского образцов 9YSZ. Для керамических образцов
спектр КРС близок к спектру КРС монокристал-
ла аналогичного состава. В спектре присутствует
линия ~480 см–1, характерная для псевдокубиче-
ской структуры t″-фазы. По данным рентгенов-
ской дифрактометрии, параметр решетки кера-
мического образца 9YSZ меньше, чем параметр
решетки монокристалла. Это может быть связано
с вхождением оксида алюминия в твердый рас-
твор ZrO2–Y2O3.

Для определения объемной, зернограничной и
общей проводимости образцов использовали дан-
ные, полученные при обработке импедансных
спектров. Величину объемного сопротивления кри-
сталлов (Rb) рассчитывали в рамках модели эквива-
лентной электрической цепи: (Rb – CPEb)(Relectrode –
– CPEelectrode) при низких температурах 300–
450°С, а для поликристаллов величину объемного
сопротивления рассчитывали в рамках модели
эквивалентной электрической цепи: (Rb –
‒ CPEb)(Rgb – CPEgb)(Relectrode – CPEelectrode) и

Рис. 3. Изображение микроструктуры в керамиче-
ском образце 9YSZ.

25 мкм

Рис. 4. Изображение отдельных зерен в керамическом образце 9YSZ и спектры энергодисперсионного анализа в объеме
и на границе зерен.

10 мкм0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
E, кэВE, кэВ

С
С OO AlAl YY

ZrZr

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 2  2022

СТРУКТУРА И ТРАНСПОРТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 71

LRb(Relectrode – CPEelectrode) в интервале высоких
температур 450–900°С для кристаллов и поли-
кристаллов, где Relectrode – сопротивление границы
электрод/электролит, CPEelectrode – элемент по-
стоянной фазы, характеризующий процессы на
электродном интерфейсе, Rgb – сопротивление
границ зерен, CPEgb – элемент постоянной фазы,
характеризующий процессы на границах зерен,
L – индуктивность токоподводов.

На рис. 6 приведены типичные спектры им-
педанса, полученные при температуре 691 K для
монокристаллического и керамического образ-
ца 9YSZ.

Спектры импеданса для керамических образ-
цов состоят из хорошо разделенных трех частей
при низких температурах: первый высокочастот-
ный полукруг представляет объемное сопротив-
ление керамики диоксида циркония, второй по-
лукруг в интервале промежуточных частот связан
с эффектом сопротивления внутренних границ
зерен, а дуга в низкочастотной области описывает
поляризационное сопротивление электродов. В
спектрах импеданса монокристалла можно видеть
только две области: полукруг в высокочастотной
части спектра, который описывает объемное со-
противление кристалла, и дуга в низкочастотной
области, характеризующая поляризационное со-
противление электродов.

Объемная проводимость (σb) была определена
по формуле (1), а полная проводимость (σtotal) ке-
рамических образцов была рассчитана с учетом
общего сопротивления, равного сумме объемного
и зернограничного сопротивлений [10]:

(1)

где L – толщина образца, А – его площадь.

σ =b
b

,L
R A

Расчет величины зернограничной проводимо-
сти (σgb) для керамики проведен с использовани-
ем следующего уравнения [10]:

(2)

где Cb и Cgb – соответствуют емкости объема и
границ зерен, соответственно, при этом предпо-
лагается, что зерна и границы зерен имеют сход-
ные диэлектрические константы [59]. Для вычис-
ления параметров Cb и Cgb для каждой цепи была
использована следующая формула [61]:

(3)
где Q – фактор пропорциональности, α – экспо-
ненциальный показатель, который обозначает
фазовое отклонение.

На рис. 7 в аррениусовских координатах при-
ведены температурные зависимости удельной
объемной проводимости монокристаллического
и керамического образцов, а также температур-
ные зависимости удельной объемной, зерногра-
ничной и общей проводимости керамического
образца.

Для исследованных керамических образцов про-
водимость зерна была намного выше (в ~103 раз),
чем проводимость границ зерен при температурах
измерения от 575 до 690 К, что согласуется с раз-
ницей проводимости зерен и границ зерен для ке-
рамики 8YSZ, приведенной в [10].

Данные разных исследований [10, 23, 24, 39, 40]
показывают, что удельное сопротивление границ
зерен часто на несколько порядков выше, чем
объемное сопротивление. Границы зерен ZrO2
проявляют блокирующий эффект в отношении
ионного транспорт через них. Перенос носителей
заряда через границы зерен происходит только

σ = b
gb

gb gb

,C L
C R A

−α α=
1

1( ) ,C R Q

Рис. 5. Спектры КРС монокристаллического (1) и ке-
рамического (2) образцов 9YSZ.
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через межзеренные контакты, свойства которых
определяются слоем пространственного заряда.
Этот блокирующий эффект является “внутрен-
ним” по своей природе и заметен только в мате-
риалах высокой чистоты. В работе [40] была пред-
ложена модель дефектной структуры границы зе-
рен для легированного ZrO2, в которой имеет
место обеднение кислородных вакансий и обога-
щение легирующей примесью в слое простран-
ственного заряда. Было показано для материалов
на основе ZrO2 с высокой степенью чистоты
удельное сопротивление границы зерна на два-
три порядка выше, чем сопротивление объема
зерна за счет блокирующего эффекта простран-
ственного заряда, который обеднен кислородны-
ми вакансиями. Энергия активации для удельно-
го сопротивления границы зерна определяется
свойствами слоя пространственного заряда. Эф-
фект блокирования более выражен при низких
температурах.

В керамических образцах 9YSZ за счет увели-
чения сопротивления границ зерен снижается об-
щая проводимость материала. Общая проводи-
мость керамики в диапазоне температур 600–700 К
(1 × 10–5–1 × 10–4 См/см) в 1.5 раза ниже, чем
проводимость монокристаллов (1.5 × 10–5–1.4 ×
× 10–4 См/см). При увеличении температуры раз-
ница в значениях удельной проводимости кри-
сталлов и керамики из плавленого материала
уменьшается из-за снижения влияния границ зе-
рен на величину проводимости материалов [24].
Следует отметить близость значений ионной про-
водимости монокристаллов и керамики из плавле-
ного материала в области температур 973–1173 К.
Так при температуре 1173 К удельная электропро-
водность монокристалла составляет 0.086 См/см,
а для керамики она слегка ниже 0.065 См/см.

Снижение объемной проводимости зерна по
сравнению с монокристаллами может быть вы-
звано вхождением в состав твердого раствора не-
большого количества оксида алюминия. Как от-
мечено в работе [53], вхождение оксида алюми-
ния всегда снижает удельную электропроводность
твердых растворов на основе диоксида циркония.
Это связано с увеличением числа комплексов
трехвалентных катионов Al3+ с кислородными ва-
кансиями и уменьшением концентрации свобод-
ных кислородных вакансий, являющихся носите-
лями заряда для ионной проводимости. Образо-
вание дефектных комплексов при добавлении
Al2O3 отвечает за увеличение энергии активации
для объемной удельной электропроводности. Так
энергия активации электропроводности в обла-
сти температур 973–1173 К для кристаллов и кера-
мики была практически одинаковой и составляла
0.87 эВ, а в области температур 600–750 К энергия
активации электропроводности для монокри-
сталла составляла 1.07 эВ, а для зернограничной
проводимости 1.24 эВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом направленной кристаллизации рас-
плава выращены монокристаллы твердых раство-
ров (ZrO2)1 – x(Y2O3)x (x = 0.08–0.12). Исследовано
влияние концентрации стабилизирующего окси-
да Y2O3 на фазовый состав и транспортные харак-
теристики монокристаллических твердых раство-
ров на основе ZrO2. Показано, что в исследован-
ном диапазоне составов, при концентрации
стабилизирующего оксида Y2O3 ≤ 10 мол. % кри-
сталлы имеют псевдокубическую структуру t''-фа-
зы. При концентрации Y2O3 > 10 мол. % кристал-
лы обладали кубической флюоритовой структу-

Рис. 7. Температурные зависимости удельной объемной проводимости монокристаллического (1) и керамического (2)
образцов (а). Температурные зависимости удельной объемной (1), общей (2) и зернограничной (3) проводимости ке-
рамического образца 9YSZ (б).
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рой. По данным рентгеновской дифрактометрии,
фазовый состав кристалла (ZrO2)0.92(Y2O3)0.08 не-
устойчив, и при механическом воздействии в
данных материалах наблюдали образование тет-
рагональной фазы.

