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ПЯТАЯ ВСЕРОССИЙСКАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ
С МЕЖДУНАРОДНЫМ УЧАСТИЕМ “ТОПЛИВНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ

И ЭНЕРГОУСТАНОВКИ НА ИХ ОСНОВЕ”

Пятая Всероссийская конференции с между-
народным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе” была проведена с
17 по 21 июня 2018 г. на базе Главного туристиче-
ского комплекса “Суздаль”, г. Суздаль, Влади-
мирская область1. Основное внимание на ней бы-
ло уделено обсуждению комплекса проблем элек-
трохимии, материаловедения, физики и химии
твердого тела, и технологий твердотельных элек-
трохимических устройств в рамках развития крити-
ческой технологии Российской Федерации “Техно-
логии энергоэффективного производства и преоб-
разования энергии на органическом топливе”.

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 был обсужден об-
ширный спектр фундаментальных проблем,
включая процессы переноса заряда и протекания
окислительно-восстановительных реакций в
электродах ТЭ; получение и свойства новых мате-
риалов со смешанной ионно-электронной и пре-
обладающей ионной проводимостью; структура и
свойства композиционных анодов; материалы
интерконнекторов и защитные покрытия; импе-
дансная спектроскопия ТЭ; исследования диф-
фузии анионов кислорода в материалах с ионно-
электронной проводимостью; конструкции ячеек
топливных элементов; технологии изготовления
ячеек и их характеристики; тонкопленочные тех-

нологии; особенности получения и применения
различных топлив.

В работе конференции приняли участие веду-
щие ученые и специалисты из 16 институтов
РАН, 15 университетов, 6 научных центров, ин-
новационной компании и 21 промышленного
предприятия Российской Федерации, а также
представители ведущих зарубежных институтов и
университетов, проводящих исследования в об-
ласти топливных элементов, в том числе предста-
вители Швейцарии, Австрии, Португалии, Рес-
публики Корея, Южной Африки и Республики
Беларусь. Всего в работе Конференции приняло
участие более 150 ведущих ученых и специали-
стов, что значительно больше по сравнению с
первой и второй конференциями. Участниками
было представлено 48 устных и 36 стендовых до-
кладов. По материалам докладов подготовлены
избранные статьи, вошедшие в настоящий тема-
тический выпуск журнала “Электрохимия”.

Следует отметить большой вклад молодых ис-
следователей и студентов в работу конференции.
В рамках Конференции была проведена Вторая
Школа молодых ученых “Современные аспекты
высокоэффективных топливных элементов и
энергоустановок на их основе”. На Второй Шко-
ле молодых ученых ведущими учеными были
прочитаны 13 лекций, а слушателями Второй
Школы молодых ученых стали 48 молодых уче-
ных в возрасте до 35 лет.

Оргкомитет Пятой Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные эле-
менты и энергоустановки на их основе” и Второй
Школы молодых ученых “Современные аспекты
высокоэффективных топливных элементов и
энергоустановок на их основе” выражает благо-
дарность за финансовую поддержку Российскому
фонду фундаментальных исследований (проект
РФФИ 18-03-20022) и Российскому научному
фонду (грант РНФ 17-79-30071). Особые слова
благодарности адресованы членам локального
Оргкомитета конференции и всем ее участникам.

От имени Оргкомитета

С. И. Бредихин, В. В. Хартон

1 Первая, вторая и третья Всероссийские конференции с
международным участием “Топливные элементы и энер-
гоустановки на их основе” состоялись в Институте физики
твердого тела (ИФТТ РАН) (г. Черноголовка, Московская
обл.) 17–18 июня 2010 г., 1–5 июля 2013 г. и 29 июня–
3 июля 2015 г. соответственно. Четвертая Всероссийская
конференция с международным участием “Топливные
элементы и энергоустановки на их основе” состоялась 25–
29 июня 2017 г. на базе Главного туристического комплекса
“Суздаль”, г. Суздаль, Владимирская обл.
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НА ОСНОВЕ Pr5Mo3O16 + δ
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Исследована электрохимическая активность электродного материала на основе Pr5Mo3O16 + δ
(РМО), нанесенного на поверхность твердого электролита Ce0.9Gd0.1O1.95 (GDC), в интервале тем-
ператур 873–1173 K в окислительных (на воздухе) и восстановительных (Ar/H2) условиях. Показано,
что величины поляризационного сопротивления (Rη) при 1073 K на воздухе и в восстановительной
атмосфере составили 8.8 и 4.8 Ом см2 соответственно. С целью определения возможности повыше-
ния электрохимической активности РМО в реакции восстановления кислорода изучены электрохи-
мические свойства композитных электродов PМО–xGDC и PМО–xPr6O11 на воздухе. Показано,
что наиболее перспективными с точки зрения достижения высокой электрохимической производи-
тельности являются композиты PМО–xPr6O11. При переходе от однофазного РМО к композиту
PMO–xPr6O11 наблюдается значимое снижение величины Rη (в случае х = 50 мас. % Pr6O11 – на по-
рядок величины до 0.6 Ом см2 при 1073K на воздухе). На основании полученных данных РМО мож-
но рассматривать в качестве основы для создания электродного материала симметричных твердо-
оксидных топливных элементов.

Ключевые слова: молибдат празеодима, композитный электрод, электрохимическая активность,
симметричный твердооксидный топливный элемент
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ВВЕДЕНИЕ

Сложные оксиды со структурой перовскита с
общей формулой ABO3 – δ, где A – редкоземель-
ный и/или щелочноземельный катион, а В –
один или несколько катионов d-металлов, нахо-
дят применение в качестве электродных материа-
лов твердооксидных топливных элементов
(ТОТЭ) [1, 2]. Этот факт не вызывает удивления,
поскольку оксиды со структурой перовскита об-
ладают высокой термодинамической устойчиво-
стью в рабочих условиях ТОТЭ, имеют высокую
электропроводность, а также могут обладать до-
статочно высокой кислород-ионной проводимо-
стью, которая снижает активационные поляриза-
ционные потери на электродах. Кроме того, ряд
перовскитов имеет величины коэффициентов
термического расширения (КТР), близкие к КТР

стандартных электролитов ТОТЭ на основе окси-
дов со структурой флюорита (Zr0.84Y0.16O1.92 (YSZ),
Ce0.9Gd0.1O1.95 (GDC)). Основным недостатком
перовскитов как электродных материалов ТОТЭ
является присутствие в их составе крупных, а зна-
чит, оснóвных А-катионов, в частности катионов
щелочноземельных металлов, в то время как ма-
териалы электролитов – это кислотные оксиды. В
результате на границе электрод/электролит воз-
можно образование дополнительных непроводя-
щих электрический ток фаз. Поэтому проблема
поиска новых электродных материалов ТОТЭ на
основе оксидов, кристаллизующихся в отличных
от перовскита структурных типах, представляется
весьма актуальной. В литературе присутствуют
весьма ограниченные сведения о таких электрод-
ных материалах. В частности, это относится и к
электродным материалам симметричного ТОТЭ
(СТОТЭ), в котором материалы катода и анода
имеют одинаковый химический состав. В этом
случае круг потенциальных кандидатов еще более

1 Публикуется по материалам V Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Суздаль, 2018.

УДК 541.136/.136.88
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ограничен, так как электродный материал
СТОТЭ должен одновременно обладать устойчи-
востью как в атмосфере катодных, так и анодных
газов, а также иметь высокую электропровод-
ность в этих условиях [3, 4]. В качестве достаточ-
но редкого примера электродного материала
СТОТЭ на основе оксидов с неперовскитоподоб-
ной структурой можно привести соединение
Fe0.5Mg0.25Ti0.25Nb0.9Mo0.1O4 – δ (FMTNM), кри-
сталлизующееся в структуре α-PbO2 [5].

Альтернативными электродными материала-
ми СТОТЭ могут служить оксиды R5Mo3O16 + δ
(R = La–Tb, δ = 0–0.5) [6], кристаллизующиеся в
структуре, производной от структуры флюорита
(пр. гр. Pn n, a ≈ 2 × aфлюор ≈ 11 Å). Действительно,
такие соединения имеют флюоритоподобную
структуру и, следовательно, могут обладать зна-
чимой кислород-ионной проводимостью. Они
также содержат в своем составе катионы молиб-
дена, которые в восстановительной атмосфере
могут существенно повышать электронную про-
водимость материала вследствие частичного вос-
становления при уменьшении кислородного со-
держания. Было показано, что фазы R5Mo3O16 + δ
являются смешанными проводниками и облада-
ют кислород-ионной проводимостью, которая в
области высоких парциальных давлений кисло-
рода немного превышает электронную, достигая
10–2 См/см при 973–1173 K [6–8]. Также они име-
ют КТР, близкие к КТР стандартных электроли-
тов ТОТЭ GDC и YSZ [7]. Проведенное нами ис-
следование высокотемпературной электропровод-
ности Pr5Mo3O16 + δ (PMO) в восстановительной
атмосфере [9] выявило существенный рост элек-
тропроводности, достигающей 1.2 См/см при
1173 K, а также продемонстрировало высокую хи-
мическую устойчивость оксида по отношению к
Pr6O11, а также YSZ и GDC – стандартным элек-
тролитам ТОТЭ. Однако какие-либо сведения об
электрохимических свойствах электродных мате-
риалов на основе PMO для СТОТЭ в литературе
отсутствуют.

Целью настоящей работы являлось изучение
перспективности использования PMO в качестве
электродного материала СТОТЭ. Для этого было
проведено исследование электрохимического по-
ведения пористого электрода на основе PMO, на-
несенного на поверхность твердого электролита
GDC, при различных температурах и парциаль-
ных давлениях кислорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез порошка Pr5Mo3O16 + δ (PMO) был осу-

ществлен твердофазным методом на воздухе. В
качестве исходных веществ использовали оксиды
Pr6O11 (99.99%) и MoO3 (99.99%), взятые в стехио-
метрических соотношениях. Оксид празеодима

3

предварительно прокаливали на воздухе при тем-
пературе 623 К для удаления сорбированных на
поверхности примесей диоксида углерода и воды.
Смесь исходных веществ с добавкой н-гептана го-
могенизировали в планетарной мельнице (Fritsch
Pulverisette 6, Германия) в течение 30 мин (ско-
рость вращения 600 об/мин). Далее полученный
порошок сушили на воздухе до полного удаления
н-гептана, прессовали в таблетки и подвергали
ступенчатому нагреву на воздухе: при температу-
ре 873 К в течение 30 ч, затем при 1273 К в течение
58 ч. Фазовый состав контролировали методом
рентгенофазового анализа (РФА) на дифракто-
метре Huber G670 (излучение CuKα1, Huber Dif-
fraktiontechnik GmbH & Co. KG, Германия).

Смеси PMO–xGDC и PMO–xPr6O11 (x соот-
ветствует содержанию GDC или Pr6O11 в компо-
зите и изменяется от 20 до 50 мас. %) готовили пу-
тем тщательного перетирания соответствующих
количеств порошков в планетарной мельнице в те-
чение 30 мин под слоем н-гептана. В качестве твер-
доэлектролитной добавки был использован поро-
шок коммерческого реактива GDC (Aldrich®, раз-
мер частиц порошка 0.1–0.5 мкм).

Исследование высокотемпературного терми-
ческого расширения композитных материалов
проводили на керамических образцах цилиндри-
ческой формы (6–8 мм диаметром и длиной 4.8–
5.2 мм) при помощи дилатометра Netzsch DIL
402C (Германия) на воздухе и в восстановитель-
ной атмосфере Ar/H2 (8% H2) в температурном
интервале 298–1273 K; скорость нагрева состав-
ляла 10 К/мин.

Для исследования электрохимических харак-
теристик границы электрод/электролит были
приготовлены симметричные ячейки типа “элек-
трод/электролит/электрод”. В качестве твердого
электролита были использованы таблетки GDC,
приготовленные спеканием коммерческих по-
рошков Ce0.9Gd0.1O1.95 (Aldrich®) при 1673К в тече-
ние 4 ч на воздухе. Плотность полученных табле-
ток GDC составила ~95% от рентгенографиче-
ской. Для нанесения электродных слоев были
приготовлены пасты, состоящие из порошка
композитного материала и органического связую-
щего (Heraeus V006) в соотношении 1 : 1 по массе.
Нанесение электродных паст на противополож-
ные поверхности таблеток твердых электролитов
для формирования рабочего и противоэлектрода
осуществляли методом трафаретной печати с ис-
пользованием тканевых сеток VS-Monoprint PES
HT PW 77/55 (Verseidag-Techfab GmbH). После
этого образцы сушили при 423 K в течение 1 ч и
отжигали при температуре 1173 K в течение 4 ч на
воздухе. Площадь поверхности единичного элек-
трода составляла ~0.16 см2.



102

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 2  2020

ЛЫСКОВ и др.

Измерение поляризационного сопротивления
электрода (Rη) осуществляли методом импеданс-
ной спектроскопии по трехэлектродной схеме
подключения с использованием импедансметра
P-5X (Electrochemical Instruments, Россия) в диа-
пазоне частот от 0.1 до 5 × 105 Гц с амплитудой
сигнала 10 мВ в интервале температур 773–1173 К
на воздухе и в восстановительной атмосфере
Ar/H2 (5% H2). Противоэлектрод и рабочий элек-
трод, нанесенные методом трафаретной печати
на поверхность таблетки твердого электролита,
были идентичные. В качестве электрода сравне-
ния был использован Pt-электрод, для создания
которого на боковую поверхность таблетки твер-
дого электролита наносили Pt-пасту. Токоподво-
дами служила платиновая проволока, в качестве
токосъемных контактов выступали платиновые
сетки, плотно прижатые к противоэлектроду и
рабочему электроду. Температуру образца изме-
ряли с помощью Pt–Pt/Rh термопары, располо-
женной вблизи образца. Обработку импедансных

спектров проводили с помощью программы
ZView 2 (v.3.1, Scribner Associates, Inc.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе работы была проведена оцен-
ка электрохимической активности РМО в каче-
стве электродного материала СТОТЭ. Для этого
методом импедансной спектроскопии исследова-
ли электрохимическое поведение симметричных
ячеек PMO/GDC/PMO на воздухе и в восстано-
вительной атмосфере (Ar (95%)–H2 (5%)). На
рис. 1а–1г приведены типичные импедансные
спектры электрода PMO, нанесенного на поверх-
ность твердого электролита GDC, в области по-
вышенных (выше 973 К) и умеренных температур
(845–973 К) на воздухе и в атмосфере Ar/H2 соот-
ветственно.

Импедансный отклик в области повышенных
температур на воздухе (рис. 1а) представляет со-
бой совокупность двух дуг окружности. Это сви-
детельствует о том, что электродный процесс

Рис. 1. Спектры электродного импеданса границы PMO/GDC: при 1053 К на воздухе (а) и в восстановительной атмо-
сфере (б); при 843 К на воздухе (в) и в восстановительной атмосфере (г). Эквивалентные электрические схемы, ис-
пользованные для аппроксимации импедансных спектров на воздухе (д) и в восстановительной атмосфере (е).
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включает, по крайней мере, две четко различи-
мые стадии, определяющие скорость электрод-
ной реакции. Для описания полученных спектров
была использована эквивалентная электрическая
схема (ЭЭС), состоящая из резистора (Rel), отве-
чающего сопротивлению твердого электролита, и
двух последовательных цепочек параллельно со-
единенных резистора и элемента постоянного
сдвига фаз (R1–CPE1, R2–CPE2) (рис. 1д, сверху).
Величину общего поляризационного сопротив-
ления (Rη) электрода рассчитывали как сумму ве-
личин сопротивлений R1 и R2, соответствующих
высокочастотной и низкочастотной дугам окруж-
ности, с учетом нормировки на площадь электро-
да. При переходе в область умеренных температур
на воздухе форма спектра незначительно изменя-
ется (рис. 1в). В области высоких частот проявля-
ется дуга окружности, отвечающая вкладу импе-
данса твердого электролита. В связи с этим для
описания спектров при умеренных температурах
была использована модифицированная ЭЭС
(рис. 1д, снизу). Расчетная величина Rη электрода
в этом случае также представляла собой сумму ве-
личин сопротивлений R1 и R2, полученных из ап-
проксимации средне- и низкочастотных областей
импедансного отклика.

На рис. 1б и 1г приведены типичные импе-
дансные спектры электрода PMO в восстанови-
тельной атмосфере в области повышенных и уме-
ренных температур, соответственно. Следует от-
метить, что при переходе из области повышенных
температур в область умеренных наблюдется из-
менение соотношения между высоко- и низкоча-
стотным вкладами в электродный импеданс. При
этом с понижением температуры наблюдается
увеличение доли высокочастотного вклада в об-
щий электродный импеданс исследуемой систе-
мы. При изменении состава атмосферы и перехо-
де от окислительной среды к восстановительной
наблюдается резкое смещение импедансных
спектров в область малых значений импеданса.
При этом происходит значительное снижение ве-
личины омического сопротивления, вызванное
появлением электронной составляющей прово-
димости GDC в восстановительных условиях
[10]. Это эквивалентно появлению параллельной
резистивной ветки (Re) на ЭЭС, которая описы-
вает электронную проводимость в исследуемой
электрохимической системе. С учетом этого рас-
чет величины Rη в восстановительной атмосфере
был проведен с помощью ЭСС (рис. 1е), исходя
из условия, что ионная проводимость GDC от рО2
не зависит, и величина сопротивления, соответ-
ствующая вкладу ионной проводимости GDC (Ri)
в общее сопротивление, определяется, преиму-
щественно, исходя из Rel на воздухе (окислитель-
ные условия). При этом величина сопротивле-
ния, обусловленная электронной проводимостью

(Re), была рассчитана с помощью следующего
уравнения

(1)

где RHF(Ar–H2) – величина сопротивления, опре-
деляемая при аппроксимации импедансного
спектра в восстановительной атмосфере в высо-
кочастотном пределе. При рассмотрении данной
модели расчета поляризационного сопротивле-
ния в восстановительных условиях, где ионная
составляющая проводимости на порядок меньше
электронной, может наблюдаться повышение си-
стематической погрешности определения расчет-
ных параметров ЭЭС.

На рис. 2 приведены температурные зависимо-
сти величины поляризационного сопротивления
электрода PMO на воздухе и в восстановительной
атмосфере (Ar (95%)–H2 (5%)). Полученные за-
висимости демонстрируют термоактивационное
поведение во всем исследованном интервале тем-
ператур. В случае воздушной атмосферы для ре-
акции восстановления кислорода величина кажу-
щейся энергии активации (Еа) составляет 1.08 эВ,
а величина Rη – 8.8 Ом см2 при 1073 К. При пере-
ходе от окислительной атмосферы к восстанови-
тельной среде наблюдается повышение электро-
химической активности электрода РМО. Величи-
на поляризационного сопротивления электрода
для реакции окисления водорода в случае восста-
новительной атмосферы в области повышенных
температур (выше 973 К) снижается в 1.5–2 раза
по сравнению с величиной Rη в реакции восста-

( )
( )

=
−
i HF 2

e
i HF 2

Ar–H ,
Ar–H

R RR
R R

Рис. 2. Температурная зависимость общего поляриза-
ционного сопротивления (Rη) для электродов на ос-
нове однофазного PMO: (1) на воздухе; (2) в восста-
новительной атмосфере.
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новления кислорода в окислительных условиях и
составляет 4.8 Ом см2 при 1073 К. Следует отме-
тить, что при понижении температуры разница
между величинами Rη на воздухе и в восстанови-
тельной атмосфере нивелируется и при темпера-
туре 843 К они становятся сравнимы. При этом
величина Еа в восстановительной атмосфере не-
значительно повышается до 1.28 эВ. Таким обра-
зом, исследование электрохимической активно-
сти показало, что РМО может рассматриваться в
качестве основы для создания электродного ма-
териала при его использовании в СТОТЭ. Однако
электрохимическая активность РМО недостаточ-
на для создания эффективного СТОТЭ. В связи с
этим нами была предпринята попытка улучше-
ния электрохимической производительности
электрода РМО в реакции восстановления кисло-
рода. Для этого было проведено изучение элек-

трохимических свойств композитной системы
PMO–GDC.

Известно, что создание композитных электро-
дов представляет собой один из эффективных ме-
тодов улучшения производительности работы
электрода за счет увеличения протяженности зо-
ны, на которой происходят электрохимические
процессы [11–13]. В качестве кислородпроводя-
щей фазы для создания композитного электрода
нами был выбран твердый электролит GDC, что
обусловлено его высокой ионной проводимостью
и отсутствием химического взаимодействия с
РМО до 1273 К, что было показано ранее [9].

На рис. 3 представлены температурные зави-
симости общего поляризационного сопротивле-
ния композитных электродов PМО–xGDC на
воздухе. Зависимости имеют термоактивацион-
ный характер во всем исследованном интервале
температур. В табл. 1 приведены величины кажу-
щейся энергии активации (Ea), рассчитанные из
аррениусовской зависимости величины, обрат-
ной Rη, при 873–1173 К на воздухе. Полученные
величины Еа составляют 1.20–1.30 эВ. Локальный
максимум величины активационного барьера
(Ea = 1.33 эВ) наблюдается для композитного
электрода, содержащего 30 мас. % GDC. Анали-
зируя зависимость величины общего поляриза-
ционного сопротивления от состава композитно-
го электрода при различных температурах
(рис. 4), можно отметить немонотонное измене-
ние величины Rη в зависимости от состава компо-
зитного электрода. При этом, как для чистого
РМО, так и в случае составов, содержащих 30 и
50 мас. % GDC, достигаются сопоставимые вели-
чины локальных минимумов Rη (табл. 1). Таким

Рис. 3. Температурная зависимость общего поляри-
зационного сопротивления (Rη) для электродов на
основе однофазного PMO (1) и композитов PMO–
хGDC (х = мас. %) на воздухе: x = 20 (2), x = 30 (3),
x = 40 (4), х = 50 (5).
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Таблица 1. Кажущиеся энергии активации (Ea), рас-
считанные в интервале температур 600–900°C, обрат-
ных величин удельного поляризационного сопротив-
ления (1/Rη) и величины Rη при 1073 К электродных
материалов на основе PМО–хGDC на воздухе

Состав электрода, 
х, мас. % GDC

Ea, эВ (±0.03 эВ) Rη, Ом см2

0 1.08 8.8
20 1.28 13.5
30 1.33 8.4
40 1.23 12.4
50 1.21 9.1

Рис. 4. Зависимость общего поляризационного со-
противления (Rη) композитных электродов PMO–
хGDC от содержания GDC при различных темпера-
турах на воздухе, К: (1) 1173; (2) 1133; (3) 1093; (4) 1053;
(5) 1018; (6) 973; (7) 933.
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образом, качественного улучшения электрохими-
ческой активности границы электрод/электролит
на воздухе в случае композитов PМО–xGDC до-
стичь не удается.

Другим способом повышения электрохимиче-
ской активности РМО в реакции восстановления
кислорода может быть использование композит-
ных электродов PMO–xPr6O11. Выбор оксида пра-
зеодима Pr6O11 в качестве электроактивной добав-
ки [14–16] обусловлен возможностью его исполь-
зования в качестве катализатора окислительно-
восстановительных реакций благодаря наличию
перехода между различными степенями окисле-
ния празеодима Pr3+ → Pr4+. И хотя оксид облада-
ет высоким значением КТР (18.9 ppm K–1 [17]),
это не исключает возможности его применения в
качестве электроактивного компонента компо-
зитного электрода.

Исследование высокотемпературного терми-
ческого расширения композита PМО–xPr6O11
(x = 50 мас. % Pr6O11) на воздухе (рис. 5) показало
возрастание КТР до 14.8 ppm K–1 по сравнению с
PMO, демонстрирующим КТР 12.4 ppm K–1 [9].
Следует отметить, что эта величина является при-
емлемой при использовании данного материала с
электролитом на основе GDC. В восстановитель-
ной атмосфере Ar/H2 (8%) композит показывает
КТР 8.8 ppm K–1 в температурном интервале 450–
1273 K. При этом на дилатометрической кривой
присутствует высокотемпературный участок
(1200–1273 K), на котором наблюдается сжатие
образца (рис. 5). Для сравнения на рис. 5 приведе-
на дилатометрическая кривая PMO, снятая в ат-
мосфере Ar/H2 (8%). Следует отметить, что для
композита линейный участок кривой сохраняет-

ся вплоть до 1200 K, тогда как для PMO лишь до
1000 K [9].

На рис. 6 представлены температурные зави-
симости общего поляризационного сопротивле-
ния композитных электродов PМО–xPr6O11 на
воздухе. Зависимости также демонстрируют тер-
моактивационное поведение во всем исследован-
ном интервале температур. В табл. 2 приведены
величины кажущейся энергии активации, рас-
считанные из аррениусовской зависимости вели-
чины, обратной общему поляризационному со-
противлению в температурном интервале 873–
1173 К на воздухе. Следует отметить, что введение
Pr6O11 в состав электродного материала способ-
ствует снижению величины Ea от ~1.20 до ~0.90–
1.00 эВ, что может быть связано с облегчением
кислород-ионного транспорта через границу элек-
трод/электролит. Рассматривая концентрацион-

Рис. 5. Дилатометрические кривые композита PМО–
xPr6O11 (x = 50 мас. % Pr6O11) на воздухе (1), в атмо-
сфере Ar/H2 (8%) (2), а также образца PMO в атмо-
сфере Ar/H2 (8%) (3).
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Рис. 6. Температурная зависимость общего поляриза-
ционного сопротивления (Rη) для электродов на ос-
нове однофазного PMO (1) и композитов PMO–
хPr6O11 (х = мас. %) на воздухе: x = 20 (2), x = 30 (3),
x = 40 (4), х = 50 (5).
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Таблица 2. Кажущиеся энергии активации (Ea), рас-
считанные в интервале температур 873–1173 К, обрат-
ных величин удельного поляризационного сопротив-
ления (1/Rη) и величины Rη при 1073 К электродных
материалов на основе PМО–хPr6O11 на воздухе

Состав электрода, 
х, мас. % Pr6O11

Ea, эВ (±0.03 эВ) Rη, Ом см2

20 1.04 6.2
30 0.80 4.1
40 0.87 1.8
50 0.86 0.6
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ную зависимость Rη от состава композитного элек-
трода (рис. 7), можно отметить, что увеличение со-
держания Pr6O11 способствует градиентному
повышению электрохимической активности элек-
трода в реакции восстановления кислорода. При
переходе от однофазного РМО к композиту
PMO–xPr6O11 наблюдается значимое снижение
величины Rη, например, в случае х = 50 мас. %
Pr6O11 – на порядок величины до 0.6 Ом см2 при
1073 К (табл. 2). Учитывая также отмеченную вы-
ше приемлемую величину КТР данного компози-
та на воздухе, его можно рекомендовать в каче-
стве электродного материала симметричного
ТОТЭ.

Сравнение величин поляризационного сопро-
тивления электродов на основе однофазного ма-
териала РМО при 1073 К показывает, что в случае
восстановительной среды полученная величина
Rη в несколько раз выше по сравнению с данными
для таких перспективных электродных материа-
лов для СТОТЭ как Sr2Fe1.5Mo0.5O6 (0.21 Ом см2

[18]) и La2CoTi0.7Mg0.3O6 (0.81 Ом см2 [19]). В слу-
чае воздушной атмосферы величины Rη для РМО
в 2 раза меньше, чем для La2CoTi0.7Mg0.3O6, но
уступают характеристикам для Sr2Fe1.5Mo0.5O6.
Однако переход от чистого РМО к композитам
PМО–хPr6O11 обеспечивает достижение близких
с Sr2Fe1.5Mo0.5O6 величин Rη на воздухе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведена оценка возможности использова-
ния PMO в качестве электродного материала

СТОТЭ. Исследование электрохимической ак-
тивности РМО, нанесенного на поверхность
твердого электролита GDC методом трафаретной
печати, в окислительной и восстановительных
средах показало, что величины поляризационно-
го сопротивления электрода РМО при 1073 К на
воздухе и в восстановительной атмосфере соста-
вили 8.8 и 4.8 Ом см2 соответственно. Это указы-
вает на возможность использования РМО в каче-
стве электродного материала СТОТЭ. Для повы-
шения электрохимической активности РМО в
реакции восстановления кислорода рассмотрены
варианты использования композитных электро-
дов PМО–xGDC и PМО–xPr6O11. Было показано,
что наиболее перспективными с точки зрения до-
стижения высокой электрохимической произво-
дительности являются композиты PМО–xPr6O11.
Так, при переходе от однофазного РМО к компо-
зиту PMO–xPr6O11 наблюдается значимое сниже-
ние величины Rη (в случае х = 50 мас. % Pr6O11 –
на порядок величины до 0.6 Ом см2 при 1073 К на
воздухе).
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Проведено исследование электропроводности перовскитов La0.3Ca0.7Fe0.6Mg0.175Mo0.225O3 – δ
(LCF6) и La0.3Ca0.7Fe0.5Mg0.25Mo0.25O3 – δ (LCF5) в интервале температур 573–1173 К при варьируе-
мом парциальном давлении кислорода. Установлено, что при переходе от воздушной к восстанови-
тельной атмосфере (8% Ar/H2) для обоих образцов наблюдается рост электропроводности при
1173 K от 4.6 до 25 См/см для LCF6 и 0.5 до 10 См/см для LCF5. Показано, что для LCF5 электропро-
водность практически не зависит от парциального давления кислорода во всем изученном интерва-
ле температур и парциальных давлений кислорода, тогда как для LCF6 наблюдается присутствие
двух участков. Установлено, что величины электропроводности LCF5 сохраняются при цикличе-
ской смене атмосферы от воздушной к восстановительной и обратно. Методом импедансной
спектроскопии изучено электрохимическое поведение на воздухе пористого электрода на основе
(La,Ca)(Fe,Mg,Mo)O3 – δ, нанесенного на твердый электролит Ce0.8Gd0.2O1.9 (GDC). Показано,
что поляризационное сопротивление границы электрод/электролит (Rη) для электродов LCF5 и
LCF6 при 1173 K составляет 2.7 и 3.6 Ом см2 соответственно. Частичное замещение Fe на Со поз-
воляет снизить величину Rη до ∼1.2 Ом см2 для La0.3Ca0.7Fe0.45Co0.05Mg0.25Mo0.25O3 – δ и
La0.3Ca0.7Fe0.55Co0.05Mg0.175Mo0.225O3 – δ. Эти материалы обладают также близкими к GDC величина-
ми КТР и приемлемой электропроводностью на воздухе, а также в восстановительной атмосфере и
могут быть рекомендованы для использования в качестве электродных материалов симметричного
твердооксидного топливного элемента.

Ключевые слова: перовскит, высокотемпературная электропроводность, граница электрод/электро-
лит, импедансная спектроскопия, ТОТЭ
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время одним из перспективных
направлений современного развития технологии
твердооксидного топливного элемента (ТОТЭ)
является создание так называемого симметрич-
ного ТОТЭ (СТОТЭ), в котором материалы като-
да и анода имеют одинаковый химический со-
став. Преимуществами СТОТЭ являются пони-
женные энергозатраты при его изготовлении,
благодаря уменьшению количества стадий термо-

обработки при его производстве, а также решение
проблемы отравления анода при использовании
углеводородного топлива благодаря возможности
циклически переключать потоки анодных и ка-
тодных газов, окисляя осевшие на аноде частицы
углерода и серосодержащих соединений [1–3].
Требования к электродным материалам СТОТЭ
достаточно жесткие – обладая устойчивостью в
атмосфере катодных и анодных газов, материал
должен также иметь высокую электропровод-
ность и каталитическую активность в электрохи-
мических реакциях на электродах и, более того,
обладать химической и термомеханической сов-
местимостью с материалом электролита. Одно-

1 Публикуется по материалам V Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Суздаль, 2018.
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фазными электродными материалами СТОТЭ
являются сложные оксиды общего состава ABO3
со структурой перовскита [2, 3]. В В-подрешетке
они содержат катионы d-металлов, таких как Sc,
Ti, Cr, Mn, Fe, Co, а также Mo. Как правило, та-
кие перовскиты содержат одновременно в своем
составе два или более различных В-катиона. При-
сутствие одного из них обеспечивает устойчи-
вость перовскитной фазы (например, катионы
Sc+3, Ti+3/+4, Cr+3) в восстановительной атмосфе-
ре, а других – высокую электропроводность и ка-
талитическую активность в электродных реакци-
ях (например, Mn, Fe, Co, Mo). В качестве приме-
ров можно привести материалы СТОТЭ на
основе перовскитов La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3 – δ
(LSCM) [4], La0.8Sr0.2Sc0.2Mn0.8O3 – δ (LSSM) [5],
(La,Sr)(Ti,Fe)O3 – δ [6–8], Sr2Fe1.5Mo0.5O6 – δ (SFM)
[9, 10].

Среди различных материалов СТОТЭ на осно-
ве перовскитов наибольший интерес, с нашей
точки зрения, привлекают железосодержащие
оксиды. Легкость образования кислородных ва-
кансий в их кристаллических структурах, связан-
ная с устойчивостью различных координацион-
ных чисел для катионов Fe в кислородном окру-
жении, приводит к значимой кислород-ионной
проводимости, что улучшает их электрохимиче-
ские характеристики при использовании в каче-
стве электродных материалов ТОТЭ. Однако та-
кие перовскиты должны содержать в В-подре-
шетке, помимо катионов Fe, также катионы с
устойчивой октаэдрической координацией (на-
пример, катионы Mg2+). Это будет способствовать
повышению термодинамической устойчивости
фаз в восстановительной атмосфере. Кроме того,
пример двойного перовскита Sr2Fe1.5Mo0.5O6 – δ
[9, 10] показывает, что наличие в В-подрешетке
также катионов Mo способствует повышению
электропроводности и каталитической активно-
сти при низких парциальных давлениях кислоро-
да (pO2). Из вышесказанного следует, что состав
В-подрешетки перовскита должен отвечать фор-
муле A(Fe,Mg,Mo)O3. При этом следует избегать
использования большого количества катионов Fe
в составе оксида (вероятно, не более 50–60%), что-
бы не понизить термодинамическую устойчивость
перовскитной фазы за счет значимого количества
пар Fe–O–Fe и, следовательно, высокой вероят-
ности образования большого количества кисло-
родных вакансий при низких pO2.

Более того, наличие в составе перовскита
крупных катионов Sr2+ приводит к повышенной
реакционной способности электродных материа-
лов по отношению к традиционным электроли-
там ТОТЭ, представляющим собой кислотные
оксиды со структурой флюорита (например,
YSZ), его необходимо заменить на меньший (и,
значит, менее оснóвный) катион Ca2+. Для заря-

дового баланса в качестве второго А-катиона
можно использовать самый крупный из РЗЭ ка-
тионов La3+. Это связано с тем, что в этом случае
можно ожидать значения t-фактора близкие к 1, а
значит, и наименьшей степени искажения струк-
туры перовскита. Это, в соответствии с одноэлек-
тронной моделью зонной структуры перовскита
Дж. Гуденафа [11], должно приводить к наиболее
широким энергетическим зонам и высокой элек-
тропроводности оксида.

Недавно нами были синтезированы и исследова-
ны подобные перовскиты (La,Ca)(Fe,Mg,Mo)O3 – δ
[12]. По совокупности высокотемпературных
свойств полученных оксидов, важных для прак-
тического использования в качестве электродно-
го материала СТОТЭ, таких как химическая
устойчивость в восстановительной атмосфере и
по отношению к традиционным электролитам
ТОТЭ, сопоставимость по величинам коэффици-
ентов термического расширения (КТР), а также
наличию достаточной высокотемпературной
электропроводности на воздухе и в восстанови-
тельной атмосфере наиболее перспективными
являются составы La0.3Ca0.7Fe0.6Mg0.175Mo0.225O3 – δ
и La0.3Ca0.7Fe0.5Mg0.25Mo0.25O3 – δ. В настоящей ра-
боте нами было проведено детальное исследова-
ние высокотемпературной электропроводности
этих перовскитов при различных парциальных
давлениях кислорода, а также их электрохими-
ческой активности в реакции восстановления
кислорода методом импедансной спектроско-
пии. С целью улучшения электрохимических ха-
рактеристик электродных материалов на воздухе
были приготовлены и охарактеризованы перов-
скиты La0.3Ca0.7Fe0.6 – хCoxMg0.175Mo0.225O3 – δ и
La0.3Ca0.7Fe0.5 – xCoxMg0.25Mo0.25O3 – δ с частичным
(х = 0.05 и 0.1) замещением железа на кобальт.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез порошкообразных образцов

La0.3Ca0.7Fe0.6 – xCoxMg0.175Mo0.225O3 – δ и
La0.3Ca0.7Fe0.5 – xCoxMg0.25Mo0.25O3 – δ (x = 0.0, 0.05
и 0.10) проводили при помощи золь–гель-метода.
Для этого стехиометрические навески исходных
веществ, рассчитанные на получение 5 г конечно-
го продукта, взвешивали на аналитических весах
с точностью до ±0.0002 г. В качестве исходных ве-
ществ использовали Fe(NO3)3 ⋅ 9Н2О (99.999%),
Co(NO3)2 ⋅ 6Н2О (99.999%), La(NO3)3 ⋅ 6Н2О
(99.999%), (NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O (99.999%), CaCO3
(99.999%) и MgO (99.999%). Учитывая, что содер-
жание молекул воды в гидратах меняется при хра-
нении, с целью определения точного химическо-
го состава был проведен их термогравиметриче-
ский анализ на воздухе. В ходе синтеза нитраты
железа, кобальта, лантана и гептамолибдат аммо-
ния растворяли в минимальном количестве ди-
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стиллированной воды в стакане объемом 100 мл.
Оксид магния и карбонат кальция растворяли в
20 мл концентрированной азотной кислоты, а за-
тем приливали к раствору нитратов. Полученный
раствор переливали в фарфоровую чашку объе-
мом 500 мл, нагревали смесь на газовой горелке
до кипения и добавляли 5%-ный водный раствор
1.25 г поливинилового спирта, после этого ма-
ленькими порциями засыпали 20 г моногидрата
лимонной кислоты. Раствор упаривали на газо-
вой горелке до образования черной или темно-
коричневой массы. Фарфоровую чашку охлажда-
ли, остаток переносили в агатовую ступку и пере-
тирали в течение 10–15 мин. После этого прово-
дили два отжига при температуре 1173 К в течение
12 ч и 1373 К в течение 5 ч с промежуточным пере-
тиранием между отжигами под слоем ацетона.