Показано, что максимальной электропровод-
ностью обладали кристаллы (ZrO2)0.91(Y2O3)0.09.
Кристаллы данного состава измельчали и полу-
ченный порошок использовали в качестве исход-
ного материала для изготовления керамических
образцов методом шликерного литья на движу-
щуюся подложку. Плотность полученных кера-
мических образцов (ZrO2)0.91(Y2O3)0.09 составляла
98% от плотности монокристаллов. Размеры зе-
рен в полученных образцах варьировались от 10
до 30 мкм. Методом энергодисперсионного ана-
лиза было обнаружено наличие оксида алюминия
в объеме и по границам зерен.

Проведен сравнительный анализ структуры и
электрофизических свойств керамических и мо-
нокристаллических образцов твердых электроли-
тов (ZrO2)0.91(Y2O3)0.09. Показано, что используе-
мый метод получения керамических образцов не
приводит к изменению фазового состава и кри-
сталлической структуры керамики. Значения
ионной проводимости монокристаллов и кера-
мики из плавленого материала в области темпера-
тур 973–1173 К были близки и составляли при
температуре 1173 К 0.076 и 0.065 См/см соответ-
ственно.
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Двухслойные подложки для создания анод-поддерживающих твердооксидных топливных элемен-
тов (ТОТЭ) были изготовлены на основе композитов из NiO и ZrO2, стабилизированного 10 мол. %
Sc2O3 и 1 мол. % Y2O3(10Sc1YSZ), методом литья на движущуюся ленту. Оптимизация доли порооб-
разователя (крахмала) в исходной суспензии несущего токосъемного слоя и режима температурной
обработки обеспечили необходимую пористость при сохранении высоких прочностных характери-
стик субстрата. Механическая прочность подложек оценивалась методом трехточечного изгиба.
Методом магнетронного напыления с последующим отжигом при температуре 1200°С был нанесен
двуслойный газоплотный электролит со слоями ZrO2, стабилизированного 8 мол. % Y2O3(8YSZ), и
Ce0.9Gd0.1O1.95. Исследование электрохимических характеристик образца ТОТЭ с катодом
La0.6Sr0.4CoO3 − δ показало, что с понижением рабочей температуры растет вклад электродных про-
цессов во внутреннее сопротивление элемента, что приводит к снижению удельной снимаемой
мощности, достигающей 1.8, 1.4 и 0.9 Вт/см2 при 850, 800 и 750°С, соответственно.

Ключевые слова: твердооксидный топливный элемент, поддерживающий анод, двуслойный твер-
дый электролит, вольт-амперные характеристики, механическая прочность
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ВВЕДЕНИЕ
Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ)

являются перспективными электрохимическими
генераторами электрической энергии и высоко-
потенциального тепла [1]. На сегодняшний день
не известна более эффективная технология пре-
образования химической энергии окисления уг-
леводородных видов топлива (природного газа,
пропан-бутана, диметилового эфира и даже под-

готовленного дизельного топлива) в электриче-
скую и высокопотенциальную тепловую энер-
гию. На большинстве территории Российской
Федерации применение таких источников энер-
гии экономически оправдано из-за недостаточ-
ной развитости Единой энергетической системы
(ЕЭС), а также в связи с необходимостью освое-
ния труднодоступного Арктического региона и
Северного морского пути.

Существует несколько разновидностей ТОТЭ,
отличающихся выбором элемента, обеспечиваю-
щего механическую прочность образца: электро-

1 Публикуется по материалам VII Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Черноголовка, 2020.
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лит-поддерживающие, анод-поддерживающие,
металл-поддерживающие ТОТЭ и ТОТЭ с други-
ми типами поддержки (например, катод или
внешняя керамическая подложка) [1]. Выбор
конструкции определяет очередность изготовле-
ния, микроструктуру и толщины слоев единично-
го ТОТЭ и, как следствие, рабочий режим эле-
мента (рабочая температура, давление подавае-
мых газов, состав и процент утилизации топлива
и т.д.). Анод-поддерживающие ТОТЭ (650–
750°С) не имеют таких недостатков электролит-
поддерживающих, как высокая стоимость (за
счет возможности использования более дешевых
электролитов, не содержащих дорогостоящий
скандий, а также за счет уменьшения толщины
электролитического слоя более, чем в 10 раз) и
ускоренная деградация характеристик за счет по-
ниженной рабочей температуры (рабочий диапа-
зон температур для электролит-поддерживающих
ТОТЭ лежит в пределах 800–1000°С). Металл-
поддерживающие ТОТЭ работают при темпера-
турах 500–600°С и по сравнению с остальными
типами имеют наиболее высокие электрохимиче-
ские характеристики (плотность снимаемой
мощности), но их изготовление требует высоких
трудозатрат по причине слабой применимости
стандартных коллоидных методов для изготовле-
ния функциональных слоев ТОТЭ. Таким обра-
зом, изготовление анод-поддерживающих струк-
тур является наиболее технологичным и эконо-
мически оправданным.

Изготовление единичного ТОТЭ следует на-
чинать с изготовления несущей подложки. В слу-
чае анод-поддерживающей структуры подложка,
с одной стороны, должна быть механически
прочной, а с другой – должна обладать мини-
мальным газовым сопротивлением, т.е. иметь
развитую сеть магистральных пор. Для повыше-
ния эффективности в структуру анодного элек-
трода ТОТЭ вводят дополнительный функцио-
нальный слой. Функциональный слой должен
иметь более мелкую структуру для получения
большой площади трехфазных границ, на кото-
рых происходит реакция окисления топлива. На-
личие крупных пор не приветствуется, поскольку
толщина функционального слоя обычно не пре-
вышает 20 мкм, а крупные поры уменьшают по-
лезный для протекания электрохимических реак-
ций объем электрода. Необходимая для протека-
ния реакции развитая мелкая (менее 1 мкм)
пористость в функциональном слое появляется во
время работы элемента за счет объемного эффекта
восстановления NiO до металлического Ni – око-
ло 42%. По этой причине в суспензию, использу-
емую для отливки функционального слоя, не до-
бавляют порообразователи.

Наиболее подходящим методом изготовления
несущих керамических подложек для ТОТЭ явля-
ется пленочное литье [2]. Ранее этот метод был
применен нами для изготовления подложек трех-
слойного несущего электролита. В работе [3] бы-
ли описаны подробности разработанной техно-
логии, включающей изготовление методом пле-
ночного литья листов электролита различного
состава с последующим ламинированием их в
многослойные пакеты и высокотемпературной
обработкой. В данной работе суспензия готовит-
ся на основе предварительно измельченных по-
рошков и органических растворителей с исполь-
зованием связующего, пластификаторов и дис-
пергатора в 2 стадии, длительностью 24 ч каждая.
Ламинирование структур проводится в гидроста-
тическом прессе при повышенной температуре.
Многоступенчатый обжиг структур проводится с
использованием укрывных пластин с защитным
ZrO2-покрытием в течение 56 ч с выдержкой при
температуре 1350°С в течение 2–4 ч.

Одной из самых сложных задач при изготовле-
нии анод-поддерживающего ТОТЭ является
формирование тонкого газоплотного слоя элек-
тролита на пористой анодной подложке. В каче-
стве материала электролита используется анион-
ный проводник – чаще всего диоксид циркония,
стабилизированный оксидами редкоземельных
элементов: иттрия, скандия, церия, иттербия и
т.д. Толщина такого слоя обычно не превышает
10 мкм и определяет рабочую температуру эле-
мента, поскольку при понижении температуры
большая часть омических потерь приходится на
перенос ионного тока в твердом электролите
[4, 5], сопротивление которого зависит от рабо-
чей температуры по закону Аррениуса. Изготов-
ление тонкого слоя (менее 10 мкм) возможно с
использованием методики магнетронного распы-
ления, которая в работе [6] применялась для изго-
товления защитного CGO-подслоя и YSZ-элек-
тролита на анодной подложке состава NiO–YSZ;
“холодного” аэрозольного нанесения [7]; чер-
нильной печатью [8].