Рентгенофазовый анализ (РФА) поликристал-
лических образцов проводили при комнатной
температуре в камере Гинье Huber G670 Guinier
(CuKα1-излучение, λ = 1.5406 Å; детектор image
plate). Фазовый анализ образцов осуществляли с
использованием базы данных ICDD PDF-2. Для
расчета рентгенограмм и уточнения параметров
элементарных ячеек использовался программ-
ный пакет STOE “WinXPOW”.

Катионный состав перовскитов
La0.3Ca0.7Fe0.6 ‒ xCoxMg0.175Mo0.225O3 – δ и
La0.3Ca0.7Fe0.5 – xCoxMg0.25Mo0.25O3 – δ, x = 0.05 и 0.10
определяли методом рентгеноспектрального
микроанализа (РСМА) с помощью энергодиспер-
сионного детектора вторичного рентгеновского из-
лучения “INCA” (Oxford instruments) в электронном
сканирующем микроскопе JEOL JSM-6490LV
(ускоряющее напряжение 20 кВ).

Электропроводность керамических образцов
измеряли четырехзондовым методом на постоян-
ном токе с помощью потенциостата/гальваноста-
та Autolab PGSTAT302N с модулем FRA 32M в
ячейке ProboStat (Norеcs) в режиме циклической
вольтамперометрии при развертке тока в интер-
вале от –100 до 100 мА со скоростью 20 мА/с.
Измерения проводили в интервале температур
573–1173 К на воздухе и в атмосфере Ar/H2 (8%),
а для La0.3Ca0.7Fe0.6Mg0.175Mo0.225O3 – δ и
La0.3Ca0.7Fe0.5Mg0.25Mo0.25O3 – δ при варьировании
парциального давления кислорода от 10–4 до
1 атм. Удельное сопротивление образца (ρ) рас-
считывали в соответствии с законом Ома по тан-
генсу угла наклона вольт-амперной кривой, из-
меренной при заданной температуре:

 (1)

где  – тангенс угла наклона вольт-амперной

кривой; S – площадь сечения образца; l – рассто-
яние между потенциальными электродами.

∂ρ =
∂

,U S
I l

∂
∂
U
I

Поляризационное сопротивление границы
электрод/электролит измеряли методом импе-
дансной спектроскопии с помощью потенцио-
стата/гальваностата Autolab PGSTAT302N с моду-
лем FRA 32M в ячейке ProboStat (Norеcs) по трех-
электродной схеме подключения в диапазоне
частот от 1 МГц до 10 МГц с амплитудой сигнала
10 мВ. Измерения проводили в интервале темпе-
ратур 973–1173 K на воздухе. Температуру контро-
лировали с помощью Pt–Pt/Rh-термопары, рас-
положенной вблизи образца.

Образцы для измерений представляли собой
симметричные электрохимические ячейки типа
“электрод/электролит/электрод”. В качестве
электролита были использованы плотноспечен-
ные керамические таблетки Ce0.8Gd0.2O1.9 (GDC)
(диаметр 8 мм, высота ~3–4 мм), на торцевую по-
верхность которых наносили электродные мате-
риалы (площадь поверхности единичного элек-
трода – 0.16 см2, толщина электродного слоя
~50 мкм). Для приготовления таблеток твердого
электролита GDC был использован коммерче-
ский порошок Ce0.8Gd0.2O1.9 марки GDC20-TC
производства компании FuelCellMaterials (США).
Нанесение электродных слоев на торцевые сто-
роны таблеток GDC проводили методом трафа-
ретной печати. Для этого были приготовлены
электродные пасты, состоящие из порошка ис-
следуемого материала и органического связую-
щего (Heraeus V006, Германия), которое добавля-
ли в соотношении 1 : 1 по массе. Нанесение элек-
тродных паст осуществляли через полимерную
сетку VS-Monoprint PES HT PW 100/40 (Verseidag-
Techfab GmbH, Германия) с помощью резиново-
го ракеля. После нанесения электродных слоев
образцы сушили при 393 К в течение 30 мин. Про-
цедуру нанесения повторяли 2 раза с каждой сто-
роны электрохимической ячейки. Последующую
термическую обработку электрохимических яче-
ек проводили в многоступенчатом режиме с фи-
нальным отжигом при 1373 К в течение 2 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Высокотемпературная электропроводность 

La0.3Ca0.7Fe0.6Mg0.175Mo0.225O3 – δ 
и La0.3Ca0.7Fe0.5Mg0.25Mo0.25O3 – δ 

при варьируемом pO2

На рис. 1 представлены температурные зави-
симости электропроводности в аррениусовских
координатах для La0.3Ca0.7Fe0.5Mg0.25Mo0.25O3 – δ
(LCF5) и La0.3Ca0.7Fe0.6Mg0.175Mo0.225O3 – δ (LCF6)
при различных парциальных давлениях кислоро-
да. Образцы демонстрируют термоактивацион-
ное поведение во всем исследованном интервале
температур и парциальных давлениях кислорода.
Следует отметить, что в интервале pO2 от 10–4 до
1 атм с повышением парциального давления кис-
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лорода наблюдается увеличение электропровод-
ности. Это свидетельствует о том, что основными
носителями заряда в исследованных соединениях
являются дырки, локализованные на катионах
железа (Fe4+ или ), образование которых
можно описать следующим квазихимическим
уравнением:

(2)

где  – катион Fe3+ в регулярной позиции;
– катион Fe4+ в позиции Fe3+;  – вакансия

кислорода;  – ион кислорода в регулярной по-
зиции.

В свою очередь образование кислородных ва-
кансий может быть обусловлено как процессами
потери кислорода с ростом температуры, так и
понижением парциального давления кислорода в
газовой фазе. Кроме того, формирование кисло-
родных вакансий в анионной подрешетке также
обусловлено гетеровалентным замещением ато-
мов лантана на кальций:

(3)

где  – атом кальция в регулярной позиции
лантана.

При переходе к восстановительной атмосфере
(8% Ar/H2) для обоих образцов наблюдается рез-
кое возрастание электропроводности. Так для об-
разца LCF6 наблюдается рост электропроводно-
сти от 4.6 до 25 См/см, а для LCF5 от 0.5 до
10 См/см при 1173 K при переходе от воздушной

i

FeFe

+ + → +ii i

Fe O 2 Fe O
12Fe V O (г) 2Fe O ,
2

x x

FeFex

i

FeFe ii

OV

OOx

+ ⎯⎯⎯⎯→

→ + + + ii

3LaFeO
2 3

La Fe O O

2CaO Fe O

'2Ca 2Fe 4O ,x x V

La
'Ca

атмосферы к Ar/H2. Причиной такого поведения
может являться смена типа проводимости с p- на
n-, при восстановлении части катионов Mo6+ до
Mo5+ и Fe3+ до Fe2+ в соответствии со следующи-
ми квазихимическими уравнениями:

(4)

(5)

где  и  – катионы Fe3+ и Mo6+ в регуляр-
ной позиции соответственно;  и  – ка-
тионы Fe2+ в позиции Fe3+ и катионы Mo5+ в по-
зиции Mo6+ соответственно.

Смена типа проводимости с p- на n-тип на-
блюдается также для других Fe-содержащих пе-
ровскитов. В частности, для SrFe0.7Mo0.3O3 – δ [13],
который также демонстрирует более высокую
электропроводность в восстановительной атмо-
сфере, чем на воздухе.

Столь резкий рост электропроводности в вос-
становительной атмосфере можно также связать с
восстановлением перовскита с образованием ме-
таллического железа и/или молибдена, а также
высокопроводящих оксидов (например, Fe3O4).
Такое поведение демонстрируют, в частности,
перовскиты La0.5 – xSr0.5 – xTi0.6Fe0.4O3 – δ, которые
частично восстанавливаются в водороде до α-Fe
[14]. Из данных РФА образцов после измерений в
восстановительной атмосфере следует, что они не
содержат в своем составе восстановленных окси-
дов или металлов, а основной остается фаза со
структурой перовскита. Кроме того, для образца
LCF5 дополнительно было проведено in situ цик-

+ → + +ii

Fe O Fe O 2
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2

x x

+ → + +ii
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Рис 1. Температурные зависимости электропроводности LCF5 (а) и LCF6 (б) при различных парциальных давлениях
кислорода.
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лирование атмосферы в измерительной ячейке от
восстановительной до воздушной и опять до вос-
становительной. Из полученных результатов
(рис. 2) следует стабильность величин высоко-
температурной электропроводности при такой
циклической смене атмосферы, что доказывает,
по-видимому, обратимость механизма переклю-
чения между проводимостью p- и n-типа в этих
условиях. Это очень важный результат, демон-
стрирующий возможность применения таких
электродных материалов в симметричном ТОТЭ,
в котором обратимое изменение газовых потоков
для анодного и катодного газовых пространств
является одним из основных преимуществ.

Для детального анализа изменения электро-
проводности от рО2 и изучения механизма взаи-
модействия кислорода из газовой фазы с перов-
скитными материалами были построены изотер-

мы электропроводности в зависимости от pO2 в
билогарифмических координатах (рис. 3). Следу-
ет отметить различный характер этих зависимо-
стей для исследованных образцов. Так для LCF5
(рис. 3а) электропроводность практически не за-
висит от парциального давления кислорода во
всем изученном интервале температур и парци-
альных давлений кислорода (тангенс угла накло-
на составляет 0.05 ± 0.01). В то же время для LCF6
(рис. 3б) наблюдается присутствие двух участков,
где тангенс угла наклона зависимостей при низ-
ких pO2 меняется с ростом температуры от 0.25 до
0.17. Наличие положительного наклона на lg–lg-
кривых, по всей видимости, связано с образова-
нием дырок при внедрении кислорода в кисло-
родные вакансии (см. ниже). Соответственно
различное поведение двух перовскитов, очевид-
но, можно объяснить различной способностью к
образованию кислородных вакансий в их струк-
турах. Из кристаллохимии оксидов Fe, Mg и Mo
следует, что кислородные вакансии могут образо-
вываться лишь в парах Fe–O–Fe, но не в парах
Mg–O–M или Mo–O–M (M = Fe, Mg, Mo). Со-
ответственно для перовскита LCF6 можно ожи-
дать большей склонности к образованию кисло-
родных вакансий с ростом температуры и пониже-
нии парциального давления кислорода в силу
статистически большего количества пар Fe–O–Fe
в нем.

Для LCF6 (рис. 3б) тангенс угла наклона зависи-
мости электропроводности от рО2 при 573–673 K в
интервале парциальных давлений 10–4–0.21 атм
составляет ~1/4. Такое поведение  мо-
жет отвечать процессу внедрения кислорода в
анионную подрешетку, что описывается следую-
щим квазихимическим уравнением [15]:

(6)
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2 O O
1 O (г) V O 2 .
2
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Рис. 2. Температурные зависимости электропровод-
ности LCF5 при циклировании в атмосфере воздуха и
8% Ar/H2.
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Повышение температуры от 773 до 1173 K при-
водит к уменьшению тангенса угла наклона изо-
терм проводимости до ~1/6, в результате чего
внедрение кислорода из газовой фазы в кристал-
лическую решетку могло бы осуществляться за
счет образования междоузельного кислорода [16]:

(7)

Следует отметить, что в структуре перовскита
образование междоузельного кислорода невоз-
можно вследствие геометрических затруднений,
поэтому описание соответствующих участков
lg(σ)–lg -кривых в рамках этой модели не-
корректно. Из литературы известно, что зависи-
мость тангенса угла наклона lg–lg-кривых 1/6 ха-
рактерна для железосодержащих сложных оксидов
и может быть объяснена при учете диспропорцио-
нирования Fe3+, а также межэлектронного обмена
между катионами Fe и Mo [13, 17, 18].

Электрохимическая активность 
La0.3Ca0.7Fe0.5Mg0.25Mo0.25O3 – δ 

и La0.3Ca0.7Fe0.6Mg0.175Mo0.225O3 – δ в реакции 
восстановления кислорода на воздухе

На рис. 4 и 5 представлены типичные спектры
электродного импеданса для симметричных яче-
ек с электродными материалами на основе LCF5
и LCF6 на воздухе. Приведенные спектры элек-
тродного импеданса состоят из совокупности
двух дуг окружности. Это свидетельствует о том,
что процесс восстановления кислорода включает,
по крайней мере, две четко различимые стадии,
определяющие скорость электродной реакции.

Для описания полученных импедансных спек-
тров была использована эквивалентная электри-
ческая схема (ЭЭС), представленная на рис. 6.
Эквивалентная схема состоит из последовательно
соединенных трех резисторов (R1, R2 и R3) и двух
элементов постоянной фазы (CPE1 и CPE2), со-
единенных параллельно с R2 и R3, соответствен-
но. Импеданс CPE может быть выражен как:

(8)

где A – коэффициент пропорциональности, j –
мнимая единица, ω – угловая частота и P – экс-
поненциальный показатель, обозначающий фа-
зовое отклонение [19]. Величина R1 соответствует
сопротивлению электролита, определяемому по
величине высокочастотной отсечки. Величины
R2 и R3, отвечающие высоко- и низкочастотным
дугам импедансного спектра, соответственно,
представляют отклик, обусловленный вкладом
электродных процессов.

Следует отметить, что величина общего поля-
ризационного сопротивления (Rη), определяемая

⇔ + i

2
1 ''O (г) O 2 .
2 i h

( )2Op

=
ω

CPE
1 ,

( )PZ
A j

как сумма величин R2 и R3 с учетом нормирова-
ния на площадь электрода, для обоих составов
LCF5 и LCF6 составляют 2.7 и 3.6 Ом см2 при тем-
пературе 1173 K, соответственно. Полученные ве-
личины являются относительно большими по
сравнению Rη для традиционных катодных мате-
риалов на основе манганитов лантана–стронция
[20], но вполне достаточными для протекания ре-
акции восстановления кислорода. Температур-
ные зависимости Rη для изученных перовскитов
представлены на рис. 7. Энергия активации Ea ре-
акции восстановления кислорода составляет 1.45

Рис. 4. Спектры электродного импеданса LCF5 на
воздухе при температурах 1123, 1073 и 1023 К.
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Рис. 5. Спектры электродного импеданса LCF6 на
воздухе при температурах 1123, 1073 и 1023 К.
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Рис. 6. Эквивалентная электрическая схема, использу-
емая для описания спектров импеданса на рис. 4 и 5.
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и 1.62 эВ для составов LCF5 и LCF6 соответствен-
но. Это сопоставимо с данными для катодных ма-
териалов на основе перовскитов 3d-металлов [21].
Следует отметить, что дальнейшее повышение
электрохимической активности исследуемых ма-
териалов в реакции восстановления кислорода мо-
жет быть связано с оптимизацией микроструктуры
границы электрод/электролит, а также с модифи-
кацией их химического состава, в частности введе-
нием в состав перовскита катионов кобальта.

Синтез и высокотемпературные свойства 
кобальт-замещенных перовскитов 
La0.3Ca0.7Fe0.5 – xCoxMg0.25Mo0.25O3 – δ 

и La0.3Ca0.7Fe0.6 – xCoxMg0.175Mo0.225O3 – δ 
(x = 0.05 и 0.1)

Из литературы известно, что введение небольшого
количества катионов кобальта в состав катодного ма-
териала способствует улучшению электрохимической
активности в реакции восстановления кислорода бла-
годаря тому, что кобальтсодержащие перовскиты
имеют высокую электронную и, главное, кислород-
ионную проводимость [22]. С целью улучшения элек-
трохимических характеристик электродных материа-
лов на основе перовскитов LCF5 и LCF6 на воздухе
нами был проведен синтез кобальтзамещенных
составов La0.3Ca0.7Fe0.5 – xCoxMg0.25Mo0.25O3 – δ и
La0.3Ca0.7Fe0.6 – xCoxMg0.175Mo0.225O3 – δ (x = 0.05 и
0.1). На дифрактограммах всех полученных об-
разцов помимо рефлексов основной перовскит-
ной фазы присутствуют рефлексы CaMoO4
(<5%). Отражения, относящиеся к перовскитной
фазе, были успешно проиндицированы в элемен-

тарных ячейках с параметрами, указывающими
на образование ромбически искаженной перов-
скитной фазы (пространственная группа Pnma,
a ≈ aпер; b ≈ 2aпер; c ≈ aпер, где aпер – параметр
элементарной ячейки кубического перовскита).
Данные РФА синтезированных образцов вместе с
их сокращенными обозначениями приведены в
табл. 1. Результаты РСМА полученных образцов
подтвердили их катионный состав (табл. 1). Для
образцов Fe0.45Co0.05 и Fe0.4Co0.1 наблюдается не-
большое снижение объема элементарной ячейки
с ростом содержания кобальта. Это связано с
меньшим ионным радиусом катионов Co3+ (r =
= 0.61 Å, высокоспиновое состояние [23]) по
сравнению с радиусом катионов Fe3+ (r = 0.645 Å).
Кроме того, составы Fe0.55Co0.05 и Fe0.5Co0.1 демон-
стрируют противоположную тенденцию – рост
объема элементарной ячейки с увеличением со-
держания кобальта. Это можно связать с измене-
нием (уменьшением) кислородного содержания
перовскитной фазы с ростом содержания кобаль-
та. Действительно, большее количество катионов
Fe/Co в составе этих образцов (60% от общего ко-
личества В-катионов) увеличивает количество
пар Fe/Co–O–Fe/Co, что, как отмечалось выше,
должно привести к образованию перовскитов с
большим кислородным дефицитом. С целью изу-
чения устойчивости полученных перовскитов в
восстановительной атмосфере был проведен их
отжиг в потоке Ar/H2 (10%) при 1173 К в течение
24 ч. РФА образцов после термообработки показал
сохранение в них фаз со структурой перовскита и
даже существенное снижение примеси CaMoO4.
Это свидетельствует об устойчивости кобальтза-
мещенных составов в данных эксперименталь-
ных условиях.

Дилатометрические кривые на воздухе ко-
бальтсодержащих образцов приведены на рис. 8.
Все образцы показывают коэффициенты терми-
ческого расширения (КТР) на воздухе в интервале
12.6–13.1 ppm K–1, что близко к значениям КТР
составов без кобальта [12], а также GDC
(12.8 ppm K–1 [24]). Составы с большим содержа-
нием Co демонстрируют немного более высокие
значения КТР по сравнению с таковыми с низ-
ким содержанием Co (например, 12.6 ppm K–1 для
Fe0.45Co0.05 и 13.1 ppm K–1 для Fe0.4Co0.1). Это, ве-
роятно, связано с наличием переходов между
низко- и высокоспиновым состояниями катиона
Co3+ с ростом температуры [25].