По причине более низких, в сравнении с элек-
тролит-поддерживающими ТОТЭ, рабочих темпе-
ратур, катодный электрод для анод-поддерживаю-
щего ТОТЭ требует применения высокоактивных
катодных материалов, обладающих высокой сме-
шанной проводимостью, таких как LSC
(La0.6Sr0.4CoO3 – δ) или LSCF (LaxSr1 – xCoyFe1 – yO3 – δ).
Нанесение катодного электрода, как и в случае
электролит-поддерживающих ТОТЭ, чаще всего
осуществляется методом трафаретной печати
[4, 5, 7, 9].

В данной работе были изготовлены и охаракте-
ризованы полноразмерные (100 × 100 мм2) пла-
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нарные анод-поддерживающие ТОТЭ. Для изго-
товления подложки двуслойного несущего анода
использовался метод литья на движущуюся ленту
с последующим ламинированием и обжигом по-
лученных многослойных пакетов. Для нанесе-
ния тонких плотных слоев 8YSZ-электролита
(8 мол. % Y2O3, 92 мол. % ZrO2) и барьерного
GDC10 (10 мол. % Gd2O3, 90 мол. % CeO2) слоя
применялся метод магнетронного напыления.
Для исследования электрохимических характе-
ристик были изготовлены ТОТЭ с катодом на
основе LSC.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве исходного сырья для изготовления
двухслойной анодной подложки были использо-
ваны порошки 10Sc1YSZ ((Sc2O3)0.1–(Y2O3)0.01–
(ZrO2)0.89) производства ЗАО “Неохим” (Москва,
Россия) и NiO производства ООО “Т:СП”
(с. Горный Щит, Екатеринбург, Россия).

Изготовление подложек осуществлялось мето-
дом пленочного литья с последующим ламиниро-
ванием. Суспензии помимо порошков содержали
азеотропную смесь растворителей (метилэтилке-
тон (х. ч.) и изопропиловый спирт (х. ч.)), связую-
щее PVB производства Butvar (Showiningan, Ан-
глия), пластификаторы ПЭГ-2000 (Sigma-Aldrich,
США) и Santicizer производства Valtris Specialty
hemicals (США), диспергатор – MenhadenFishOil
производства Sigma Chemical Company (США).
Для получения пористой структуры токосъемного
слоя в суспензию был добавлен рисовый крахмал
BOTGAO производства VinhThuan (Вьетнам).

Приготовление суспензий происходило на
валковой мельнице в три стадии длительностью
4, 24 и 24 ч: на первой стадии производился сухой
помол порошков 10Sc1YSZ и NiO, на второй про-
изводилось перемешивание порошков в раство-
рителях с участием диспергатора, на третьей в
суспензию добавлялись связующее и пластифи-
каторы. Для помола и равномерного вымешива-
ния суспензии, в нее были добавлены керамиче-
ские мелющие тела из ZrO2 диаметром 10 мм. Не-
посредственно перед литьем суспензии проходили
стадию дегазации в течение 2–4 ч. Литье происхо-
дило на линии KEKO (Словения).

Поскольку толщина токосъемной структуры
после обжига должна находиться в пределе 390–
410 мкм, с учетом усадки толщина отлитой ленты
до выхода из нее растворителей должна быть не
менее 1.5 мм. Ленты такой толщины трудно под-
даются равномерному высыханию и трескаются
на стадии их высыхания. Поэтому для получения
двуслойной структуры, где толщина токосъемно-
го слоя составляет около 400 мкм, а толщина
функционального – около 20 мкм, было исполь-

зовано 4 сырых токосъемных листа толщиной
200 мкм (после высыхания) и 1 функциональный.

Обжиг сырых стеков производился на воздухе
в высокотемпературной печи с использованием
огнеупорных капселей (Conrad Liphard & Soehne
GmbH, Германия) и огнеупорных пластин из
Al2O3 с защитным циркониевым покрытием (Fuel
Cell Materials, США).

Для нанесения двухслойного электролита
8YSZ/GDC10 методом реактивного импульсного
двойного магнетронного напыления использова-
лись металлические мишени Zr–Y (85 : 15 ат. %) и
Ce–Gd (90 : 10 ат. %) производства ООО “Гир-
мет” (Москва, Россия), размером 100 × 300 мм с
чистотой 99.5%. Напыление производилось в ат-
мосфере смеси Ar/O2 при рабочем давлении
0.2 Па. Подложки устанавливались на вращаю-
щийся барабан для получения пленок одинако-
вой толщины по всей площади. Перед напылени-
ем подложки последовательно очищали ультра-
звуком в чистом изопропиловом спирте, ацетоне
и дистиллированной воде. Перед напылением ва-
куумную камеру откачивали до базового давле-
ния 10–3 Па. Образцы предварительно нагревали
примерно до 400°C, данная температура поддер-
живалась во время напыления. После этого про-
водилась ионно-лучевая обработка поверхности
подложки в течение 10 мин (напряжение разряда
2 кВ, ток разряда 100 мА) с использованием ис-
точника ионов с замкнутым дрейфом электронов.
Мощность разряда на мишенях Zr-Y составляла 4
и 3 кВт на мишенях Ce–Gd. После нанесения
слоя YSZ толщиной 4 мкм был нанесен слой GDC
толщиной 1.5 мкм. Скорость осаждения пленок
YSZ и GDC составляла 0.72 и 2 мкм/ч соответ-
ственно.

Катодный электрод наносился методом тра-
фаретной печати (EKRA E 2, Германия) с исполь-
зованием пасты на основе La0.8Sr0.2CoO3 произ-
водства Kceracell (Корея).

Микроструктура получаемых многослойных
керамических пластин была изучена с помощью
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ)
Supra 50VP (CarlZeiss, Великобритания).

Механические свойства подложек были оце-
нены с помощью метода трехточечного изгиба на
установке Instron 1195. Схема измерений и фото-
графия монокристаллической сапфировой
оснастки приведены в работе [9]. Размеры образ-
цов составляли 24 × 9 мм2. Расстояние между точ-
ками контакта образцов и оснастки – 21 мм. Точ-
ка приложения усилия находилась на равных
расстояниях от точек контакта. Деформация
производилась при комнатной температуре со
скоростью 0.5 мм/мин.

Электрохимические характеристики элемен-
тов были изучены с помощью электронной на-
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грузки PowerLoad PL-150 и импедансметра
Z-500P (Elins, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В первую очередь, было исследовано влияние
содержания порообразователя в суспензии на
микроструктурные и прочностные характеристи-
ки анодных подложек. Для этого были изготовле-
ны подложки из суспензий с содержанием крах-
мала в диапазоне 0–20 мас. % сухой смеси. Для
достижения требуемой толщины (420 мкм) про-
водили ламинацию многослойных пакетов с по-
следующим обжигом в температурном диапазоне
1250–1350°С.

На рис. 1 представлены изображения, полу-
ченные методом сканирующей электронной мик-
роскопии, при увеличении 5 000, поперечного се-
чения подложек с различным содержанием крах-
мала (0, 10 и 20 мас. %), отожженных при
температуре 1350°С. Увеличение доли крахмала в
суспензии до 20 мас. % приводит к разрушению
керамической структуры, в том числе расслое-
нию по внутренним плоскостям ламинации мно-
гослойных пакетов, появлению крупных пустот.

Такое поведение объясняется большой долей ор-
ганических материалов в сырой ленте – более
45 мас. %. Отсутствие порообразователя в суспен-
зии, в свою очередь, приводит к получению пла-
стин с почти 100%-ной плотностью. Таким обра-
зом, было показано, что добавление рисового
крахмала в объеме 10 мас. % от сухой смеси позво-
ляет получить керамическую структуру требуе-
мой пористости при сохранении высоких проч-
ностных характеристик подложки.

Максимальной температурой обжига контро-
лируется характерный размер зеренной структу-
ры подложки и ее механическая стабильность,
соответственно. На рис. 2 и 3 представлены изоб-
ражения поперечного сечения пластин с содер-
жанием крахмала в суспензии 10 и 20 мас. %, обо-
жженных при 1250, 1300 и 1350°С. Видно, что с
повышением температуры происходит рост зерна
и одновременно уменьшение количества пор суб-
микронного размера. Стоит отметить, что даже
при температуре обжига 1350°С размер зерна
структуры не превышает 1 мкм, что достаточно
для создания высокоэффективного анода ТОТЭ с
развитой трехфазной границей [4].

Рис. 1. Микроструктура поперечного сечения однослойных подложек, обожженных при 1350°С при увеличении 5000.
В суспензии (а) не содержалось крахмала; (б) 10 мас. % крахмала; (в) 20 мас. % крахмала.

3 мкм

(а) (б)

(в)
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Результаты испытания механических характе-
ристик подложек представлены на рис. 4. Чем вы-
ше температура обжига и меньше пористость, тем
более высокую механическую нагрузку может вы-
держать керамическая подложка. Подложка с со-
держанием крахмала в суспензии 10 мас. %, полу-
ченная при температуре 1350°С, обладает доста-
точной пористостью и высокой механической
стабильностью и является оптимальной для изго-

товления несущей подложки единичного ТОТЭ
анод-поддерживающей конструкции.

Для получения двуслойной несущей подложки
с требуемой толщиной слоев ленты токосъемного
и функционального слоя ламинируют, получен-
ный многослойный пакет режут и спекают при
температуре 1350°С. СЭМ-изображения поверх-
ностей и поперечного сечения полученных двух-
слойных пластин представлены на рис. 5. Из ри-

Рис. 2. Микроструктура поперечного сечения однослойных подложек, полученных из суспензии, содержащей 10 мас. %
крахмала, при увеличениях 5000 и 25000: (а, б) обжиг при температуре 1250°С; (в, г) обжиг при температуре 1300°С;
(д, е) обжиг при температуре 1350°С.

3 мкм 1 мкм

(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)
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сунков видно, что адгезия между слоями хоро-
шая, функциональный слой также хорошо спечен
и не содержит крупных магистральных пор при
сохранении размера зерна менее 1 мкм.

Для изучения электрохимических характери-
стик изготовленных двухслойных анодных под-
ложек были подготовлены модельные ТОТЭ. Для
чего на поверхность подложки методом магне-
тронного напыления (с последующим отжигом
на воздухе при температуре 1200°С) был нанесен

двухслойный электролит: основной слой состава
8YSZи барьерный слой состава GDC10, необхо-
димый для предотвращения образования непро-
водящих фаз на границе электролита и катода.
Стоит отметить, что метод магнетронного напы-
ления предъявляет высокие требования к каче-
ству используемых подложек. Микрофотографии
поперечного сечения анодной подложки с нане-
сенным двуслойным электролитом после отжига
при 1200°С представлены на рис. 6. Из рисунка

Рис. 3. Микроструктура поперечного сечения однослойных подложек, полученных из суспензии, содержащей 20 мас. %
крахмала, при увеличениях 5000 и 25000: (а, б) обжиг при температуре 1250°С; (в, г) обжиг при температуре 1300°С;
(д, е) обжиг при температуре 1350°С.

3 мкм 1 мкм(д) (е)

(в) (г)

(а) (б)
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видно, что электролитические слои показывают
высокую плотность, полное отсутствие сквозной
пористости и хорошую адгезию как между собой,
так и к подложке несущего анода, а толщина со-
ставляет 4 и 1.5 мкм для 8YSZ и GDC10 соответ-
ственно.

Катод на основе кобальтита лантана–строн-
ция был изготовлен методом трафаретной печати.
Спекание катода проводилось в процессе испы-
тания характеристик модельного ТОТЭ. Фото-
графия поперечного сечения катодной стороны
изготовленного модельного ТОТЭ представлена
на рис. 5в.

Мощностные и вольт-амперные характери-
стики были изучены при температурах 800, 750,
700°С при потоках водорода 150 мл/мин, воздуха
450 мл/мин. На рис. 7а видно, что во всех трех
случаях напряжение открытой цепи составляло
более 1 В, что свидетельствует о достаточно высо-
ком качестве слоев электролита, обеспечиваю-
щем низкий уровень газовых и зарядовых утечек.

Максимальная плотность снимаемой мощно-
сти достигает 1.8 Вт/см2 при 800°С (рис. 7б), что
свидетельствует о крайне низком значении внут-

Рис. 4. Предельные значения прогиба и величины на-
грузки при определении механической прочности од-
нослойных подложек, изготовленных с использова-
нием 10 и 20 мас. % крахмала в суспензии, обожжен-
ных при 1250, 1300 и 1350°С, трехточечным методом
на изгиб.
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Рис. 5. Микроструктура поперечного сечения (а), поверхности токосъемного слоя (б), поверхности функционального
слоя (в) двухслойных подложек, отожженных при температуре 1350°С при увеличении 1000.
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реннего сопротивления изготовленных модель-
ных ТОТЭ. Стоит отметить, что понижение рабо-
чей температуры до 700°С приводит к снижению

плотности мощности почти в 2 раза (0.96 Вт/см2).
Из годографов импедансных спектров (рис. 8)
видно, что снижение характеристик изготовлен-
ных анод-поддерживающих ТОТЭ преимуще-
ственно обусловлено ростом вклада электродных
процессов во внутреннее сопротивление элемен-
та. Поляризационная часть сопротивления уве-
личивается более чем в 5 раз при понижении тем-
пературы на 100°С и составляет более 0.55 Ом см2.
В то же время вклад омических потерь меняется
незначительно и не превышает 0.1 Ом см2 даже
при 700°С.
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Рис. 6. Микроструктура поперечного сечения двухслойного электролита на двухслойной анодной подложке при уве-
личении 10000.
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Исследованы зависимости удельной электропроводности флюоритоподобных твердых растворов
Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ (x = 0.29–0.40, y = 0–0.14) от парциального давления кислорода (p(O2)) в интер-
вале 10–20–0.5 атм при 973–1223 K. Показано, что твердые растворы (Сe,La)O2 – δ в окислительной
области являются анионными проводниками с числами ионного переноса свыше 0.99 во всем тем-
пературном интервале. Снижение парциального давления кислорода приводит к росту электрон-
ной проводимости n-типа. С помощью регрессионного анализа изотерм проводимости в восстано-
вительной области, при p(O2) = 10–20–10–8 атм, оценены процессы образования и переноса элек-
тронных и ионных дефектов, рассчитаны параметры электропереноса и концентрации точечных
дефектов. Установлено, что увеличение степени допирования приводит к уменьшению концентра-
ции электронов, локализованных на катионах церия, их подвижности и, соответственно, парциаль-
ной электронной проводимости n-типа. Отмечено, что ионная проводимость и подвижность кисло-
родных вакансий уменьшаются с ростом суммарной концентрации La3+, Pr3+ и Ce3+. Это может
быть связано с образованием кластеров точечных дефектов, включающих Ln3+ и анионные вакан-
сии, вероятность которого с увеличением содержания Ln3+ растет.

Ключевые слова: легированный диоксид церия, смешанная проводимость, дефектообразование,
подвижность ионов
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ВВЕДЕНИЕ
Флюоритоподобные твердые растворы на ос-

нове (Ce,Ln)O2 – δ, где Ln – катион трехвалентно-
го редкоземельного металла, являются перспек-
тивными материалами для применения в каче-
стве компонентов твердооксидных топливных
элементов (ТОТЭ), мембран для генераторов
кислорода, электрохимических датчиков и ката-
лизаторов окисления [1–8]. Среди данного се-
мейства материалов особый интерес представляет
состав Ce0.6La0.4O2 – δ, вследствие его использова-
ния для защитных подслоев среднетемператур-
ных ТОТЭ с твердым электролитом на основе
галлата лантана, обладающим высокой величи-
ной анионной проводимости. Экспериментально
было установлено, что замещение церия ланта-
ном (40 ат. %) вблизи предела растворимости в
CeO2 [9] обеспечивает высокую химическую ста-

бильность оксида по отношению к галлату [10–12].
Недостатком Ce0.6La0.4O2 – δ и его производных яв-
ляется низкая электронная проводимость p-типа
в окислительных (катодных) условиях функцио-
нирования ТОТЭ [2, 13–19]. Было показано, что
умеренное со-легирование Ce0.6La0.4O2 – δ празео-
димом может улучшить транспортные свойства в
окислительной среде [20, 21]. В таких условиях
наличие редокс-пары Pr4+/Pr3+ обеспечивает
электронную проводимость p-типа и каталитиче-
скую активность в реакции восстановления моле-
кулярного кислорода [8, 13, 19–24].