На рис. 9а представлена температурная зави-
симость электропроводности образцов
La0.3Ca0.7Fe0.5 – xCoxMg0.25Mo0.25O3 – δ и
La0.3Ca0.7Fe0.6 – xCoxMg0.175Mo0.225O3 – δ (x = 0.05 и
0.1) на воздухе. Следует отметить, что величина
электропроводности при 1173 К образцов
Fe0.45Co0.05 (0.5 См/см) и Fe0.4Co0.1 (1.0 См/см)

2 2

Рис. 7. Температурная зависимоcть удельного поля-
ризационного сопротивления Rη для электродных
материалов LCF5 и LCF6. Сплошные линии показы-
вают линейную аппроксимацию данных в соответ-
ствии с уравнением Аррениуса.
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оказывается сравнима с таковой для недопиро-
ванного состава (0.5 См/см), тогда как образцы
Fe0.55Co0.05 (1.0 См/см) и Fe0.5Co0.1 (1.0 См/см) де-
монстрируют меньшую электропроводность, чем
LCF6 (4.6 См/см). В восстановительной атмосфе-
ре (рис. 9б) наблюдается увеличение электропро-
водности в несколько раз. Наибольшего значения
при 1173 К электропроводность достигает для об-
разца Fe0.55Co0.05 (8.8 См/см). Таким образом, ча-

стичное замещение железа на кобальт в перов-
скитах LCF5 и LCF6 не приводит к увеличению
их электропроводности ни на воздухе, ни в вос-
становительной атмосфере.

На рис. 10 и 11 представлены типичные им-
педансные спектры симметричных ячеек
электрод/GDC/электрод, где в качестве элек-
тродов использованы перовскиты
La0.3Ca0.7Fe0.5 – xCoxMg0.25Mo0.25O3 – δ и

Рис. 8. Дилатометрические кривые  на воздухе La0.3Ca0.7Fe0.5 – xCoxMg0.25Mo0.25O3 – δ (а) и
La0.3Ca0.7Fe0.6 ‒ xCoxMg0.175Mo0.225O3 – δ (б).
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Таблица 1. Параметры и объем элементарных ячеек La0.3Ca0.7Fe0.5 – xCoxMg0.25Mo0.25O3 – δ и
La0.3Ca0.7Fe0.6 ‒ xCoxMg0.175Mo0.225O3 – δ (x = 0.05 и 0.1), а также их катионный состав, полученный из данных
РСМА

Образец Теоретический 
катионный состав

Параметры (Å) 
и объем элементарной 

ячейки (Å3)
Данные РСМА-анализа

Fe0.55Co0.05 La0.3Ca0.7Fe0.55Co0.05Mg0.175Mo0.225

a = 5.4741(1)

La0.29Ca0.71Fe0.47Co0.04Mg0.23Mo0.26
b = 5.5270(1)
c = 7.7626(1)
V = 234.860(5)

Fe0.5Co0.1 La0.3Ca0.7Fe0.5Co0.1Mg0.175Mo0.225

a = 5.4848(2)

La0.3Ca0.7Fe0.49Co0.1Mg0.18Mo0.22
b = 5.5366(2)
c = 7.7761(3)
V = 236.14(2)

Fe0.45Co0.05 La0.3Ca0.7Fe0.45Co0.05Mg0.25Mo0.25

a = 5.4799(2)

La0.30Ca0.7Fe0.42Co0.05Mg0.25Mo0.28
b = 5.5353(1)
c = 7.7759(2)
V = 235.87(1)

Fe0.4Co0.1 La0.3Ca0.7Fe0.4Co0.1Mg0.25Mo0.25

a = 5.4780(2)

La0.3Ca0.7Fe0.38Co0.1Mg0.25Mo0.27
b = 5.5284(1)
c = 7.7706(1)
V = 235.34(4)
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Рис. 9. Температурная зависимость электропроводности кобальтсодержащих образцов на воздухе (а) и в Ar/H2 (8%) (б).
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Рис. 10. Спектры электронного импеданса La0.3Ca0.7Fe0.5 – xCoxMg0.25Mo0.25O3 – δ, x = 0.05 (а) и 0.1 (б) на воздухе при
температурах 1013, 1053 и 1133 K.

6
5
4
3
2
1

7
8
9

10
1133 K
1053 K
1013 K

1133 K
1053 K
1013 K

141 32 4 65 7 98 10 1211 130
Z ', Ом см2

(а) (б)

2 кГц

116 Гц 11 Гц

0.1 Гц

–
Z 

'',
 О

м
 с

м
2

6

5

4

3

2

1

7

101 32 4 65 7 980
Z ', Ом см2

2 кГц

116 Гц
11 Гц

0.1 Гц

–
Z 

'',
 О

м
 с

м
2

Рис. 11. Спектры электронного импеданса La0.3Ca0.7Fe0.6 – xCoxMg0.25Mo0.25O3 – δ, x = 0.05 (а) и 0.1 (б) на воздухе при
температурах 1013, 1053 и 1133 K.
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La0.3Ca0.7Fe0.6 – xCoxMg0.175Mo0.225O3 – δ (x = 0.05 и
0.1) при 1013, 1053 и 1133 K на воздухе.

Для описания спектров была также использо-
вана ЭЭС, представленная на рис. 6. Величины
поляризационного сопротивления, рассчитан-
ные исходя из ЭЭС, как сумма сопротивлений R2
и R3 с учетом нормирования на площадь электро-
да при 1173 К для образцов Fe0.45Co0.05, Fe0.5Co0.1,
Fe0.55Co0.05 и Fe0.5Co0.1 составили 1.2, 2.7, 1.2 и
3.2 Ом см2 соответственно. Из полученных ре-
зультатов следует, что частичное замещение же-
леза на кобальт способствует снижению величи-
ны Rη границы электродный материал/GDC в не-
сколько раз (для LCF5 и LCF6 Rη при 1173 K
составляют 2.7 и 3.6 Ом см2, соответственно). Од-
нако этот эффект проявляется только в случае со-
ставов с небольшим (x = 0.05) замещением железа
на кобальт, тогда как величины Rη для x = 0.1
близки к таковым для незамещенных перовски-
тов. Температурные зависимости Rη для изученных
составов представлены на рис. 12. Следует отме-
тить, что при увеличении степени замещения Fe на
Co (х) происходит снижение энергии активации Ea
1.45 эВ (х = 0.0) до 1.23 эВ (х = 0.05) и 1.09 эВ (x = 0.1)
для La0.3Ca0.7Fe0.5 – xCoxMg0.25Mo0.25O3 – δ и 1.62 эВ
(x = 0.0) до 1.26 эВ (х = 0.05) и 1.15 эВ (х = 0.1) для
La0.3Ca0.7Fe0.6 – xCoxMg0.175Mo0.225O3 – δ. Дальней-
шее улучшение электрохимической активности
исследуемых материалов в реакции восстановле-
ния кислорода может быть связано с использова-
нием технологических подходов, направленных

на оптимизацию микроструктуры границы элек-
трод/электролит.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование высокотемпературной электро-

проводности перовскитов LCF5 и LCF6 при ва-
рьируемом парциальном давлении кислорода по-
казало существенный рост электропроводности
от 4.6 до 25 См/см для LCF6, а для LCF5 от 0.5 до
10 См/см при 1173 K при переходе от воздушной
атмосферы к восстановительной атмосфере
Ar/H2 (8%), связанное, вероятно, со сменой типа
проводимости с p- на n- при частичном восста-
новлении катионов Mo6+ до Mo5+ и/или Fe3+ до
Fe2+. При этом величины электропроводности
сохраняются при циклической смене атмосферы
от воздушной к восстановительной и обратно, что
является ценным свойством для электродного
материала СТОТЭ. Величины поляризационного
сопротивления границы электродный матери-
ал/GDC при 1173 K на воздухе для электродных
материалов LCF5 и LCF6 составляют 2.66 и
3.56 Ом см2 соответственно. Частичное замеще-
ние Fe на Co в LCF5 и LCF6 позволяет снизить их
более чем в два раза до ∼1.2 Ом см2 при 1173 К для
составов с небольшим содержанием кобальта
La0.3Ca0.7Fe0.45Co0.05Mg0.25Mo0.25O3 – δ и
La0.3Ca0.7Fe0.55Co0.05Mg0.175Mo0.225O3 – δ. Эти соста-
вы демонстрируют низкие КТР на воздухе
(12.6 ppm K–1), сравнимые с КТР электролита
GDC, а также приемлемые величины высокотем-
пературной электропроводности. Таким образом,
данные составы можно рекомендовать для ис-
пользования в качестве электродных материалов
СТОТЭ.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (грант № 16-13-10327).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют, что у них нет конфликта инте-
ресов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Bastidas, D.M., Tao, S., and Irvine, J.T.S., A symmet-

rical solid oxide fuel cell demonstrating redox stable
perovskite electrodes, J. Mater. Chem., 2006, vol. 16,
p. 1603.

2. Ruiz-Morales, C., Marrero-López, D., Canales-
Vázquez, J., and Irvine, J.T.S., Symmetric and revers-
ible solid oxide fuel cell, RSC Adv., 2011, vol. 1, p. 1403.

3. Su, C., Wang, W., Liu, M., Tadé, M.O., and Shao, Z.,
Progress and Prospects in Symmetrical Solid Oxide

Рис. 12. Температурная зависимоcть удельного поля-
ризационного сопротивления Rη для электродных
материалов на основе кобальтсодержащих перовски-
тов. Сплошные линии показывают линейную ап-
проксимацию данных в соответствии с уравнением
Аррениуса.

0

–1

–2

–3

–4

–5
1.10

650700750800900 850

0.85 0.90 0.95 1.00 1.05
1000/T, K–1

T, °C

ln
(1

/R
η)

 [О
м

–
1  с

м
–

2 ]

Fe0.55Co0.05
Fe0.5Co0.1
Fe0.45Co0.05
Fe0.4Co0.1



118

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 2  2020

МОРОЗОВ и др.

Fuel Cells with Two Identical Electrodes, Adv. Energy
Mater., 2015, vol. 5, p. 1.

4. Ruiz-Morales, J.C., Canales-Vázquez, J., Peña-
Martínez, J., Marrero-López, D., and Núñez, P., On
the simultaneous use of La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3 – δ as
both anode and cathode material with improved micro-
structure in solid oxide fuel cells, Electrochim. Acta,
2006, vol. 52, p. 278.

5. Zheng, Y., Zhang, C., Ran, R., Cai, R., Sao, Z., and
Farrusseng, D., A new symmetric solid-oxide fuel cell
with La0.8Sr0.2Sc0.2Mn0.8O3 – δ perovskite oxide as both
the anode and cathode, Acta Mater., 2009, vol. 57,
p. 1165.

6. Canales-Vázquez, J., Ruiz-Morales, J.C., Marrero-
López, D., Peña-Martinez, J., Núñez, P., and Gomez-
Romero, P., Fe-substituted (La,Sr)TiO3 as potential
electrodes for symmetrical fuel cells (SFCs), J. Power
Sources, 2007, vol. 171, p. 552.

7. Fagg, D.P., Kharton, V.V., Frade, J.R., and Ferreira, A.A.L.
Stability and mixed ionic–electronic conductivity of
(Sr,La)(Ti,Fe)O3 – δ perovskites, Solid State Ionics,
2003, vol. 156, p. 45.

8. Park, C.Y. and Jacobson, A.J., Electrical Conductivity and
Oxygen Nonstoichiometry of La0.2Sr0.8Fe0.55Ti0.45O3 – δ,
J. Electrochem. Soc., 2005, vol. 152, p. 65.

9. Liu, Q., Dong, X., Xiao, G., Zhao, F., and Chen, F.,
Enhancement in surface exchange coefficient and elec-
trochemical performance of Sr2Fe1.5Mo0.5O6 elec-
trodes by Ce0.8Sm0.2O1.9 nanoparticles, Adv. Mater.,
2010, vol. 22, p. 5478.

10. Zhang, L., Liu, Y., Zhang, Y., Xiao, G., Chen, F., and
Xia, C., A Novel Electrode Material for Symmetrical
SOFCs, Electrochem. Commun., 2011, vol. 13, p. 711.

11. Goodenough, J.B., Metallic Oxides in Progress in Solid
State Chemistry, Eds, Reiss, H., Oxford: Pergamon
Press, 1971, vol. 5, p. 145.

12. Istomin, S.Ya., Morozov, A.V., Abdullayev, M.M., Ba-
tuk, M., Hadermann, J., Kazakov, S.M., Sobolev, A.V.,
Presniakov, I.A., and Antipov, E.V., High-temperature
properties of (La,Ca)(Fe,Mg,Mo)O3 – δ perovskites as
prospective electrode materials for symmetrical SOFC,
J. Solid State Chem., 2018, vol. 258, p. 1.

13. Merkulov, O.V., Markov, A.A., Patrakeev, M.V., Leo-
nidov, I.A., Shalaeva, E.V., Tyutyunnik, A.P., and
Kozhevnikov, V.L., Structural features and high-tem-
perature transport in SrFe0.7Mo0.3O3 – δ, J. Solid State
Chem., 2018, vol. 258, p. 447.

14. Fagg, D.P., Waerenborgh, J.C., Kharton, V.V., and
Frade, J.R., Redox behavior and transport properties of

La0.5 – xSr0.5 – xFe0.4Ti0.6O3 – δ (0 < x < 0.1) validated by
Mössbauer spectroscopy, Solid State Ionics, 2002,
vol. 146, p. 87.

15. Hong, D.J.L. and Smyth, D.M., Defect chemistry of
La2 – xSrxCuO4 – x/2 (0 < x ≤ 1), J. Solid State Chem.,
1993, vol. 102, p. 250.

16. Hong, D.J.L. and Smyth, D.M., Defect chemistry of
undoped La2CuO4, J. Solid State Chem., 1992, vol. 97,
p. 427.

17. Merkulov, O.V., Naumovich, E.N., Patrakeev, M.V.,
Markov, A.A., Bouwmeester, H.J.M., Leonidov, I.A.,
and Kozhevnikov, V.L., Oxygen nonstoichiometry and
defect chemistry of perovskite-structured
SrFe1 ‒ xMoxO3 – δ solid solutions, Solid State Ionics,
2016, vol. 292, p. 116.

18. Patrakeev, M.V., Leonidov, I.A., Kozhevnikov, V.L.,
and Kharton, V.V., Ion–electron transport in strontium
ferrites: relationships with structural features and sta-
bility, Solid State Sci., 2004, vol. 6, p. 907.

19. Barsoukov, E. and Macdonald, J.R., Impedance spec-
troscopy: theory, experiment, and applications, New Jer-
sey: John Wiley & Sons, 2005. 595 p.

20. Co, A.C., Xia, S.J., and Birss, V.I., A Kinetic Study of
the Oxygen Reduction Reaction at LaSrMnO3–YSZ
Composite Electrodes, J. Electrochem. Soc., 2005,
vol. 152, p. 570.

21. Rupasov, D.P., Berenov, A.V., Kilner, J.A., Istomin, S.Ya.,
and Antipov, E.V. Oxygen diffusion in
Sr0.75Y0.25CoO2.62, Solid State Ionics, 2011, vol. 197,
p. 18.

22. Истомин, С.Я., Антипов, Е.В. Катодные материа-
лы на основе перовскитоподобных оксидов пере-
ходных металлов для среднетемпературных твер-
дооксидных топливных элементов. Успехи химии.
2013. Т. 82. С. 686. [Istomin, S.Ya. and Antipov, E.V.,
Cathode materials based on perovskite-like transition
metal oxides for intermediate temperature solid oxide
fuel cells, Russ. Chem. Rev., 2013. vol. 82, p. 686.]

23. Shannon, R.D., Revised Effective Ionic Radii and Sys-
tematic Studies of Interatomic Distances in Halides
and Chalcogenides, Acta Crystallogr., Sect. A, 1976,
vol. 32, p. 751.

24. Tietz, F., Thermal expansion of SOFC materials, Ionics,
1999, vol. 5, p. 129.

25. Uhlenbruck, S. and Tietz, F., High-temperature ther-
mal expansion and conductivity of cobaltites: potentials
for adaptation of the thermal expansion to the demands
for solid oxide fuel cells, Mater. Sci. Eng., B, 2004,
vol. 107, p. 277.



ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2020, том 56, № 2, с. 119–126

119

СМЕШАННАЯ ИОННО-ЭЛЕКТРОННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ 
ПЕРОВСКИТОПОДОБНЫХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ

Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ И BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ
1

© 2020 г.   В. А. Колотыгинa, *, А. П. Вискупb, Е. В. Пивакc, В. В. Хартонa

aИФТТ РАН 
ул. академика Осипьяна, 2, Черноголовка, Московская обл., 142432 Россия

bНИИ ФХР БГУ 
ул. Ленинградская, 14, Минск, 220006 Республика Беларусь

cФакультет материалов и инжиниринга керамики, Университет Авейро 
Авейро, 3810-193 Португалия

*e-mail: kolotygin@issp.ac.ru
Поступила в редакцию 28.09.2018 г.

После доработки 10.12.2018 г.
Принята к публикации 13.06.2019 г.

В работе были изучены структурные особенности, электронная и ионная проводимость, а также
термомеханические свойства перовскитоподобных соединений в системах Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ и
BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ. Показано, что кубическая структура сохраняется при замещении до 50% ка-
тионов стронция барием в А-подрешетке (Ва,Sr)(Fe,Ti)O3 – δ, в то время как при дальнейшем допи-
ровании кристаллическая решетка переходит в гексагональную модификацию. Введение церия в В-
подрешетку в некоторой степени препятствует данному переходу. Замещение железа титаном или
церием снижает электронную и ионную проводимость, благодаря уменьшению концентрации по-
зиций в В-подрешетке, доступных для электронного переноса, а также более низкой кислородной
нестехиометрии и большей энергией связей Ti–O и Ce–O по сравнению с Fe–O. Как правило, ста-
билизация кубической структуры способствует более высокой подвижности электронных и особен-
но ионных носителей заряда. Повышение концентрации бария в перовскитах (Ва,Sr)(Fe,Ti)O3 – δ с
кубической структурой улучшает ионную проводимость, но при этом приводит к увеличению дли-
ны связи Fe–O и уменьшению степени перекрывания между атомами железа и кислорода, что вы-
зывает снижение электронной проводимости. Коэффициенты термического расширения хорошо
коррелируют с ионной проводимостью; минимальный уровень расширения наблюдается для соста-
вов с повышенным содержанием бария и гексагональной структурой. Показано, что кислородная
проницаемость через плотные мембраны (Ва,Sr)(Fe,Ti)O3 – δ и Ва(Fe,Ti,Се)O3 – δ лимитируется кис-
лородной диффузией в фазе мембраны и кинетикой кислородного обмена на поверхности.