Согласно литературным данным, дырочная
проводимость Pr-замещенных CeO2 – δ реализует-
ся по прыжковому механизму. Дефектная струк-
тура, коэффициент Зеебека и химическое расши-
рение Pr-содержащих твердых растворов на осно-
ве CeO2 – δ успешно описываются в рамках модели
поляронов малого радиуса [8, 13, 19–26]. Переход
в область низких парциальных давлений кисло-
рода (p(O2)) приводит к появлению электронной

1 Публикуется по материалам VII Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Черноголовка, 2020.

УДК 544.228
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проводимости n-типа вследствие частичного вос-
становления Ce4+ до Ce3+ [1–3]. В умеренно вос-
становительной атмосфере зависимость электрон-
ной проводимости для материалов (Ce,Ln)O2 – δ
пропорциональна p(O2)–1/n, где n – целое число,
принимающее заничения 4 или 6 в зависимости
от доминирующего процесса дефектообразова-
ния [13–18, 23, 24, 27]. При высоких температурах
в сильновосстановительной среде наблюдается
изменение характера зависимости электропро-
водности от p(O2), приводящее к отклонению от
степенного закона [24].

Настоящая работа является продолжением
предыдущих исследований [12, 20, 21] и направ-
лена на анализ удельной электропроводности
Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ (x = 0.29–0.40, y = 0–0.14) и
оценку процесса образования и переноса точеч-
ных дефектов в восстановительных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез однофазных высокодисперсных по-

рошков Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ проводили с исполь-
зованием глицин-нитратного метода; условия
синтеза подробно описаны ранее [20]. Затем из
полученных порошков сложных оксидов мето-
дом одноосного гидравлического прессования
(~100 МПа) формировали образцы в виде дисков
диаметром 27 мм и толщиной до 2–3 мм, которые
спекали на воздухе при 1723 K в течение 10 ч со
средней скоростью нагрева/охлаждения не более
2.5 К/мин. Из спеченной керамики вырезали об-
разцы в форме прямоугольного параллелепипеда
(10 × 1.5 × 1.5 мм3) для измерений удельной элек-
тропроводности и в форме дисков (диаметр 11 мм,
толщина 1 мм) для оценки чисел ионного перено-
са. С помощью рентгенофазового анализа было
установлено, что все исследуемые образцы явля-
лись полностью однофазными и имели флюори-
топодобную кристаллическую структуру; примеры
дифрактограмм, а также микроструктуры порош-
ков и керамики Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ опубликованы
ранее [12, 20, 21]. Относительная плотность кера-
мики составляла 90–96%.

Удельную электропроводность измеряли стан-
дартным 4-зондовым методом на постоянном то-
ке в интервале p(O2) от 10–20 до 0.5 атм при T =
= 973–1223 K (шаг 50 К). Для изготовления токо-
вых и потенциальных зондов на образцах исполь-
зовали платиновую проволоку диаметром 0.3 мм.
На участки соединения зондов с образцом для
улучшения контакта наносили мелкодисперсную
платиновую пасту, которую припекали при 1173 К
в течение 1 ч. В процессе измерений образцы на-
ходились в изолированной электрохимической
ячейке, оснащенной датчиком давления кисло-
рода и кислородным насосом на основе стабили-
зированного диоксида циркония с платиновыми

электродами [28]. Перед началом измерения
ячейку вакуумировали, а затем заполняли газовой
смесью 50% CO2–50% O2. Далее с помощью элек-
трохимического насоса производили откачива-
ние/накачивание кислорода из/в установки.
Кислородный датчик использовался для незави-
симого контроля p(O2) в системе. Измерения про-
водились в режиме полного уравновешивания об-
разца с газовой фазой; в качестве критерия равнове-
сия принимали изменение производной логарифма
полной проводимости ∂(lgσt)/∂t < 0.0001 мин–1. В
зависимости от температуры и p(O2) время урав-
новешивания составляло 1–7 ч. Достоверность
полученных значений оценивали с помощью вос-
производимости данных при термо- и редокс-
циклировании. Ток на образец и кислородный
насос подавали, используя программируемый ис-
точник Yokogawa GS200; напряжение на образце
и ЭДС датчика измеряли с помощью вольтметра
Fluke 45.

Числа ионного переноса оценивали модифи-
цированным методом ЭДС [19]. Эксперименты
проводили используя электрохимическую ячей-
ку, содержащую трубчатый датчик p(O2) на осно-
ве YSZ. С помощью высокотемпературного стек-
локерамического клея цилиндрические образцы
с нанесенными платиновыми электродами гер-
метично приклеивались на торец YSZ-трубки. В
процессе измерения образцы находились под пе-
репадом p(O2) 1/0.21 атм при 1023–1223 К, кото-
рый создавали при подаче потоков кислорода и
воздуха на платиновые электроды. Эксперимен-
тальная методика определения чисел переноса
была описана в работах [19, 29].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимости удельной электропроводности от
парциального давления кислорода для (Ce,La) O2 – δ
показаны на рис. 1а и 1б. Такой характер зависи-
мости является типичным для большинства окси-
дов церия, допированных акцепторными приме-
сями [3, 27, 30–32]. В окислительной области
электропороводность практически не зависит от
p(O2). Числа ионного переноса, полученные в
этих условиях, принимают значения свыше 0.99
(вставка на рис. 1а). Это означает, что в этой об-
ласти электропроводность носит практически
ионный характер. Затем в восстановительной
среде с уменьшением p(O2) наблюдается рост
проводимости вследствие появления электрон-
ных носителей заряда n-типа за счет частичного
восстановления ионов Ce4+ до Ce3+. Так как до-
минирующим процессом дефектообразования
для Pr-содержащих оксидов в интервале низких
p(O2) также является восстановление ионов Ce4+

до Ce3+, зависимости проводимости от p(O2) для
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Pr-замещенных материалов носят идентичный
характер (рис. 1в и 1г).

Для анализа изотерм проводимости использо-
вались две модели, описанные ниже. В соответ-
ствии с литературными источниками [3, 20–27,
33, 34] в восстановительной области основной
вклад в формирование дефектов вносит реакция
обмена оксида с газовой фазой с образованием
электронов (Ce3+) и кислородных вакансий (VO):

(1)

Константа равновесия данной реакции, Keq, мо-
жет быть записана как:

(2)

+ ++ ↔ + +4 2– 3
O 22Ce O  2Ce V 1/2O .

+

− +

 
 =

   
   

21 2 3
2 O

eq 22 4

(O ) [V ] Ce
.

O Ce

p
K

Полагая, что проводимость p-типа (Ce,La)O2 – δ
является пренебрежимо малой, общая проводи-
мость σt состоит из вкладов электронной прово-
димости n-типа σn и ионной проводимости σv:

(3)
Аналогичное предположение принимается

для Pr-содержащих оксидов, так как в данных
условиях доля Pr4+ близка к нулю и, соответствен-
но, концентрация восстановленной формы – Pr3+

является практически постоянной. Тогда в рамках
стандартной степенной модели [14–18, 24, 27, 35]
выражение зависимости σt от p(O2) будет иметь
следующий вид (модель I):

(4)

где  – парциальная электронная проводимость
при p(O2) = 1 атм; ионная проводимость считает-
ся независимой от p(O2).

σ = σ + σt n v.

−σ = σ + σ1 4o
t n 2 v(O ) ,p

o
nσ

Рис. 1. Зависимости удельной электропроводности Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ от парциального давления кислорода; точки –
экспериментальные данные, линии – расчет по модели II. Вставкой на графике 1а показаны числа кислород-ионного
переноса для Ce0.60La0.40O2 – δ.
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В модели II используются уравнения для
прыжкового механизма электронного переноса и
вакансионного механизма миграции ионов
[20, 22, 24, 35]:

(5)

(6)
где kn и kv – константы при фиксированной тем-
пературе. Вводя обозначения для концентраций
дефектов в соответствии с химической формулой

 условие сохранения
структуры и электронейтральности кристалличе-
ской решетки может быть записано как:

(7)

где [Ce4+] = (1 – x – y – n), [Ce3+] = n, [La3+] = x,
[Pr3+] = y, [Vo] = δ и [O2–] = 2 – δ. С учетом выра-
жений (5)–(7) формулы для константы равнове-
сия (2) и полной проводимости (3) могут быть
преобразованы:

(8)

(9)

Комбинируя формулы (8) и (9), можно получить
теоретические зависимости модели II в виде
функций lgp(O2) = f(σt), которые использовались
для нелинейного регрессионного анализа с пара-
метрами Keq, kn и kv. Необходимо отдельно отме-
тить, что в модели II используется приближение
идеального раствора. Это означает, что энтальпия
и энтропия реакции (1) являются постоянными,
а активности всех точечных дефектов приравни-
ваются к их равновесным концентрациям. В мо-
дели II также не учитываются процессы образо-

+ +   σ =    
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вания кластеров дефектов в кристаллической ре-
шетке, возникающие вследствие взаимодействия
положительно заряженных кислородных вакан-
сий и катионов акцепторного типа с эффектив-
ным отрицательным зарядом [35].

На рис. 2 приведены примеры теоретических
кривых, полученных с помощью регрессионного
анализа изотерм проводимости для материала
Ce0.60La0.40O2 – δ. Видно, что степенная модель
удовлетворительно описывает эксперименталь-
ные значения только при пониженных темпера-
турах. Наиболее хорошо массив эксперименталь-
ных данных был описан моделью II (рис. 1, 2). В
дальнейшем модель II была использована для
расчета параметров электропереноса и равновес-
ных концентраций точечных дефектов.

Парциальные ионная и электронная проводи-
мости при 1223 К, рассчитанные с помощью мо-

Рис. 2. Примеры результатов регрессионного анализа,
полученных с использованием различных моделей.
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Рис. 3. Зависимости полной (σt), n-типа (σn) и ион-
ной (σv) проводимостей от парциального давления кис-
лорода для Ce0.60La0.40O2 – δ и Ce0.50La0.40Pr0.10O2 – δ
(расчет по модели II).
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дели II, показаны на рис. 3a и 3б. С уменьшением
p(O2) наблюдается небольшой рост ионной про-
водимости, так как происходит увеличение кон-
центрации ионных носителей заряда – кислород-
ных вакансий (рис. 4а, 4б). При этом, одновре-
менно с ростом [VO] снижается число позиций,
доступных для миграции VO, т.е. ионов кислоро-
да, что приводит к уменьшению подвижности ва-
кансий (рис. 5а). Согласно с степенной моделью,
в умеренно восстановительной среде равновес-
ная концентрация Ce3+ (рис. 4в, 4г) и, соответ-
ственно, электронная проводимость пропорцио-
нальны p(O2)–1/4. В сильно восстановительных
условиях при бóльших концентрациях Ce3+ на-
блюдается отклонение от степенного закона, при
этом электронная проводимость начинает доми-
нировать над ионной (рис. 3a, 3б). Следует отме-
тить, что, как и в случае с подвижностью кисло-
родных вакансий, с увеличением [Ce3+] снижает-

ся количество позиций, доступных для прыжка
электронов – [Ce4+] (рис. 4в, 4г), что также при-
водит к падению подвижности электронных но-
сителей (рис. 5б).

Температурные зависимости полной, электрон-
ной и ионной проводимостей при p(O2) = 10–16 атм
показаны на рис. 6а–6в. Как общая, так и парци-
альные проводимости хорошо описываются в
рамках стандартной модели Аррениуса, приме-
нимой и для поляронного механизма электрон-
ного переноса, и для миграции вакансий. Необ-
ходимо подчеркнуть, что параметры регрессион-
ного анализа – коэффициенты kn и kv и константа
равновесия Keq, также хорошо линеаризуются в
координатах Аррениуса и Вант-Гоффа соответ-
ственно (рис. 7а–7в).

Вклад электронной проводимости закономер-
но снижается с ростом суммарного содержания
La и Pr, вследствие уменьшения подвижности и

Рис. 4. Рассчитанные по модели II равновесные концентрации кислородных вакансий и ионов церия в Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ.
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концентрации электронных носителей Сe3+

(рис. 4г и 5б). Полученные результаты качествен-
но согласуются с выводами работ [33, 36], в кото-
рых наблюдалось уменьшение склонности к вос-
становлению оксидов (Ce,Ln)O2 – δ при увеличе-
нии уровня допирования. Энергия активации
электронной проводимости находится в диапазо-
не 187–236 кДж/моль (табл. 1), что в пределах по-
грешности хорошо совпадает с Ea, полученной
для большинства (Ce,Ln)O2 – δ [16].

Аналогичное влияние степени допирования на-
блюдается для ионной проводимости (рис. 6в и 7в).
Ионный вклад и подвижность вакансий уменьша-
ются с ростом суммарной концентрации La3+,
Pr3+ и Ce3+ (рис. 8), в результате, как было отмече-

но выше, снижения числа позиций, доступных для
миграции вакансий, а также возможного образова-
ния кластеров точечных дефектов [35]. Данный вы-
вод согласуется с тем, что подвижности электрон-
ных и ионных носителей Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ на 2–

Рис. 5. Зависимости подвижностей кислородных ва-
кансий (μv) и электронов (μn) Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ от
парциального давления кислорода.
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Рис. 6. Температурные зависимости полной (σt),
n-типа (σn) и ионной (σv) проводимостей для
Ce1 ‒ x – yLaxPryO2 – δ при p(O2) = 10–16 атм.
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4 порядка меньше, чем подвижности, получен-
ные для материалов Ce1 – xLnxO2 – δ с уровнем до-
пирования x = 0.1–0.2 [30, 37]. Стоит отметить, что
энергии активации, рассчитанные для общей элек-
тропроводности, ионной проводимости и парамет-
ра kv практически не зависят от катионного состава
Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ (табл. 1, 2). Это может означать,
что ионная проводимость Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ реа-

лизуется по единому механизму, который не за-
висит от концентрации акцепторной примеси.
Энтальпия квазихимической реакции (1) состав-
ляет 304–390 кДж/моль (табл. 2), что характерно
для большинства замещенных оксидов церия
[3, 33].

Поведение рассчитанных чисел ионного пере-
носа (рис. 9) качественно соответствует общей
картине зависимостей концентраций носителей
зарядов и парциальных p- и n-типа и ионной про-
водимостей от p(O2). В сильно окислительных
условиях значения to для (Ce,La)O2 – δ близки 1,
как и у большинства CeO2, допированных катио-
нами акцепторного типа [2, 14, 15, 18, 19, 32]. С

Рис. 7. Температурные зависимости коэффициентов kn и
kv и константы равновесия Keq для Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ.