Ключевые слова: перовскит, мембрана, фактор толерантности, свободный объем, электронная про-
водимость, ионная проводимость, кислородная проницаемость, термическое расширение
DOI: 10.31857/S0424857020020061

ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе допированных ферритов
могут рассматриваться в качестве катодов твердо-
оксидных топливных элементов (ТОТЭ), а также
керамических мембран для получения кислорода
и парциального окисления метана, благодаря их
стабильности в достаточно широком диапазоне
р(О2) и сравнительно высокой электронной и
ионной проводимости [1–13]. Среди Fe-содержа-
щих оксидов с перовскитоподобными структура-

ми наиболее высокий уровень параметров ионно-
го переноса наблюдался для Sr(Fe,Co)O3 – δ и его
производных, однако недостатком данной груп-
пы материалов является существенное ухудшение
транспортных свойств при восстановлении, свя-
занное с фазовым разложением и процессами упо-
рядочения в кристаллической решетке. Кроме то-
го, эти материалы обладают высокими коэффици-
ентами термического расширения (КТР), что
обуславливает механическую деградацию [1–5].
Допирование барием в некоторой степени подав-
ляет упорядочение, сохраняя при этом хорошие
транспортные свойства [3–5]. Однако перовски-
ты (Ba,Sr)(Fe,Co)O3 – δ подвержены низкотемпе-

1 Публикуется по материалам V Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Суздаль, 2018.
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ратурному разложению с образованием много-
компонентной системы; при этом высокое содер-
жание бария дестабилизирует материал в
присутствии СО2 или паров воды [6–9].

Влияние радиуса А-катионов на кислородную
нестехиометрию и ионную проводимость перов-
скитов в настоящий момент до конца не изучено,
в то время как в литературных источниках отме-
чаются противоречия. Например, в работе [5] на-
блюдались более высокие кислородные потоки
через мембраны Ba0.5Sr0.5Fe0.2Co0.8O3 – δ по сравне-
нию со SrFe0.2Co0.8O3 – δ; с другой стороны, авторы
[3] отмечали близкую проницаемость для обоих со-
ставов. Если для перовскитов (La,Ba)(Fe,Co)O3 – δ
характерна более высокая кислородная нестехио-
метрия по сравнению с (La,Sr)(Fe,Co)O3 – δ [4], то
для оксидов A(Fe,Ti)O3 – δ (А = Ca, Sr) уменьше-
ние радиуса А-катиона приводит к более высокой
кислородной нестехиометрии, предположитель-
но обусловленной уменьшением стабильности
перовскитной решетки и формированием микро-
доменов с упорядоченной структурой браунмил-

лерита [10]. Кроме того, увеличение радиуса кати-
онов А-подрешетки может привести к повышен-
ной подвижности ионов благодаря увеличению
свободного пространства в кристаллической ре-
шетке [4]. Тем не менее, можно определенно от-
метить, что стабилизация перовскитной фазы с
кубической решеткой способствует более высо-
кой кислород-ионной проводимости.

Настоящая работа посвящена исследованию
влияния катионного состава в А- и В-подрешетках
перовскитов (Ba,Sr)(Fe,Ti)O3 – δ и Ba(Fe,Ti,Ce)O3 – δ
на их структурные особенности, смешанную
электронную и ионную проводимость, а также
термомеханические свойства. Ожидалось, что
высокий ионный радиус Ва2+ [14] позволит стаби-
лизировать кубическую фазу, в то время как до-
пирование титаном расширит диапазон р(О2),
при котором ферриты устойчивы, минимизирует
процессы упорядочения, снизит уровень термиче-
ского и химического расширения [10–12, 15, 16].
Для изучения влияния замещения железа церием
на структурные, транспортные и механические
свойства был выбран модельный состав
BaFe0.5Ti0.5O3 – δ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Порошки и керамика Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ

(х = 0.2; 0.5) и BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ (z = 0.1; 0.3)
были получены глицин-нитратным методом. К
водному раствору глицина добавлялись стехио-
метрические количества Ва(NО3)2, Sr(NО3)2,
FeС2О4 ∙ 2Н2О, Се(NО3)3 ∙ 6Н2О и TiO2, после чего
проводилось перемешивание, выпаривание рас-
творителя и термическое разложение на воздухе
при нагреве до 1073 К. Порошки BaFe1 – yTiyO3 – δ
(у = 0.2; 0.5) получали по стандартной керамиче-
ской технологии из ВаС2О4, FеС2О4 ∙ 2Н2О и TiО2.
Твердофазный синтез проводился при 1273–1473 К
на воздухе с периодическим перетиранием шихты
в ступке и перемалыванием в шаровой мельнице.
Газоплотную керамику получали путем спекания
спрессованных дисков на воздухе при 1483–1703 К
в течение 2–10 ч, с последующим медленным
охлаждением для достижения равновесия с газо-
вой атмосферой.

Фазовый состав и структура полученных мате-
риалов изучались методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА); примеры рентгенограмм представле-
ны на рис. 1. Исследование материалов включало
в себя высокотемпературную дилатометрию на
воздухе, измерения полной электропроводности,
кислородной проницаемости (КП) и чисел кис-
лород-ионного переноса модифицированным
методом Тубандта (МТ). Подробное описание
методик экспериментов и схемы измерительных
установок можно найти в [10, 13, 16]. Для измере-
ний методами КП и МТ были изготовлены мембра-
ны толщиной 0.60–1.40 мм и диаметром 10–12 мм,

Рис. 1. Дифрактограммы порошков
Ba1 ‒ xSrxFe1 ‒ yTiyO3 – δ и BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ,
полученных из керамики, медленно охлажденной на
воздухе.
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в то время как изучение электропроводности и
дилатометрический анализ проводились на об-
разцах в форме брусков 2 × 2 × 10 мм. Данные по
КП были получены при атмосферном парциаль-
ном давлении кислорода на внешней поверхно-
сти мембраны (р2 = 0.21 атм); измерения методом
МТ были получены при атмосферном давлении
кислорода на обоих электродах. Для сравнения
транспортных и термомеханических характеристик
представлены данные, полученные в предыдущих
работах для системы Sr0.97Fe1 – уTiуО3 – δ [10, 16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В соответствии с предыдущими работами
[10, 16], материалы Sr0.97Fe1 – уTiуО3 – δ являются
однофазными перовскитами с кубической ре-
шеткой. Эта структура сохраняется при введении
как минимум 50% бария (рис. 1а, табл. 1); при из-
быточном содержании бария происходит образо-
вание фазы типа BaFeО2.8 с гексагональной
структурой и ВаFe2О4. Составы BaFe1 – yTiyO3 – δ
также имеют гексагональную структуру. Стоит
отметить, что образование аналогичной фазы на-
блюдалось при увеличении содержания бария в
(Ва,Sr)Со0.8Fe0.2О3 – δ [5]. Гексагональная структу-
ра, характерная для BaFeО2.8 [17], образована ок-
таэдрами FeО6 с общими вершинами или ребрами,
в то время как пустоты между октаэдрами, которые
делятся на два типа с кристаллографической точки
зрения, заполнены ионами бария (рис. 2).

Чтобы найти взаимосвязь между составом ис-
следуемых перовскитов, их структурными осо-
бенностями и транспортными свойствами, были
рассчитаны такие стереологические характери-
стики, как фактор толерантности t и свободный

объем Vsf в кристаллической решетке. В соответ-
ствии с работой [18], величина t рассчитывалась
по формуле

(1)

где rA, rB и rO соответствуют среднему радиусу
ионов в А-, В- и кислородной подрешетке. Удель-

( ) ( )= + +A O B O2 ,t r r r r

Рис. 2. Структура кристаллической решетки для
BaFe0.5Ti0.5O3 – δ с гексагональной структурой.

а

Fe(Ti)1

Fe(Ti)2

Ba1

Ba2

c

b

Таблица 1. Параметры решетки, фактор толерантности и свободный объем перовскитов Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ
и BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ. Данные представлены для материалов после спекания и медленного охлаждения на воздухе

* Удельный свободный объем Vsf и фактор толерантности t рассчитаны исходя из предположения координационных чисел
катионов в А- и В-подрешетке, равными 12 и 6, соответственно, а также средних степеней окисления Fe, Ce и Ti, равными
+3, +4, +4, соответственно.

** Для керамики BaTi0.5Fe0.4Ce0.1O3 – δ приведены параметры решетки, соответствующие двум изоструктурным фазам (см.
текст).

Состав Пространственная 
группа

Параметры решетки
Vsf* t*

a, нм c, нм

Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ 0.39557(2) – 0.231 1.02
BaFe0.5Ti0.5O3 – δ 0.57032(1) 1.40423(3) 0.240 1.05
BaFe0.8Ti0.2O3 – δ 0.56878(2) 1.40197(4) 0.234 1.04
BaTi0.5Fe0.4Ce0.1O3 – δ 0.57418(2)** 1.41162(6)**

0.57682(4)** 1.41348(8)**
BaTi0.5Fe0.2Ce0.3O3 – δ 0.41423(1) – 0.264 1.02
Sr0.97Fe0.4Ti0.6O3 – δ 0.3898(1) – 0.244 0.98
Sr0.97Fe0.6Ti0.4O3 – δ 0.3897(1) – 0.243 0.97
Sr0.97Fe0.8Ti0.2O3 – δ 0.3883(1) – 0.234 0.97

3Pm m
36P mmc

36P mmc

36P mmc

3Pm m
3Pm m
3Pm m
3Pm m
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ный свободный объем рассчитывался как раз-
ность между объемом элементарной ячейки Vcell и
суммарным объемом катионов, входящих в состав
материала, в пересчете на формульную единицу:

(2)
−

=


3
cell

sf
cell

4 3 π
.

i i
i

V n r
V

V

Для расчета вышеуказанных параметров рас-
сматривались катионы Ba2+, Sr2+, Fe4+, Ti4+, Ce4+

и О2–, предполагая кислородное содержание рав-
ное 3 на формульную единицу, а также координа-
ционные числа А- и В-катионов, равные 12 и 6,
соответственно. В работах [18, 19] было предпо-
ложено, что больший свободный объем обеспе-
чивает более высокую кислородную подвиж-
ность.

Как следует из табл. 1, замещение стронция
барием в Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ приводит к увели-
чению параметров решетки и фактора толерант-
ности, в соответствии с большим катионным ра-
диусом Ва2+. При повышенном содержании ба-
рия величина t превышает критический уровень,
допустимый для стабилизации кубической струк-
туры, вследствие чего происходит образование
гексагональной фазы. Поскольку ионный радиус
Ti4+ превышает радиус Fe4+, при допировании ти-
таном параметры решетки увеличиваются. Если
предположения относительно степени окисления и
координации катионов верны для всех составов, то
минимальным свободным объемом среди изучен-
ных материалов обладает Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ. Бо-
лее объективная оценка требует точного знания
кислородной нестехиометрии, поскольку, поми-
мо влияния на степень окисления катионов, на-
личие вакансий может приводить к локальным
искажениям в кристаллической решетке, влияю-
щим на свободный объем и, как следствие, на
ион-проводящие свойства.

При введении 10% церия в BaFe0.5Ti0.5O3 – δ гек-
сагональная структура сохраняется, хотя наблю-
дается разложение на 2 изоструктурные фазы с
различными параметрами решетки (рис. 1в). Со-
гласно [20], для системы BaFe1 – zCezO3 – δ при
0.15 ≤ z ≤ 0.85 характерно образование смеси
сложных оксидов, обогащенных церием или же-
лезом; разложение объясняется сильным разли-
чием радиусов Ce и Fe. Увеличение содержания
церия в ВаТi0.5Fe0.5 – zСеzО3 – δ до z = 0.3 способствует
образованию кубической структуры (рис. 1г), в со-
ответствии с уменьшением фактора толерантно-
сти до 1.02, а также значительно повышает сво-
бодный объем.

На дилатометрических кривых (рис. 3) можно
наблюдать типичное для ферритов увеличение
наклона в высокотемпературной области [2, 15].
Данное поведение особенно ярко выражено для
составов с повышенным содержанием железа и
связано с интенсивным выходом кислорода их ре-
шетки, а также прогрессирующим разупорядоче-
нием вакансий в данных условиях. Величины КТР
для (Ba,Sr)(Fe,Ti)O3 – δ в высокотемпературном ре-
гионе изменяются в пределах (20–29) × 10–6 K–1

(табл. 2); увеличение содержания титана снижает

Рис. 3. Дилатометрические кривые, полученные
для керамики Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ  (а) и
BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ (б) на воздухе.
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Таблица 2. Коэффициенты термического расширения
керамики Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ и BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ
на воздухе

Состав T, K α × 106, K–1

Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ 363–813 15.2 ± 0.1
813–1053 22.5 ± 0.1

BaFe0.5Ti0.5O3 – δ 363–663 13.2 ± 0.3
663–1073 20.8 ± 0.3

BaFe0.8Ti0.2O3 – δ 343–723 12.1 ± 0.3
723–1053 28.8 ± 0.2

BaTi0.5Fe0.4Ce0.1O3 – δ 363–773 11.6 ± 0.1
773–1073 14.5 ± 0.1

BaTi0.5Fe0.2Ce0.3O3 – δ 363–773 11.7 ± 0.1
773–1073 14.4 ± 0.1

Sr0.97Fe0.4Ti0.6O3 – δ 303–723 11.7 ± 0.2
723–1073 16.6 ± 0.1

Sr0.97Fe0.8Ti0.2O3 – δ 303–783 13.8 ± 0.1
783–1043 27.0 ± 0.4
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Рис. 4. Температурные зависимости полной удельной
электропроводности керамики Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ (а)
и BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ (б) на воздухе. Рядом с кри-
выми указаны соответствующие энергии активации.
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уровень расширения, что особенно характерно для
перовскитов с высоким содержанием стронция.

Очевидно, что кубические перовскиты
Sr0.97(Fe,Ti)O3 – δ подвержены более сильному
влиянию температуры на концентрацию кисло-
родных вакансий по сравнению с гексагональной
фазой Ba(Fe,Ti)O3 – δ, поэтому стабилизация не-
стехиометрии при добавлении титана оказывает
больший эффект на перовскиты с повышенным
содержанием стронция. Допирование церием
снижает КТР в высокотемпературной области до
14.5 × 10–6 K–1, при этом содержание церия слабо
влияет на термомеханические свойства, несмотря
на фазовые превращения (рис. 3б).

Образование кислородных вакансий при на-
гревании косвенно подтверждается наличием
максимума на температурной зависимости пол-
ной проводимости (рис. 4). Замещение железа це-
рием или титаном подавляет данный эффект, что
согласуется с термомеханическим поведением.
Проводимость Ba(Fe,Ti)O3 – δ существенно ниже
по сравнению со стронций-замещенными анало-
гами, что может быть обусловлено влиянием па-
раметров решетки на длину связи Fe–O и, как
следствие, степень перекрывания атомов кисло-
рода и железа, а также более благоприятными
условиями для электронного переноса в кубиче-
ской решетке. С другой стороны, высокотемпера-
турное уменьшение проводимости менее суще-
ственно для материалов с повышенным содержа-
нием бария, что подтверждает предположение о
более слабых изменениях в них кислородной не-
стехиометрии.

Допирование титаном уменьшает электрон-
ную проводимость и увеличивает соответствую-
щую энергию активации (рис. 4, табл. 3). Влияние
содержания церия на электропроводность менее
очевидно (рис. 4б), вероятно, вследствие струк-
турного перехода; тем не менее, энергия актива-
ции в низкотемпературной области увеличивается
при добавлении церия. Наблюдаемое поведение
предполагает, что на позициях в В-подрешетке,
занятых титаном или церием, не могут локализо-
ваться носители заряда из-за постоянной степени
окисления Ti4+ и Се4+ в окислительной области.
Допирование барием (в интервале сохранения ку-
бической структуры) повышает энергию актива-
ции, предположительно благодаря увеличению
длины связи Fe–O, что затрудняет электронный
перенос.

Отсутствие пропорциональности между
кислородными потоками через мембраны
Ba1 ‒ xSrxFe1 – yTiyO3 – δ и BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ и их
обратной толщиной (рис. 5) показывает, что кис-
лородная проницаемость определяется как диф-
фузией кислорода в объеме материала, так и ки-
нетикой поверхностного обмена. Последний осо-
бенно критичен для Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ при

повышенных температурах и более высоком гра-
диенте р(О2) между внешней и внутренней по-
верхностью мембраны, т.е., в условиях повышен-
ной кислородной нестехиометрии. Стоит отме-
тить, что совместное влияние диффузии и
кинетики поверхностного кислородного обмена
на проницаемость наблюдалось и для мембран
Sr0.97(Fe,Ti,Mg)O3 – δ [16] и Ba(Fe,Ce)O3 – δ [20]. Ве-
личины кислород-ионной проводимости, рас-
считанные из данных МТ или КП, в соответствии
с методикой, приведенной в работе [21], пред-
ставлены на рис. 6б. Ионная проводимость ниже
для системы Ba(Fe,Ti)O3 – δ, что согласуется с
предположением относительно влияния кристал-
лической структуры на ионный перенос. Несмот-
ря на малый свободный объем, для перовскита
Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ наблюдалась наибольшая
величина ионной проводимости. Из этого следует,
что ионный перенос определяется рядом других
факторов: концентрацией кислородных вакансий,
локальными напряжениями и деформациями в
кристаллической решетке, и взаимодействием
между дефектами.
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Допирование катионами титана снижает ион-
ную проводимость и повышает соответствующую
энергию активации. Известно, что Ti-содержа-

щие соединения характеризуются низкой кон-
центрацией кислородных вакансий, в то время
как катионы Ti4+ оказывают блокирующее влия-
ние на соседние кислородные атомы благодаря
стабильной октаэдрической координации и боль-
шей энергии связи Ti–O [12, 22]. Аналогичное
поведение наблюдается при замещении железа
катионами Се4+, несмотря на стабилизацию ку-
бической фазы для материала с z = 0.3. При тем-
пературах ниже 1173 К происходит небольшое
увеличение энергии активации, более выражен-
ное для оксидов с кубической структурой
(рис. 6б). Наблюдаемое поведение типично для
ферритов с высокой концентрацией кислород-
ных вакансий и может быть обусловлено их упо-
рядочением [5, 13].