Ce0.71La0.29O2 – δ

Ce0.60La0.40O2 – δ

Ce0.57La0.29Pr0.14O2 – δ

Ce0.50La0.40Pr0.10O2 – δ

lg kn [См/см]

lgKeq [атм0.5]

(а)

lg kv [См/см] (б)

(в)

–0.4

–0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

–1.8

–1.6

–1.4

–1.2

–1.0

–0.8

–0.6

–0.4

8.0 8.5 9.0 9.5
104/T, K–1

10.0 10.5
–14

–13

–12

–11

–10

–9

Рис. 8. Температурные зависимости подвижностей
вакансий для Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ.
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Рис. 9. Числа кислород-ионного переноса
Ce1 ‒ x ‒ yLaxPryO2 – δ.
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понижением p(O2) наблюдается уменьшение до-
ли ионной проводимости, вследствие роста про-
водимости n-типа. В окислительной области Pr-
содержащие оксиды являются смешанными про-
водниками с преобладающим вкладом ионной
проводимости, при этом снижение p(O2) приво-
дит к увеличению ее доли, вследствие уменьше-
ния дырочной проводимости [20, 21, 23]. Затем в
умеренно окислительной среде наблюдается мак-
симум для to и дальнейшее снижение to с умень-
шением p(O2). В области низких p(O2) чем больше
концентрация церия (т.е. меньше содержание до-
пирующих катионов), тем выше вклад электрон-
ной проводимости n-типа, что согласуется с боль-
шей концентрацией Ce3+ и, соответственно, по-
вышенной склонностью к восстановлению
материалов (рис. 4г). Следует также подчеркнуть,
что увеличение степени допирования приводит к
смещению критического p(O2), при котором to = 0.5,
в сторону более низких p(O2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы зависимости удельной электро-
проводности флюоритоподобных твердых раство-
ров Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ (x = 0.29–0.40, y = 0–0.14) от
парциального давления кислорода в интервале
10–20–0.5 атм при 973–1223 K. Показано, что твер-
дые растворы (Сe,La)O2 – δ в окислительной обла-
сти являются анионными проводниками с числа-
ми ионного переноса свыше 0.99 во всем темпе-
ратурном интервале. Снижение парциального

давления кислорода приводит к росту электрон-
ной проводимости n-типа. Установлено, что наи-
более адекватно описывает экспериментальные
данные модель, включающая прыжковый меха-
низм переноса электронов и вакансионный меха-
низм миграции ионов. На основе этой модели
оценены процессы образования и переноса элек-
тронных и ионных дефектов, рассчитаны парци-
альные ионная и электронная n-типа проводи-
мости, подвижности носителей заряда, числа
ионного переноса и концентрации точечных де-
фектов. Установлено, что увеличение степени до-
пирования приводит к уменьшению концентра-
ции электронов, локализованных на катионах
Сe3+, их подвижности и, соответственно, прово-
димости n-типа. Также установлено, что ионная
проводимость и подвижность вакансий уменьша-
ются с ростом суммарной концентрации La3+,
Pr3+ и Ce3+, что может быть связано с образовани-
ем кластеров точечных дефектов, вероятность ко-
торых с увеличением содержания Ln3+ растет.
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Таблица 1. Энергия активации удельной электропроводности (σt) и парциальных электронной n-типа (σn) и ион-
ной (σv) проводимостей Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ при p(O2) = 10–16 атм

Материал T, K Ea(σt), кДж/моль Ea(σn), кДж/моль Ea(σv), кДж/моль

Ce0.60La0.40O2 – δ 973–1223 150 ± 17 219 ± 16 109 ± 7
Ce0.50La0.40Pr0.10O2 – δ 1073–1223 156 ± 16 236 ± 9 112 ± 4
Ce0.71La0.29O2 – δ 973–1223 157 ± 15 187 ± 41 123 ± 23
Ce0.57La0.29Pr0.14O2 – δ 1073–1223 160 ± 11 219 ± 24 115 ± 13

Таблица 2. Энергия активации kv и kn (модель II), и энтальпия и энтропия квазихимической реакции (1) для
Ce1 ‒ x – yLaxPryO2 – δ

* Рассчитана в температурном интервале 1123–1223 К.

Материал T, K
Ea(kn), 

кДж/моль
Ea(kv), 

кДж/моль
ΔH, кДж/моль ΔS, Дж/(моль K)

Ce0.60La0.40O2 – δ 973–1223 86 ± 11 102 ± 4 304 ± 33 53 ± 30

Ce0.50La0.40Pr0.10O2 – δ 1073–1223 73 ± 24* 107 ± 3 390 ± 81 109 ± 71

Ce0.71La0.29O2 – δ 973–1223 57 ± 8 104 ± 14 339 ± 42 95 ± 39

Ce0.57La0.29Pr0.14O2 – δ 1073–1223 74 ± 13 107 ± 24 333 ± 51 69 ± 45
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ВВЕДЕНИЕ

Функциональные материалы на основе рения
имеют широкое применение в современной про-
мышленности. Рений выступает легирующим
элементом в сплавах никеля и кобальта, его до-
бавка позволяет увеличить температурный интер-
вал применения материалов, что особенно важно
в таких отраслях, как авиакосмическое, ядерное и
энергетическое машиностроение [1–4]. Легиро-
вание рением позволяет повысить износостой-
кость сплавов, увеличить прочностные характе-
ристики и устойчивость к воздействию агрессив-
ных сред [5–7]. Кроме того, такие материалы
находят применение для катализаторов и элек-
тродов электрохимических устройств. На сегодня
широко распространено применение сплавов ре-
ний–никель, рений–кобальт, рений–рутений,
однако процессы получения подобных сплавов яв-
ляются энергозатратными и ресурсоемкими [1–4,
8–13]. Метод алкоксотехнологии является проме-
жуточной стадией, позволяющей получать спла-

вы с заданным составом при минимально низких
температурах. Суть метода заключается в анод-
ном растворении металлов c образованием коор-
динационных соединений, содержащих алкоксо-
и оксолиганды, способные образовывать связи с
двумя и более атомами металлов, выступая в ка-
честве мостиков, и дальнейшем использовании
синтезированных комплексов в качестве прекур-
соров для получения широкого спектра материа-
лов с заданной структурой и свойствами [14–18].
Ранее ряд авторов описывали процессы получе-
ния моно-, би- и триметаллических алкоксоком-
плесков рения с переходными металлами [19–27].
Таким образом, известно, что алкоксотехнология
является апробированным методом получения
прекурсоров для получения металлических мате-
риалов [28, 29]. Соответственно, это открывает
путь к получению гетерометаллических сплавов,
содержащих рутений, методом алкоксотехноло-
гии. Данная работа описывает процесс получения
гетерометаллических алкоксокомлпексов рения-
никеля и рения–кобальта, с последующим при-
менением их в качестве прекурсоров при получе-
нии соответствующих порошков сплавов низко-
температурным восстановлением.

1 Публикуется по материалам VII Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Черноголовка, 2020.

УДК 546.719,546.73,546.74



96

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 2  2022

КУЛИКОВА и др.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Материалы

Для исследования использовали металличе-
ские пластины рения, никеля, кобальта платины
(чистота 99.9%), металлический натрий, магний
(чистота 99.9%), метиловый спирт (ТУ-2636-018-
29483781-201, х. ч.) изопропиловый спирт (ТУ
2632-011-29483781-2009, ос. ч.), алюмогидрид ли-
тия (Merck KgaA, ч.), тетрабутиламмоний бромид
(ТВАВ) (ТУ 6-09-1859-77, ч.).

Электрохимический синтез алкоксокомплексов
Алкоксопрозводные чувствительны к влаге,

поэтому предварительно перед синтезами прово-
дили осушение метилового и изопропилового
спирта, так чтобы конечное содержание воды со-
ставляло менее 0.01% [20, 23–27]. В качестве элек-
тропроводящей добавки использовали ТВАВ,
обезвоживание которого проводили в запаянной с
одной стороны ампуле при постоянном вакууме
(P ~ 1.3 Па) и нагревании до 100 ± 1°С в течение 3 ч.

Электрохимический синтез алкоксокомплек-
сов метилатов и изопропилатов рения–никеля и
рения–кобальта проводили в электрохимиче-
ской ячейке без разделения анодного и катодно-
го пространства с водоохлаждаемой рубашкой
[22]. Синтез алкоксокомплексов проводили в две
стадии:

На первой стадии получали метилат
(Re4O6(OMe)12) или изопропилат (Re4O6(OPri)10)
рения по методикам, описанным в работах
[15‒17, 21–24]. В качестве анода использовали
металлический штабик рения, катодом выступала
платина. В каждом синтезе объем спирта состав-
лял 200 мл (cТВАВ = 2.5% от массы спирта). Ком-
плекс метилата рения получали при силе тока
0.15–0.16 А, напряжении 0.20–0.27 В, время син-
теза составило 34 ч. Для синтеза изопропилата ре-
ния потребовалось 37 ч, при этом напряжение со-
ставило 100 В, а сила тока 0.06–0.09 А.