Сравнивая значения кислородной проницае-
мости и кислород-ионной проводимости для изу-
чаемых материалов с соответствующими величи-
нами для ряда других известных ферритов, стоит
отметить, что перовскит Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ
проявляет достаточно высокие параметры кисло-
родного переноса. В частности, кислородные по-
токи через мембрану Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ близ-
ки к потокам, наблюдаемым для перовскитов
(La,Sr)FeO3 – δ; при этом исследуемое соедине-
ние, очевидно, в меньшей степени подвержено
процессам упорядочения. Однако электронная
проводимость исследуемых материалов, как пра-
вило, не превышает 10 См/см, что, наряду с высо-
кими значениями КТР, ограничивает примене-
ние материалов в качестве катодов ТОТЭ. С дру-
гой стороны, можно ожидать, что стабилизация
механических свойств путем изготовления ком-
позитной керамики позволит рассматривать дан-
ные материалы в качестве компонентов мембран

Таблица 3. Энергия активации полной удельной электропроводности и кислород-ионной проводимости кера-
мики Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ и BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ на воздухе

Состав
Полная проводимость Кислород-ионная проводимость

T, K Ea, кДж/моль T, K Ea, кДж/моль

Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ 483–853 37 ± 1 1173–1223 87
1113–1173 144

BaFe0.5Ti0.5O3 – δ 723–943 20 ± 2 1023–1233 192 ± 30
BaFe0.8Ti0.2O3 – δ 563–723 34 ± 5 1023–1223 102 ± 7

723–883 17 ± 2
BaTi0.5Fe0.4Ce0.1O3 – δ 523–863 40 ± 1 1173–1223 52

1113–1173 103
BaTi0.5Fe0.2Ce0.3O3 – δ 1033–1293 52 ± 4

773–1033 37 ± 2
523–773 50 ± 1

Sr0.97Fe0.4Ti0.6O3 – δ 473–893 35 ± 3 1073–1223 123
893–1123 11 ± 1

Sr0.97Fe0.6Ti0.4O3 – δ 333–763 33 ± 3 1123–1223 97 ± 21
Sr0.97Fe0.8Ti0.2O3 – δ 293–723 21 ± 1 1123–1223 76 ± 21

Рис. 5. Зависимости кислородных потоков через
плотные мембраны Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ (а) и
BaTi0.5Fe0.4Ce0.1O3 – δ (б) с различной толщиной от
градиента парциального давления кислорода.

–7.9

–8.2

–8.5

–7.6

1.00.1 0.4 0.7
lg(p2/p1)

lg
 j 

[м
ол

ь 
см

–
2  с

–
1 ]

p(O2) = 0.21 атм

–7.5

–7.8

–7.2

–6.9

(а)

(б)

1.0 мм
1123 К 1123 К

1223 К 1223 К
1173 К 1173 К

1.4 мм

0.6 мм
1123 К 1123 К

1223 К
1173 К 1173 К

1.0 мм

p(O2) = 0.21 атм

Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ

BaTi0.5Fe0.4Ce0.1O3 – δ



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 2  2020

СМЕШАННАЯ ИОННО-ЭЛЕКТРОННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ 125

для разделения кислорода или парциального
окисления углеводородов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе показано, что умеренное замещение

стронция более крупными катионами бария в
(Ва,Sr)(Ti,Fe)O3 – δ сохраняет перовскитную струк-
туру, увеличивает объем элементарной ячейки, а
также способствует более высокой ионной про-
водимости. При содержании бария свыше 50%
происходит образование гексагональной фазы с
ухудшенными транспортными свойствами. Ука-
занный переход можно предотвратить добавле-
нием в В-подрешетку сравнительно крупных ка-
тионов Се4+/3+, однако снижение содержания же-
леза приводит к ухудшению электронной и
ионной проводимостей. Величины КТР в суще-
ственной мере определяются кислородными по-

терями при повышенных температурах, а также
структурными особенностями. Показано отсут-
ствие корреляции между транспортными свой-
ствами и свободным объемом кристаллической
решетки.
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В работе проведено сравнение влияния со-легирующей примеси Y2O3 и Yb2O3 на транспортные ха-
рактеристики и стабилизацию кубической фазы в твердых растворах на основе ZrO2–Sc2O3. Кристал-
лы твердых растворов (ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Yb2O3)0.01 и (ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Y2O3)0.01 (где x = 0.08–0.10)
были выращены направленной кристаллизацией расплава в холодном контейнере. Показано, что ста-
билизация высокотемпературной кубической фазы для кристаллов (ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Y2O3)0.01 на-
блюдается при суммарной концентрации стабилизирующих оксидов 11 мол. %, в то время как в слу-
чае кристаллов (ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Yb2O3)0.01 это происходит при суммарной концентрации стаби-
лизирующих оксидов 10 мол. %. Установлено, что при содержании оксида скандия (9–10) мол. %
высокотемпературная проводимость кристаллов, со-легированных оксидом иттербия выше, чем в
случае со-легирования оксидом иттрия. Максимальную проводимость во всем температурном ин-
тервале имеют кристаллы (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01.

Ключевые слова: твердые электролиты, диоксид циркония, монокристаллы, фазовый состав, струк-
тура, ионная проводимость
DOI: 10.31857/S0424857020020085

ВВЕДЕНИЕ
Материалы на основе твердых растворов

ZrO2–Sc2O3, используемые в твердооксидных
топливных элементах (ТОТЭ), вызывают боль-
шой интерес, поскольку они обладают наивыс-
шей ионной проводимостью среди твердых элек-
тролитов на основе диоксида циркония [1–4]. При-
менение таких материалов позволяет снизить
рабочую температуру топливного элемента до
800°C, что весьма важно для увеличения стабильно-
сти, ресурса эксплуатации и надежности электрохи-
мических устройств. Однако, для составов с макси-
мальной проводимостью ZrO2–(9–11) мол. % Sc2O3,
существуют проблемы использования их в каче-

стве материалов для электролитических мембран,
такие как нестабильность транспортных характе-
ристик при рабочих температурах и наличие при
нагреве фазового перехода ромбоэдрической фа-
зы в кубическую. Одним из возможных путей ре-
шения данных проблем является стабилизация
высокопроводящей кубической фазы путем со-
легирования твердых растворов ZrO2–Sc2O3 ок-
сидом иттрия либо оксидами редкоземельных
элементов [5–10]. Подбор со-легирующих при-
месей определяется как получением стабильного
в диапазоне температур от комнатной до рабочей
(700–1000°С) однофазного кубического твердого
раствора, так и сохранением высокой проводи-
мости, характерной для системы ZrO2–Sc2O3.

Влияние ионного радиуса редкоземельных ок-
сидов на кислород-ионную проводимость изуча-

1 Публикуется по материалам V Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Суздаль, 2018.

УДК 544.6.018.462.2:544.02
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лось во многих работах [11–13]. Показано, что
энергия активации, определяющая величину
проводимости, в низкотемпературной области
(до 600–700°С) складывается из энергии мигра-
ции и энергии ассоциации, а в высокотемпера-
турной – определяется энергией миграции. Эти
величины зависят от радиуса иона легирующей
примеси.

Целью настоящей работы является синтез
кристаллов твердых растворов ZrO2–Sc2O3, соле-
гированных оксидами иттрия или иттербия, ис-
следование их транспортных характеристик и
сравнение влияния со-легирующей примеси Y2O3
или Yb2O3 на транспортные характеристики и ста-
билизацию кубической фазы в твердых растворах
на основе ZrO2–Sc2O3.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Кристаллы твердых растворов

(ZrO2)0.99 ‒ x(Sc2O3)x(Yb2O3)0.01 и
(ZrO2)0.99 ‒ x(Sc2O3)x(Y2O3)0.01 (где x = 0.08–0.10)
были выращены направленной кристаллизацией
расплава в холодном контейнере [14].

Химический состав выращенных кристаллов
определяли на сканирующем электронном мик-
роскопе JEOL 5910 LV с энергодисперсионной
приставкой INCA Energy. При измерениях соста-
ва кристаллов в качестве эталонов использова-
лись плавленые оксиды циркония, скандия, ит-
трия и иттербия. Фазовый анализ проводили
рентгенодифрактометрическим методом на ди-
фрактометре Bruker D8 при использовании СuKα
излучения, и методом спектроскопии комбина-
ционного рассеяния (КРС). В качестве источника
возбуждения использовали лазер с длиной волны
532 нм. Установка для изучения спектров КРС
кристаллов в воздушной атмосферее при комнат-
ной температуре и при рабочих температурах до
1000°С была подробно описана в предыдущих ра-
ботах [15–17].

Плотность определяли методом гидростатиче-
ского взвешивания на приборе для гидростатиче-
ского взвешивания фирмы “Сарториус”.

Исследования проводимости кристаллов на
основе диоксида циркония проводили в темпера-
турном интервале 400–900°С c использованием
анализатора частотных характеристик Solartron
SI 1260 в частотном интервале 1 Гц–5 МГц с ам-
плитудой переменного токового 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. Измерения проводили в
режиме нагрева с шагом 50°С и с выдержкой при
данной температуре до достижения термического
равновесия. Обработку импедансных спектров
осуществляли с помощью программы ZView
(ver. 2.8). Удельную проводимость кристаллов
рассчитывали из данных, полученных при обра-
ботке импедансных спектров, с учетом геометри-
ческих размеров образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены составы твердых раство-
ров, используемые далее обозначения, фазовый
состав и плотность кристаллов. Выращенные
кристаллы имели форму и размеры, аналогичные
кристаллам диоксида циркония, стабилизиро-
ванного оксидом скандия и/или иттрия, полу-
ченным в холодном тигле [18, 19].

Кристаллы 8Sc1YbSZ и 8Sc1YSZ были одно-
родные, мутные, без видимых дефектов. При уве-
личении концентрации Sc2O3 в твердых растворах
до 9 мол. % и добавлении 1 мол. % Y2O3, в кри-
сталлах появились прозрачные области. Прозрач-
ные области находились в нижней части кристал-
ла 9Sc1YSZ, соответствующей началу кристалли-
зации, а полупрозрачные области (мутные) были
расположены в верхней части кристалла (конец
кристаллизации). В некоторых кристаллах 9Sc1YSZ
из центральной части слитка закристаллизован-
ного расплава можно было видеть чередование
прозрачных и мутных областей. Прозрачные, без
видимых дефектов монокристаллы, дополни-

Таблица 1. Фазовый состав, обозначения и плотность выращенных кристаллов

* t – Тетрагональная модификация ZrO2; c – кубическая модификация ZrO2; r – ромбоэдрическая модификация ZrO2.

Состав Обозначение Фазовый состав* Плотность, г/см3

(ZrO2)0.91(Sc2O3)0.08(Yb2O3)0.01 8Sc1YbSZ t-ZrO2 5.924 ± 0.001
(ZrO2)0.91(Sc2O3)0.08(Y2O3)0.01 8Sc1YSZ t-ZrO2 5.824 ± 0.001
(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01 9Sc1YbSZ c-ZrO2 5.863 ± 0.001
(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.09(Y2O3)0.01 9Sc1YSZ t-ZrO2

c-ZrO2

5.769 ± 0.001

(ZrO2)0.89(Sc2O3)0.10(Yb2O3)0.01 10Sc1YbSZ r-ZrO2
c-ZrO2

5.820 ± 0.001

(ZrO2)0.89(Sc2O3)0.10(Y2O3)0.01 10Sc1YSZ c-ZrO2 5.744 ± 0.001
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тельно легированные 1 мол. % Y2O3, были получе-
ны только при концентрации 10 мол. % Sc2O3 в
твердом растворе.

В отличие от кристаллов 9Sc1YSZ, легирова-
ние 1 мол. % Yb2O3 твердого раствора ZrO2–
(9 мол. %) Sc2O3 привело к получению прозрач-
ных однородных монокристаллов. При увеличе-
нии концентрации Sc2O3 до 10 мол. % в твердых
растворах, легированных 1 мол. % Yb2O3, были
получены опалесцирующие кристаллы с микро-
трещинами в объеме слитков.

Фазовый состав кристаллов, дополнительно
легированных 1 мол. % Y2O3, менялся от тетраго-
нального до кубического при увеличении кон-
центрации Sc2O3. Так кристаллы 8Sc1YSZ содер-
жали только тетрагональную модификацию ZrO2.
На изображениях микроструктуры, полученных в
проходящем свете, на полированных тонких пла-
стинах были видны двойники, которые образуют-
ся при охлаждении монокристалла во время ку-
бическо–тетрагонального перехода в соответ-
ствии с диаграммой состояния ZrO2–Sc2O3. Из-за
наличия двойников, рассеивающих свет, тетраго-
нальные кристаллы 8Sc1YSZ были мутными, не-
прозрачными. По данным фазового анализа кри-
сталлы 9Sc1YSZ были двухфазными и содержали
области с тетрагональной и кубической структу-
рой. Кристаллы 10Sc1YSZ были однофазными с
кубической флюоритовой структурой.

Фазовый состав кристаллов, дополнительно
легированных 1 мол. % Yb2O3, также менялся в за-
висимости от концентрации Sc2O3. Кристаллы
8Sc1YbSZ были тетрагональными, 9Sc1YbSZ –
кубическими, а 10Sc1YbSZ содержали две фазы:
кубическую и ромбоэдрическую модификации
диоксида циркония.

Плотность кристаллов зависит как от вида и
концентрации стабилизирующего оксида, так и
от фазового состава кристалла. При одинаковой
концентрации Sc2O3 в кристаллах плотность кри-
сталлов, со-легированных Yb2O3, выше, чем у
кристаллов, дополнительно легированных Y2O3,
так как отношение массы к объему у ионов Yb3+

больше, чем у ионов Y3+. При увеличении кон-
центрации Sc2O3 в кристаллах, со-легированных
1 мол. % Yb2O3, плотность кристаллов уменьшает-
ся. Наибольшим значением плотности обладали
кристаллы, содержащие тетрагональную фазу
8Sc1YbSZ. Плотность кубических кристаллов
меньше, чем тетрагональных. Из-за наличия об-
ластей ромбоэдрической фазы в 10Sc1YbSZ зна-
чение плотности для данных кристаллов меньше,
чем для однофазных кубических монокристаллов
9Sc1YbSZ.

В кристаллах, дополнительно легированных
1 мол. % Y2O3, плотность кристаллов также
уменьшается с увеличением концентрации Sc2O3,
что связано с изменением фазового состава в дан-

ных кристаллах от тетрагонального (8Sc1YSZ) до
кубического (10Sc1YSZ) твердого раствора на ос-
нове диоксида циркония.

Таким образом, стабилизация высокотемпера-
турной кубической фазы для кристаллов ScYSZ
наблюдается при суммарной концентрации ста-
билизирующих оксидов 11 мол. %, в то время как
в случае кристаллов Sc1YbSZ это происходит при
суммарной концентрации стабилизирующих ок-
сидов 10 мол. %. Несмотря на меньший ионный
радиус Yb3+ по сравнению с Y3+, стабилизация ку-
бической фазы в кристаллах, со-легированных
Yb2O3, происходит при меньшей концентрации
Sc2O3 в твердом растворе, чем в кристаллах, со-
легированных Y2O3.

В двойных системах ZrO2–R2O3 уменьшение
ионного радиуса снижает температуру перехода
из высокотемпературной кубической фазы в низ-
котемпературную тетрагональную фазу, что будет
приводить к сохранению высокотемпературной
кубической фазы при комнатной температуре
при меньшей концентрации стабилизирующего
оксида. Возможно, данная закономерность спра-
ведлива и для исследуемых тройных систем.

Исследование фазового состава проводили
также методом комбинационного рассеяния све-
та. На рис. 1 приведены спектры КРС исследуе-
мых кристаллов.

В спектрах КРС кристаллов 8Sc1YSZ и
Sc1YbSZ присутствуют пики, характерные для
тетрагональной фазы [20, 21]. В спектрах КРС
кристаллов 9Sc1YSZ линии существенно уширены,
что обусловлено наличием в данных кристаллах ку-

Рис. 1. Спектры КРС кристаллов
(ZrO2)0.99 ‒ x(Sc2O3)x(Y2O3)0.1 и
(ZrO2)0.99 ‒ x(Sc2O3)x(Yb2O3)0.1: 1 – 8Sc1YSZ, 2 –
8Sc1YbSZ, 3 – 9Sc1YSZ, 4 – 9Sc1YbSZ, 5 – 10Sc1YSZ,
6 – 10Sc1YbSZ.
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бической и тетрагональной фазы. Спектры комби-
национного рассеяния кристаллов 10Sc1YbSZ со-
держат линии, соответствующие ромбоэдриче-
ской фазе [21], которые также существенно
уширены, что может быть вызвано с наличием и
кубической фазы в данных кристаллах.

Спектры кристаллов 9Sc1YbSZ и 10Sc1YSZ по-
добны и содержат кроме линий кубической фазы

линию 480 см–1, которую в ряде работ приписыва-
ют тетрагональной t"-фазе [22–24]. Эта фаза имеет
степень тетрагональности  = 1, но принадле-
жит пространственной группе симметрии P42/nmc
из-за смещения ионов кислорода в анионной
подрешетке [23]. Спектры КРС, характерные
для t-ZrO2, t"-ZrO2, и с-ZrO2 фаз приведены в ра-
боте [25].

Таким образом, структура кристаллов, иден-
тифицированная с помощью рентгенодифракци-
онного анализа как кубическая, по данным КРС
является тетрагональной t"-фазой.

На рис. 2 в аррениусовских координатах при-
ведены температурные зависимости удельной
проводимости всех исследуемых кристаллов. На
рис. 3 в качестве примера приведены импеданс-
ные спектры для кристаллов 10Sc1YSZ и
10Sc1YbSZ.

На графике температурной зависимости удель-
ной электропроводности кристаллов 10Sc1YbSZ в
диапазоне температур 450–550°С наблюдается
излом, обусловленный фазовым переходом ром-
боэдрической фазы в кубическую. Наибольшей
проводимостью во всем температурном интервале
обладают кристаллы 9Sc1YbSZ, а наименьшей –
8Sc1YbSZ.

На рис. 4 приведена зависимость проводимо-
сти кристаллов Sc1YbSZ и Sc1YSZ от содержания
Sc2O3. Как следует из рисунка, увеличение содер-
жание Sc2O3 в составе кристаллов, со-легирован-

2c a

Рис. 2. Температурные зависимости удельной объемной
проводимости кристаллов (ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Y2O3)0.1
и (ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Yb2O3)0.1: 1 – 8Sc1YbSZ, 2 –
9Sc1YbSZ, 3 – 10Sc1YbSZ, 4 – 8Sc1YSZ, 5 – 9Sc1YSZ,
6 – 10Sc1YSZ.
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Рис. 3. Импедансные спектры кристаллов 10Sc1YSZ (а), (б) и 10Sc1YbSZ (в), (г) при температуре 673 и 1173 К.
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ных оксидами иттрия или иттербия, приводит
увеличению проводимости кристаллов. Для кри-
сталлов, со-легированных Yb2O3, концентраци-
онная зависимость имеет максимум при содержа-
нии оксида скандия 9 мол. % Sc2O3. В случае со-
легирования Y2O3 наблюдается заметное увеличе-
ние проводимости только при содержании
10 мол. % Sc2O3. Наблюдаемые концентрацион-
ные зависимости проводимости можно объяс-
нить с учетом данных по фазовому составу образ-
цов. Так, для однофазных тетрагональных кри-
сталлов 8Sc1YbSZ и 8Sc1YSZ, а также для
кристалла двухфазного 9Sc1YSZ, представляю-
щего собой смесь тетрагональной и кубической
фаз, значения проводимости близки и составля-
ют ~0.1 См/см. Аналогичные значения проводи-
мости были получены и для нелегированных тет-
рагональных кристаллов 8ScSZ и 9ScSZ [26].
Кристаллы 9Sc1YbSZ являются однофазными
псевдокубическими (t"-фаза) и имеют макси-
мальную проводимость. При увеличении содер-
жания Sc2O3 до 10 мол. % (кристалл 10Sc1YbSZ) в
кристаллах появляются области ромбоэдриче-
ской фазы и их проводимость уменьшается. Кри-
сталлы 10Sc1YSZ также являются однофазными
псевдокубическими (t"-фаза), однако их прово-
димость меньше, чем у кристаллов 9Sc1YbSZ,
имеющих аналогичную кристаллическую струк-
туру. Такое различие в значениях проводимости
может быть связано с большим ионным радиусом
Y3+ по сравнению с Yb3+. Введение более крупно-
го иона при гетеровалентном замещении приво-
дит к увеличению напряжений кристаллической
решетки, снижающих проводимость. Кроме того,
кристаллы 10Sc1YSZ и 9Sc1YbSZ отличаются
суммарной концентрацией стабилизирующих
оксидов (11 и 10 мол. %, соответственно). Увели-
чение суммарной концентрацией стабилизирую-

щих оксидов выше некоторого порогового значе-
ния, зависящего от вида стабилизирующей при-
меси, приводит к снижению проводимости
вследствие образования кластеров кислородных
вакансий и катионов допанта [11].

Следует отметить, что величина проводимости
кристаллов 9Sc1YbSZ при температуре 900°С
(0.214 См/см) сопоставима с аналогичным значе-
нием кристаллов 10ScSZ (0.197 См/см) [26]. Од-
нако, в отличие от кристалла 10ScSZ, содержаще-
го ромбоэдрическую фазу, образец 9Sc1YbSZ яв-
ляется однофазным псевдокубическим.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено сравнительное исследование фазово-

го состава и транспортных характеристик кристал-
лов твердых растворов (ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Yb2O3)0.1 и
(ZrO2)0.99 – x(Sc2O3)x(Y2O3)0.1 (где x = 0.08–0.10),
полученных направленной кристаллизацией рас-
плава в холодном контейнере.

Показано, что стабилизация псевдокубиче-
ской (t"-фазы) для кристаллов ScYSZ наблюдает-
ся при суммарной концентрации стабилизирую-
щих оксидов 11 мол. %, в то время как в случае
кристаллов Sc1YbSZ это происходит при суммар-
ной концентрации стабилизирующих оксидов
10 мол. %.

Установлено, что для всех исследуемых соста-
вов проводимость кристаллов увеличивается с
увеличением концентрации Sc2O3. Для кристал-
лов, со-легированных оксидом иттрия или иттер-
бия, максимальная проводимость наблюдается
при различном содержании Sc2O3 (10 и 9 мол. %,
соответственно). Установлено, что при содержа-
нии Sc2O3 9–10 мол. % высокотемпературная про-
водимость кристаллов, со-легированных Yb2O,
выше, чем в случае со-легирования Y2O3. Макси-
мальную проводимость во всем температурном
интервале имеют кристаллы 9Sc1YbSZ.
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Мембрана из твердого электролита является ключевой частью твердооксидного топливного элемента
(ТОТЭ). В данной работе приводятся результаты исследования влияния дисперсности исходных по-
рошков, композиции органических добавок в суспензии и технологических параметров изготовления
на качество трехслойных керамических пластин твердого электролита размером 100 × 100 мм и тол-
щиной 0.15 мм, изготовленных методом литья на движущуюся ленту. В качестве состава для цен-
трального слоя использован 10Sc1YSZ (10 мол. % Sc2O3, 1 мол. % Y2O3, 89 мол. % ZrO2) – материал
с наиболее высокой кислород-ионной проводимостью среди твердых растворов на основе диоксида
циркония. Для крайних слоев выбран 6ScSZ (6 мол. % Sc2O3, 94 мол. % ZrO2). Трехслойная архитектура
твердоэлектролитных мембран позволяет улучшить механические характеристики при сохранении не-
обходимых функциональных свойств (в первую очередь – анионной проводимости). Работа посвящена
оптимизации технологии изготовления таких слоистых мембран методом пленочного литья.
Ключевые слова: твердооксидные топливные элементы, поддерживающий электролит, пленочное
литье, 6ScSZ, 10Sc1YSZ, микроструктура
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ВВЕДЕНИЕ
Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ)

представляют собой устройства преобразования
энергии, способные генерировать электроэнер-
гию с высоким КПД (до 60% по электрической
энергии и до 90% с учетом тепловой энергии), и
считаются одной из ключевых технологий для бу-
дущей экономики водородной энергетики. Элек-
тролиты производимых в настоящее время ТОТЭ
состоят из диоксида циркония, стабилизирован-
ного иттрием (YSZ) и/или скандием (ScSZ), по-
скольку эти материалы обладают высокой ионной
проводимостью и отличной химической, термиче-
ской и механической стабильностью. Помимо
этих характеристик, электролит должен быть газо-
непроницаемым с плотностью выше 94–95% от
теоретической. При изготовлении ТОТЭ планар-

ного типа наиболее распространенным методом
для производства тонких пластин является пле-
ночное литье, поскольку эта технология позволяет
получить керамические листы контролируемой
толщины, имеющие большую площадь. Ранее на-
ми докладывались результаты по изготовлению
однослойных мембран толщиной 200–250 мкм
данным методом [1]. Метод пленочного литья поз-
воляет получить компоненты ТОТЭ электролит- и
анод-поддерживающей конструкций [2–5] тол-
щиной 0.01–1.5 мм [6–8].

Одним из наиболее значимых факторов про-
цесса пленочного литья является состав шликера,
оказывающий влияние на характеристики как
неотожженных, так и спеченных лент. Основные
требования, предъявляемые к шликеру для пле-
ночного литья:

– высокое содержание твердой фазы для фор-
мирования прочной ленты в процессе литья и
сушки;

1 Публикуется по материалам V Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, г. Суздаль, 2018.
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– отсутствие агломератов частиц и оптималь-
ный гранулометрический состав керамического
порошка для получения однородной ленты;

– реологические свойства, позволяющие по-
лучить ленту без дефектов.

Ламинирование неспеченных лент позволяет
повысить толщину электролита и сформировать
многослойную структуру [9, 10]. Характеристики
спеченных пластин также зависят от условий спе-
кания: скорости, температуры, времени выдерж-
ки при максимальной температуре и приложен-
ной во время спекания нагрузки [11–13].

Целью настоящей работы было исследование
ключевых параметров на различных стадиях из-
готовления пластин твердого электролита на
свойства финальных пластин и оценка оптималь-
ного дисперсного состава порошков, состава
шликера и технологических параметров, позво-
ляющих эффективно осуществлять массовое про-
изводство пластин твердого электролита разме-
ром 100 × 100 × 0.15 мм для ТОТЭ. Трехслойная
структура изготавливаемых мембран была ранее
запатентована [14].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для проведения работ использовали порошки
диоксида циркония, стабилизированного скан-
дием 6ScSZ (94 мол. % ZrO2 + 6 мол. % Sc2O3), и
диоксида циркония, стабилизированного скан-
дием и иттрием 10Sc1YZ (89 мол. % ZrO2 +
+ 10 мол. % Sc2O3 + 1 мол. % Y2O3) производства
ЗАО “Неохим”, Россия.

Технологическая схема изготовления трех-
слойных пластин твердого электролита для ТОТЭ
приведена на рис. 1. На первом этапе приготовле-
ния шликера проводили помол в полиэтилено-
вом барабане шарами из диоксида циркония
(диаметр 10 мм) исходного порошка 6ScSZ или
10Sc1YSZ с растворителями, представляющими
собой азеотропную смесь метилэтилкетона (мар-
ка “ч.”, массовая доля основного вещества не ме-
нее 99.5%) и пропанола-1 (“х. ч.”, массовая доля
основного вещества не менее 99.5%). В качестве
диспергатора использовали рыбий жир Menhaden
Fish Oil (Sigma Chemical Company, США). Для
определения динамики помола и оценки измене-
ния распределения частиц по размерам проводи-
ли помол порошка 6ScSZ в течение 24 и 44 ч при
массовом соотношении “материал : шары : раство-
рители” = 2 : 5 : 1. После 24 ч помола в полученную
суспензию вводили пластификаторы: полиэти-
ленгликоль ПЭГ-2000 (Sigma-Aldrich, США),
Santicizer (Valtris Specialty Chemicals, США) и свя-
зующее поливинилбутираль Butvar (Showiningan,
Англия). Затем смесь перемешивали в течение
24 ч, отделяли полученный шликер от шаров и
проводили его дегазацию в течение 6–12 ч со ско-
ростью не более 10 об/мин.

Выбор оптимальной композиции органиче-
ских добавок в шликере проводили на основе ха-
рактеристик полученной после сушки керамиче-
ской ленты, таких как однородная микроструктура,
отсутствие макроскопических дефектов, а также
легкость отделения от несущей пленки после сушки
для предотвращения возникновения растягиваю-
щих напряжений при съеме ленты. С этой целью
было разработано 4 состава шликеров (R1–R4,
табл. 1), различающихся между собой количеством
растворителей, соотношением и количеством пла-
стификаторов. В первом составе (R1) соотношение
пластификаторов “Santicizer: ПЭГ-2000” составля-
ло 70 : 30 об. %, а в R2 “Santicizer: ПЭГ-2000” –
55 : 45 об. %. Состав R3 отличается от состава R2
увеличением количества пластификаторов на 6%
при том же их соотношении. R4 – состав со сни-
женным количеством пластификаторов при соот-
ношении “Santicizer: ПЭГ-2000” = 50 : 50 об. % для
литья на пленку из полиэтилентерефталата
(ПЭТФ) с силиконовым покрытием.

Литье и сушку керамических лент 6ScSZ и
10Sc1YSZ осуществляли на установке линии КЕКО
(Словения), при температуре 20–22°С с исполь-
зованием в качестве несущей пленки в зависимо-
сти от композиции органических добавок в шли-
кере ПЭТФ без покрытия или с силиконовым по-
крытием (табл. 1).

Резка лент на листы проводилась на установке
нарезки керамических листов SC-25MNC (KEKO,
Словения). Ламинирование пакетов
6ScSZ/10Sc1YSZ/6ScSZ проводилось с использо-
ванием изостатической ламинационной системы
ILS-66 (KEKO, Словения) при максимальном

Рис. 1. Технологическая схема изготовления трех-
слойных пластин методом пленочного литья.

Приготовление шликера
6ScSZ, 10Sc1YSZ

Обжиг пластины

Резка стеков на пластины

Сборка и ламинирование стеков
6ScSZ/10Sc1YSZ/6ScSZ

Резка ленты на листы
6ScSZ, 10Sc1YSZ

Литье ленты
6ScSZ, 10Sc1YSZ
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давлении 30–40 МПа и температуре 50–70°С.
Резка на пластины проводилась на машине авто-
матической резки СМ-15 (KEKO, Словения). По-
лученные пластины обжигали на пористых огне-
упорных плитах из оксида алюминия в высоко-
температурной камерной печи Nabertherm 276
(Германия) до максимальной температуры 1500°С с
выдержкой в течение 1.5 ч. Нагрузка от плиты-груза
составила 1.7 г/см2 площади пластины.

Определение среднего размера частиц керами-
ческих порошков проводили на анализаторе
Analysette 22 NanoTec plus (Fritsch, Германия) ме-
тодом лазерной дифракции. Анализ удельной
площади поверхности порошков проводился ме-
тодом низкотемпературной адсорбции–десорб-
ции азота на анализаторе Сорбтометр (ЗАО “Ка-
такон”, Россия). Микрофотографии порошков и
образцов керамики были получены с помощью ска-
нирующих электронных микроскопов JSM-6010 LA
(Jeol, Япония) и Supra 50vp (Сarl Zeiss, Германия).
Вязкость шликеров измеряли на ротационном вис-
козиметре Brookfield DV-I Prime (Brookfield Engi-
neering Laboratories, США).

Кажущуюся плотность и водопоглощение об-
разцов после обжига определяли методом гидро-
статического взвешивания по ГОСТ 24409–80.

Рентгенограммы порошков регистрировали с
использованием дифрактометра Siemens D-500
(Cu -излучение) в диапазоне углов 2θ = 20°–135°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ дифрактограмм исходных порошков

(рис. 2) показал, что основной фазой порошка 6ScSZ
является тетрагональная. Рефлекс малой интенсив-
ности на угле отражения 28.3° свидетельствует о на-
личии следов примеси. Порошок 10Sc1YSZ пред-
ставлен только кубической фазой. Оценка среднего
размера кристаллитов по формуле Шеррера для
6ScSZ составила 95 нм, а для 10Sc1YSZ – 170 нм.

α1
K

Микрофотографии исходных порошков 6ScSZ и
10Sc1YSZ приведены на рис. 3а и 3б соответственно.

По описанию производителя исходных по-
рошков, для улучшения технологических свойств
после синтеза порошков проводилась их термо-
обработка при температуре 1000°С в течение 2 ч.
В табл. 2 приведены основные характеристики
исходных порошков 6ScSZ и 10Sc1YSZ. На рис. 4
представлены кривые распределения по разме-
рам частиц порошка 10Sc1YSZ. Как видно из
табл. 2, рис. 3б и рис. 4, порошок 10Sc1YSZ не со-
держит агломератов частиц размером более 2 мкм;
частицы имеют форму, близкую к сферической;
значение d50 – 0.7 мкм, d90 – 1.3 мкм; распреде-
ление частиц по размерам мономодальное. Такое
распределение частиц не способствует плотной
упаковке частиц в процессе приготовления шли-
кера, поскольку имеющиеся пустоты между ча-
стицами заполняются растворителями, что при-
водит к возрастанию вязкости. С другой стороны,
мономодальное распределение частиц по размеру
способствует формированию более однородной

Таблица 1. Рецептуры шликеров для литья пленок 10Sc1YSZ

Наименование 
компонента

Назначение 
компонента

Содержание, об. %
состав

R1
состав

R2
состав

R3
состав

R4
Порошок 10Sc1YSZ Керамический 

порошок
18.4 18.3 19.3 19.5

Метилэтилкетон Растворитель 43.5 43.2 41.7 44.5
Изопропиловый 
спирт

Растворитель 19.7 19.6 19.1 20.2

Рыбий жир Диспергатор 1.9 1.9 2.0 2.0
Santisizer Пластификатор 5.9 4.9 5.2 2.8
ПЭГ-2000 Пластификатор 2.6 4.1 4.3 2.8
Поливинилбутираль Связующее 8.0 8.0 8.4 8.2
Тип несущей пленки – ПЭТФ без 

покрытия
ПЭТФ без 
покрытия

ПЭТФ без 
покрытия

ПЭТФ с 
покрытием 
силиконом

Рис. 2. Дифрактограммы порошков 6ScSZ и
10Sc1YSZ.
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структуры при спекании керамики, так как не на-
блюдаются анизотропия коэффициента усадки и
аномальный рост зерен [15].

Интегральное и дифференциальное распреде-
ление по размерам частиц порошка 6ScSZ до и
после мокрого помола в течение 24 и 44 ч, приве-
дено на рис. 5. Исходный порошок (d50 – 7.0 мкм,
d90 – 123.6 мкм) имеет полимодальное распреде-
ление частиц по размерам и содержит крупные
агломераты, разрушающиеся при помоле в тече-
ние 24 ч до значений d50 – 0.6 мкм, d90 – 6.7 мкм,
распределение частиц порошка по размерам би-
модальное. Дальнейший помол до 44 ч не приво-

дит к заметному изменению распределения ча-
стиц по размеру. Таким образом, необходимо
снижать температуру прокаливания порошка
6ScSZ, поскольку при 1000°С формируются круп-
ные и достаточно прочные агломераты порошка,
не разрушающиеся до d90 менее 2 мкм даже в тече-
ние 44 ч помола. Наличие агломерированных зерен
на этапе спекания керамики приводит к нерегуляр-
ности микроструктуры и неравномерности усадки.

На рис. 6 приведены зависимости вязкости
шликеров 6ScSZ и 10Sc1YSZ, приготовленных по
составу R1, от скорости сдвига. Шликеры демон-
стрируют псевдопластическое поведение, при ко-

Рис. 3. Микрофотографии исходных порошков 6ScSZ (а) и 10Sc1YSZ (б).

(а) 1 мкм (б) 1 мкм

Рис. 4. Распределение по размерам частиц исходного
порошка 10Sc1YSZ.
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Рис. 5. Распределение по размерам частиц 6ScSZ ис-
ходного порошка и порошков после помола в течение
24 и 44 ч.
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Таблица 2. Характеристики исходных порошков 6ScSZ и 10Sc1YSZ

Примечание. d10, d50, d90 – диаметр частиц, определяющий границу, ниже которой находятся 10, 50 и, соответственно,
90% частиц. Sуд – удельная площадь поверхности частиц.

Порошок
Распределение частиц по размерам, мкм

Sуд, м2/г Влажность, %
d10 d50 d90

6ScSZ 0.2 7.0 123.6 5.19 0.19
10Sc1YSZ 0.4 0.7 1.3 4.9 0.18
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тором вязкость снижается с возрастанием скоро-
сти сдвига. Микрофотографии структуры лент из
шликеров 6ScSZ и 10Sc1YSZ, приготовленных по
рецептуре R1, приведены на рис. 7. Как видно,
наличие в порошке 6ScSZ, не разрушенных при
помоле агломератов, привело к нерегулярности
структуры ленты и появлению пор размером до
2 мкм.

Отсутствие крупных агломератов и мономо-
дальное распределение по размерам частиц
10Sc1YSZ приводит к более однородной структу-
ре отлитой ленты вне зависимости от состава
шликера. Микрофотографии лент 10Sc1YSZ, по-
лученных из шликеров по составам R1–R4, при-
ведены на рис. 8. Соотношение органических
компонентов в составе шликера на основе по-
рошка 10Sc1YSZ оказало существенное влияние
на процесс отделения ленты от несущей пленки.
В табл. 3 приводятся свойства лент, полученных
из шликеров на основе 10Sc1YSZ, приготовлен-
ных из рецептур R1–R4.

Внешний вид лент 10Sc1YSZ, отлитых из шли-
керов, приготовленных по рецептурам R3 и R4,
показан на рис. 9. Лента, отлитая на ПЭТФ-плен-
ку без покрытия, отличается более высокой адге-
зией к пленке, отсутствием складок и смятия по-
сле сушки. В результате анализа свойств лент, по-
лученных из шликеров 10Sc1YSZ с различным
соотношением органических компонентов, для
дальнейших работ был выбран шликер состава
R3, позволяющий получить ленту с однородной
микроструктурой без дефектов, отделяющуюся от
несущей ПЭТФ-пленки с приложением неболь-
шого усилия.

Отлитые ленты 6ScSZ и 10Sc1YSZ нарезали
для дальнейшего ламинирования в изостатиче-
ском прессе. Полученные трехслойные пакеты
(6ScSZ/10Sc1YSZ/6ScSZ) обжигали на пористых

Рис. 6. Зависимость вязкости шликеров 6ScSZ и
10Sc1YSZ от скорости сдвига.
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Рис. 7. Микрофотографии структуры лент 6ScSZ (а) и 10Sc1YSZ (б), приготовленных из шликеров рецептуры R1.