На второй стадии осуществляли непосред-
ственный синтез биметаллических комплексов
рения [23], для этого вместо штабика рения ано-
дом стали металлические полосы никеля или ко-
бальта, катод остался неизменным. Объемы ис-
ходных комплексов и теоретическая масса соот-
ветствующего металла (кобальта или никеля)
рассчитаны, исходя из мольных соотношений
Re : Со и Re : Ni, как 1 : 1. В экспериментах по по-
лучению метилатов рения–никеля/кобальта на-
пряжение задавали в диапазоне 0.10–0.19 В, сила
тока при этом варьировалась от 0.06 до 0.15 А.
Время синтеза метилата рений–никель
(Re4 ‒ xNixO6(OMe)12 составило 7 ч, метилата рений–
кобальт (Re4 – xCoxO6(OMe)12 – 6 ч. При получении
изопропилатов рений–никель (Re4 ‒ xNixO6(OPri)10),

рений–кобальт (Re4 ‒ xCoxO6(OPri)10) напряже-
ние устанавливали 0.23–0.59 В, сила тока 0.06–
0.12 А, а время синтезов составило 25 и 22 ч соот-
ветственно.

Низкотемпературное получение 
порошков сплавов

Полученные алкоксокомплексы рения–нике-
ля и рения–кобальта использовали в качестве
предшественников при получении соответствую-
щих порошков сплавов в атмосфере водорода в
автоклавном реакторе закрытого типа. Для этого
предварительно проводили отгонку спиртов при
пониженном давлении (140–190 мм водяного
столба). Полученные образцы загружали в авто-
клав. До начала процесса восстановления систе-
му продували в течение 10 мин, создавая избыток
водорода. По окончанию установили конечное
давление в 5 атм. Затем подключали нагрев печи
до температуры в 650°С и выдерживали систему в
течение 90 мин.

Методы характеризации

Растворы моно- и биметаллических алкоксо-
производных рения исследовали с помощью ин-
фракрасной спектрометрии. Исследования про-
водили в области 4000−500 см–1, которые реги-
стрировали на приборе EQUINOX 55 (Bruker,
Germany). Разрешение прибора составляет 2 см–1,
точность определения волнового числа – 0.1 см–1.
Анализ распределения элементов в моноалкоксо-
производных рения проводили методом эненер-
годисперсионного микроанализа. Дифракто-
граммы сплавов получены на дифрактометре D8
Advance (Bruker, Germany, излучение CuKα, вра-
щение образца, непрерывный (1 град/мин), по-
шаговый (шаг 0.02°, экспозиция 10 с) режимы в
интервале углов 2θ 5°−100°).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В ИК-спектрах растворов монометаллических
алкоксокомплексов рения обнаружены собствен-
ные полосы алкоксопроизводных ν(С–О) при 1161–
1114 см–1 и несколько пиков в области металл–кис-
лород: ν(Re=O) 949–906 см–1, ν(Re–O(R)–Re)
670 см–1 для метилового комплекса и 817 см–1 для
изопропилового, а также ν(Re–O(R)) 519 и
618 см–1 соответственно. Существуют пики при
3400 см–1, относящиеся к ν(О–Н) абсорбирован-
ного метанола или изопропанола. Другие пики,
относящиеся к органической составляющей ком-
плекса приведены в табл. 1. Согласно ИК-спек-
трам, Re4O6(OMe)12 (I) и Re4O6(OPri)10 (II) имеют
сплошную структуру с мостиками Re–O(R)–Re.
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Для биметаллических алкоксокомплексов рения–
никеля Re4 – xNixO6(OMe)12 (III) и Re4 – xNixO6(OPri)10
(IV) в ИК-спектрах сохраняются полосы погло-
щения, характерные для I и II, но в то же время в
диапазоне 511–587 см–1 обнаружены полосы, ха-
рактерные для связи ν(Ni–O) и ν(Ni–OR),
638‒647 см–1. Что же касается алкоксокомплек-
сов рения – кобальта Re4 – xCoxO6(OMe)12 (V) и
Re4 – xCoxO6(OPri)10 (VI), полосы поглощения
ν(Co–OR) находятся в диапазоне 620–633 см–1 и
ν(Co–O) 580–557 см–1. Полное соотнесение пи-
ков ИК-спектров всех алкоксокомплексов пред-
ставлено в табл. 1 [23, 26, 30–39].

Энергодисперсионный анализ показал, что в
упаренных образцах монопроизводных рения
присутствуют примеси меди (≤1 атм %). Это свя-
зано с тем, что при проведении электрохимиче-
ского синтеза медную проволоку использовали в
качестве токоподвода к аноду. В изопропилатном
комплексе обнаружено незначительное количе-
ство алюминия (менее 0.5 атм %). Присутствие
алюминия обусловлено тем, что для обезвожива-
ния изопропилового спирта использовался
Li[AlH4] и непрореагировавший алюминий
остался в растворе электролита.

Упаренные образцы гетерометаллических ал-
коксопроизводных рения восстанавливают при
низкой температуре; при восстановлении в токе
водорода в большинстве случаев получены одно-
фазные образцы, которые являются ультрадис-
персными металлическими твердыми растворами
замещения на основе гексагональной плотноупа-
кованной решетки рения (рис. 1).

Размер кристаллитов, определенный по фор-
муле Шеррера, составил 10–30 нм. Порошки
сплавов рений–никель, полученные из метилата
и изoпропилата рений–никель, являлись одно-
фазными и соответствуют составу Re0.79Ni0.21 [40]
со следующими параметрами решетки: а =
= 2.7504(3), с = 4.4021(4) для метилата и а =
= 2.7501(5), с = 4.4435(7) для изопропилата. Из
метилата рения–кобальта получили однофазный
образец Re0.67Co0.33 [41] с параметрами решетки:
а = 2.6846(5), с = 4.3276(6). Из изопропилата ре-
ния–кобальта получить однофазный твердый

Таблица 1. Интерпретация полос поглощения ИК-спектров алкоксокомплексов

Волновое число см–1

Отнесение полос
I II III IV V VI

3340 3340 3310 3340 3303 3342 ν(О–Н)
2946 2970–2928 2942 2970–2923 2942 2970–2931 ν(С–Н)str.ass

2834 2884 2830 2884 2830 2883 ν(С–Н)str.ss

1456 1465 1452 1464 1450 1465 ν(С–С)ass

– 1375–1306 – 1374–1306 – 1374–1307 ν(C–С)
1114 1120 1114 1114 1114 1158–1126 ν(С–О)
1031 – 1021 1022 1021 – ν(C–O) + δ(C–H)
906 949 911 911 950 950 ν(Re=O)
670 817 – 817 – 816 ν(Re–O(R)–Re) мостик
– – – – 620 633 ν(Co–OR)
– – 647 638 – – ν(Ni–OR)

519 618 602 606 – – ν(Re–O(R))
– – 575 587–511 557 580 ν(Ni/Co–O)

Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа порош-
ков сплавов: 1 – рений–никель, полученный из мети-
лата; 2 – рений–никель, полученный из изопропила-
та; 3 – рений–кобальт, полученный из метилата.
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раствор не удалось. При изучении продукта вос-
становления биметаллического изопропилатного
комплекса рений–кобальт обнаружены: фаза,
для которой значения параметров близки к значе-
ниям параметров решетки ReCo, и гексагональ-
ная фаза, для которой значения параметров ха-
рактерны для чистого рения, т.е. не удалось полу-
чить однофазный продукт.

Полученные результаты не противоречат име-
ющимся литературным данным, в части соответ-
ствия фазовых диаграмм бинарных систем ме-
талл–рений фазовым диаграммам с непрерыв-
ным рядом твердых растворов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В присутствии электропроводящей добавки

ТВАВ анодным растворением металлов получены
монометаллические алкоксокомплексы рения
(Re4O6(OMe)12, Re4O6(OPri)10) и биметаллические ал-
коксокомплексы рений–никель (Re4 – xNixO6(OMe)12,
Re4 – xNixO6(OPri)10) и рений–кобальт
(Re4 ‒ xCoxO6(OMe)12, Re4 – xCoxO6(OPri)10).

Показана возможность получения гомогенных
ультрадисперсных биметаллических порошков
сплавов Re0.79Ni0.21 из метилата и изопропилата
рений–никель и Re0.67Co0.33 из метилата рения–
кобальт восстановлением в атмосфере водорода
при температуре в 650°С.
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