(а) 5 мкм (б) 5 мкм

Таблица 3. Свойства лент, полученных из шликера 10Sc1YSZ по рецептурам R1–R4

Состав шликера R1 R2 R3 R4

Качество керамиче-
ской ленты

Дефектов нет Дефектов нет Дефектов нет Складки, частичные 
разрывы

Отделение ленты от 
несущей пленки 
после сушки

Отделяется от несу-
щей пленки с прило-
жением усилия

Отделяется от несу-
щей пленки с прило-
жением усилия, 
сминается

Отделяется от несу-
щей пленки с прило-
жением небольшого 
усилия (рис. 9а)

Отделяется от несу-
щей пленки в про-
цессе сушки (рис. 9б)
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Рис. 8. SEM-изображение лента 10Sc1YSZ, приготовленных из шликеров составов R1 (а), R2 (б), R3 (в) и R4 (г).

(а) 5 мкм (б) 5 мкм

(в) 5 мкм (г) 5 мкм

Рис. 9. Ленты 10Sc1YSZ, отлитые из шликера рецептуры R3 на ПЭТФ пленку без покрытия (а) и состава R4 на ПЭТФ-
пленку с силиконовым покрытием (б).

(а) (б)
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Рис. 10. Внешний вид пластин после обжига: а – на нешлифованных плитах (характерные вытягивание и откалывание
углов отмечены кругами), б – на шлифованных плитах (пластины без видимых дефектов).

(а) (б)

огнеупорных плитах из оксида алюминия до мак-
симальной температуры 1500°С с выдержкой в те-
чение 1.5 ч. При загрузке пластин были использо-
ваны как нешлифованные, так и шлифованные
огнеупорные плиты.

Внешний вид пластин 100 × 100 × 0.15 мм, по-
лученных после их спекания на нешлифованных
и шлифованных огнеупорных плитах приведен на
рис. 10а и рис. 10б соответственно. Пластины,
обожженные с использованием нешлифованных
огнеупоров, имеют дефекты в виде вытянутых
или отколотых углов. Это связано с отклонением

от плоскостности огнеупорных плит и вследствие
этого локальным прижатием керамической пла-
стины плитой-грузом к опорной плите, что пре-
пятствует движению определенного участка пла-
стины в процессе усадки при спекании. Пласти-
ны, обожженные на шлифованных огнеупорных
плитах (б), ровные и не имеют отклонений от
плоскостности и от параллельности. Кажущаяся
плотность полученных пластин составила
5.7 г/см3.

На рис. 11 представлены микроструктура по-
верхности (а) и излома (б) пластины

Рис. 11. Микроструктура торцевой поверхности (а) и поверхности излома пластины 6ScSZ/10Sc1YSZ/6ScSZ (б).

(а) (б)3 мкм 20 мкм
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6ScSZ/10Sc1YSZ/6ScSZ после спекания. Струк-
тура поверхности однородная, размер зерен
6ScSZ не превышает 3 мкм. Наблюдается присут-
ствие отдельных пор диаметром не более 1 мкм.
Поперечное сечение пластины имеет ярко выра-
женную трехслойную структуру с толщинами 30 и
80 мкм для внешних и внутреннего слоев соответ-
ственно. Присутствующие по всей толщине об-
разца микропоры диаметром менее 1 мкм не об-
разуют связной системы и не должны оказывать
существенного влияния ни на транспортные, ни
на механические характеристики полученных
пластин.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе были представлены результа-

ты, полученные при отработке технологии изго-
товления слоистых твердоэлектролитных мем-
бран на основе диоксида циркония методом пле-
ночного литья (литья на движущуюся ленту).
Мембраны предполагается использовать при
производстве планарных твердооксидных топ-
ливных элементов с конструкцией поддержива-
ющего электролита. Мембраны имеют размер
100 × 100 мм и толщину менее 150 мкм. Гибкость
мембран значительно упрощает изготовление
топливных элементов и батарей на их основе. По-
казано, что мембраны соответствуют требовани-
ям, предъявляемым к геометрии и микрострукту-
ре. Функциональные характеристики будут доло-
жены в следующих работах.
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Трехслойные керамические мембраны на основе стабилизированного диоксида циркония для пла-
нарных твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) были изготовлены методом литья на движу-
щуюся ленту. Внешние слои с составом 94 мол. % ZrO2–6 мол. % Sc2O3 обеспечивают повышенную
механическую прочность, а центральный слой был изготовлен из материала состава 89 мол. %
ZrO2–10 мол. % Sc2O3–1 мол. % Y2O3, обладающего наиболее высокой анионной проводимостью из
ряда твердых растворов ZrO2–Y2O3–Sc2O3. Исследование механических характеристик показало,
что предел прочности (прочность на изгиб) данных мембран значительно превосходит величину,
характерную для однослойных образцов. После исследования анионной проводимости трехслой-
ной керамики методом импедансной спектроскопии в частотном диапазоне от 1 Гц до 1 МГц, были
изготовлены мембранно-электродные блоки ТОТЭ и проведены их электрохимические испытания
в условиях работы топливного элемента.

Ключевые слова: многослойные мембраны, анионная проводимость, твердые электролиты, трехто-
чечный изгиб, вольт-амперная характеристика, годограф импеданса
DOI: 10.31857/S0424857020020024

ВВЕДЕНИЕ

Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) –
одна из наиболее эффективных и многообещаю-
щих технологий прямого преобразования хими-
ческой энергии углеводородных видов топлива в
электрическую (с коэффициентом полезного дей-
ствия (КПД) до 60%) и тепловую (с суммарным
КПД более 90%) энергию [1]. Один из наиболее
технологичных и надежных вариантов конструк-
ции мембранно-электродных блоков (МЭБ) –
планарные топливные элементы с поддерживаю-

щим электролитом [2, 3]. Этот подход позволяет
создавать автоматизированные технологические
линии для проведения всех операций по изготов-
лению МЭБ. Полученные топливные элементы
отличаются стабильностью характеристик, а так-
же механической прочностью [4]. Методы нане-
сения, используемые при изготовлении таких
топливных элементов, являются дешевыми и тех-
нологичными, что позволяет существенно сни-
зить финальную стоимость электрохимических
генераторов на базе технологии ТОТЭ.

Ключевым элементом планарных МЭБ ТОТЭ
с поддерживающим электролитом является мем-
брана анионного проводника. Во-первых, имен-
но она несет на себе основные механические на-

1 Публикуется по материалам V Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Суздаль, 2018.

УДК 544.6.018.42-16+621.352.6
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грузки, а во-вторых, ее сопротивление составляет
около половины полного внутреннего сопротив-
ления топливного элемента [5]. Таким образом,
оптимальная толщина несущей мембраны – ре-
зультат конкуренции противоречащих друг другу
принципов оптимизации: уменьшение толщины
мембраны приводит к снижению потерь на про-
текание ионного тока, что положительно влияет
на полное внутреннее сопротивление топливного
элемента и общую эффективность электрохими-
ческой ячейки, а при повышении – улучшаются
ее механические характеристики и общая надеж-
ность системы.

Эффективно улучшить механические характе-
ристики мембраны анионного проводника поз-
воляет использование многослойных структур
[6], в которых часть слоев оптимизированы не по
электрохимическим характеристикам, а по меха-
нической прочности за счет оптимизации их со-
става и микроструктуры. Серия наших предыду-
щих работ [7–9] была направлена на разработку
высокоэффективных планарных МЭБ ТОТЭ с
поддерживающим электролитом [7–10]. В насто-
ящей статье приводятся результаты исследований
электрохимических и механических характери-
стик трехслойных твердоэлектролитных мембран

отечественного производства и мембранно-элек-
тродных блоков, изготовленных на их основе.

МЕТОДИКИ И ОБРАЗЦЫ

В качестве исходного сырья при изготовлении
мембран использовались порошки 6ScSZ
((Sc2O3)0.06–(ZrO2)0.94) и 10Sc1YSZ ((Sc2O3)0.1–
(Y2O3)0.01–(ZrO2)0.89) производства ЗАО “Неохим”
(Москва, Россия) [11]. Центральный слой изго-
тавливался из состава 10Sc1YSZ: в предыдущих
работах с использованием монокристаллических
образцов было показано, что диоксид циркония,
допированный 10 мол. % оксида скандия и 1 мол. %
оксида иттрия или церия демонстрирует макси-
мальную анионную проводимость [12–14]. Со-
став 6ScSZ демонстрирует высокие механические
характеристики при сохранении достаточной ве-
личины анионной проводимости [15, 16]. Порош-
ки были получены методом соосаждения и после-
дующего отжига при различных температурах.

Мембраны анионного проводника были изго-
товлены методом литья на движущуюся ленту с
последующей вакуумной ламинацией листов с
различным составом анионного проводника в
трехслойный пакет и высокотемпературным от-
жигом полученных пакетов. Микрофотографии
поверхности и изображения поперечного сече-
ния, полученные методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ), образцов пластин
приведены на рис. 1. Исследования методом
СЭМ выполняли с использованием микроскопа
Supra 50VP (CarlZeiss, Великобритания). Как вид-
но из рис. 1а, структура поверхности изготовлен-
ной керамики плотная, мелкозернистая, размер
зерен не превышает 3 мкм. На изломе (рис. 1б)
прослеживается трехслойная сэндвич-структура
6ScSZ/10Sc1YSZ/6ScSZ с хорошей адгезией сло-
ев. Толщина слоев 6SсSZ и 10Sc1YSZ – 30 и 80 мкм
соответственно. Внешние слои показывают вы-
сокую плотность дефектов в виде границ зерен и
дефектов упаковки, препятствующую развитию
микротрещин, возникающих при деформациях
образцов. Центральный слой более однороден,
размер отдельных зерен составляет более 5 мкм,
границы зерен слабо различимы. Присутствуют
отдельные поры размером менее 1 мкм, не обра-
зующие связной системы, что не может оказать
существенного влияния ни на газопроницае-
мость, ни на транспортные характеристики изго-
товленных мембран. Изготовленные мембраны
имели форму квадрата с закругленными углами
со стороной 100 и 50 мм (рис. 2).

Электропроводные и механические свойства из-
готовленных мембран сравнивались с аналогичны-
ми свойствами мембран анионного проводника со-
става 10Sc1CeSZ ((Sc2O3)0.1–(CeO2)0.01–(ZrO2)0.89)
толщиной 150 мкм производства H.C. Starck (Гер-

Рис. 1. СЭМ-изображение поверхности (а) и попе-
речного сечения (б) трехслойных пластин
6ScSZ/10Sc1YSZ/6ScSZ.
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мания) и однослойной мембраны анионного про-
водника состава 10Sc1YSZ толщиной 240 мкм
производства АО “НЭВЗ-Керамикс” (Новоси-
бирск, Россия) [10].

Прочностные характеристики были оценены
методом трехточечного изгиба с помощью уста-
новки Instron 1195. Образцы размером 24 × 9 мм
закреплялись с помощью специальной оснастки
из монокристаллического сапфира для измере-
ний методом трехточечного изгиба; расстояние
между крайними нижними точками контакта со-
ставляло 21 мм; верхняя точка приложения уси-
лия находилась на равных расстояниях от нижних
точек контакта (рис. 3). Деформация образцов
проводилась со скоростью 0.5 мм/мин при ком-
натной температуре. Прочность на изгиб рассчи-
тывалась по следующей формуле (1):

(1)

где F – предельная механическая нагрузка, при
которой происходит разрушение мембраны, l –
расстояние между крайними точками контакта,
а – ширина образца, h – его толщина.

Для измерения транспортных свойств двух-
контактным 4-проводным методом были изго-
товлены плоскопараллельные пластины разме-
ром 7 × 7 мм2, на которые были нанесены плати-
новые электроды (платиновая паста CL11-5100
производства Heraeus GmbH, Германия) с после-
дующим отжигом при температуре 950°С в тече-
ние 10 мин.

Исследования температурной зависимости
анионной проводимости проводились на анали-
заторе импеданса Solartron SI 1260 в температур-
ном интервале от 350 до 850°С с шагом 50°С. Ча-
стотный диапазон измерений – от 1 Гц до 1 МГц,
амплитуда сигнала – 24 мВ. Примеры годографов
импедансных спектров образцов анионных мем-
бран однослойной (1 – Н.С. Starck, 3 – АО “НЭВЗ-
Керамикс”) и трехслойной (2 – АО “НЭВЗ-Кера-
микс”) конструкции, полученные на воздухе при
350°С, приводятся на рис. 4. Анализ спектров про-
водился с помощью программного пакета ZView с
применением метода эквивалентных схем.

На основе трехслойных пластин размером 50 ×
× 50 мм2 были изготовлены мембранно-элек-
тродные блоки с многослойными композицион-
ными электродами на основе порошков GDC
(Ce0.9Gd0.1O2 – δ, FuelCellMaterials, США) и LSM
((La0.8Sr0.2)0.95MnO3 – δ, ИФТТ РАН) для катода
и GDC, NiO (Aldrich, США) и 10Sc1CeSZ
(89 мол. % ZrO2 + 10 мол. % Sc2O3 + 1 мол. % CeO2,
Qingdao Terio Corporation, Китай) для анода. Ис-
ходные материалы проходили предварительную
термическую обработку [17], на их основе готови-
лись композиционные порошки путем перемола
в планетарной мельнице. Катод и анод наносили

σ = 2
3 ,

2
Fl

ah

Рис. 2. Фотография трехслойных пластин состава
6ScSZ/10Sc1YSZ/6ScSZ.

5

20

15

10

10 15

CENTIMETER

Рис. 3. Схема и фотография сапфировой вставки для
измерения механической прочности на изгиб пла-
нарных образцов твердого электролита.
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Рис. 4. Годографы импеданса образцов анионных
мембран производства: 1 – Stark, 2 и 3 – ОАО “НЭВЗ-
керамикс” трехслойной и однослойной конструк-
ции, соответственно, полученные на воздухе при тем-
пературе 350°С. Кругами, треугольниками и ромбами
отмечены точки, отвечающие частотам 1 МГц, 10 кГц
и 100 Гц соответственно.
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методом трафаретной печати. После их нанесения
топливные элементы подвергались совместному
спеканию при 1350°С. Площадь изготовленных
электродов составила 16 см2 (квадрат 40 × 40 мм2).
Фотография и изображение поперечного сечения,
полученное методом СЭМ, показаны на рис. 5.

Электрохимические характеристики изготов-
ленных образцов топливных элементов исследо-
вались на газо-температурном стенде при рабо-
чей температуре 850°С, в качестве окислителя и
топлива использовались смеси O2/N2 = 21/79 и
H2/N2 = 50/50, соответственно. Вольт-амперные
характеристики и годографы импедансных спек-
тров были получены с помощью потенциостата-
гальваностата и анализатора импеданса Refer-
ence 3000 с приставкой Reference 30K Booster
(Gamry, Италия). Импедансные спектры измеря-
лись в диапазоне 0.1 Гц–300 кГц при постоянной
токовой нагрузке 0.44 А/см2, амплитуда перемен-
ного сигнала 20 мВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Механические характеристики

В предыдущих работах было показано [7], что
при снижении толщины несущей мембраны менее
250 мкм дальнейшие операции по изготовлению
электродной системы сильно осложнены повы-
шенной хрупкостью пластины твердого электро-

лита. Для улучшения механических характери-
стик мембран электролита предложено использо-
вать трехслойную структуру, где центральный слой,
обеспечивающий минимальное сопротивление
транспорту анионов кислорода, изготавливается из
полностью стабилизированного диоксида цирко-
ния состава (Sc2O3)0.1–(Y2O3)0.01–(ZrO2)0.89. Для из-
готовления внешних слоев был использован тетра-
гональный (Sc2O3)0.06–(ZrO2)0.94, показывающий
высокую плотность протяженных дефектов в спе-
ченной керамике [18], что эффективно предот-
вращает распространение микротрещин и улуч-
шает механические характеристики трехслойного
пакета.

Примеры нагрузочных кривых, полученных
методом трехточечного изгиба, приводятся на
рис. 6. Испытания проводились на 6 образцах
каждого вида, после чего результирующие вели-
чины усреднялись. Усредненные по сериям изме-
рений результаты сравнительных механических
испытаний образцов представлены в табл. 1.

Как видно из рис. 6 и табл. 1, трехслойные
мембраны демонстрируют лучшие характеристи-
ки по значению поперечного линейного прогиба
под нагрузкой до разрушения (до 1.4 мм против
менее 0.5 и 1 мм для однослойных мембран).
Средняя предельная прочность на изгиб трех-
слойной мембраны составляет 560 МПа (для од-
нослойных она составляет 273 и 286 МПа).

Во время прочностных испытаний мембран
для образцов наблюдался значительный прогиб
(до 1.4 мм), что сделало невозможным получение
значений модуля Юнга. Для оценки упругого мо-

Рис. 5. Структура слоев многослойных керамических
мембранно-электродных блоков (а), а также изобра-
жение поперечного сечения, полученное методом
СЭМ (б).

(а)

(б) 30 мкм

20

Рис. 6. Нагрузочные кривые, полученные методом
трехточечного изгиба при комнатной температуре
для: 1 – мембрана производства H.C. Starck, 2 и 3 –
однослойная и трехслойная мембраны производства
АО “НЭВЗ-Керамикс”, соответственно.
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дуля использовались значения отношения пре-
дельной прочности к максимальному прогибу,
при котором происходило разрушение образца.
Полученная величина для трехслойной мембра-
ны АО “НЭВЗ-Керамикс” и мембраны производ-
ства компании H.C. Starck составила 445 и
413 МПа/мм, что почти в 2 раза меньше, чем у од-
нослойной мембраны производства АО “НЭВЗ-
Керамикс”. Можно сделать вывод, что упругие
характеристики изготовленных мембран опреде-
ляются в большей степени толщиной керамиче-
ского листа, а не используемым материалом. Та-
ким образом, уменьшение толщины несущего
электролита и, как следствие, величины упругого
модуля позволяет проводить значительную де-
формацию изготовленных мембран, не приводя-
щую к появлению критических напряжений в не-
сущей мембране, а использование трехслойной
структуры существенно улучшает прочностные
характеристики изделия.

Транспортные характеристики

На рис. 7 приводится температурная зависи-
мость полной (без учета одно- или трехслойной
структуры) ионной проводимости исследуемых
мембран. Для сравнения на рис. 7 показаны дан-
ные по монокристаллам 6SсSZ и 10Sc1YSZ [12, 19].
Проводимость однослойных мембран близка к
проводимости монокристалла 10Sc1YSZ, что сви-
детельствует о незначительном влиянии микро-
структурных факторов на транспортные свойства
исследуемых электролитов. В свою очередь, про-
водимость трехслойной мембраны во всем темпе-
ратурном диапазоне лежит между кривыми моно-
кристаллов 6SсSZ и 10Sc1YSZ, что свидетельствует
как о хорошей адгезии слоев, так и об отсутствии
дополнительных слабо проводящих фаз в области
контакта слоев керамического пакета.

В табл. 2 приведены значения удельной прово-
димости керамических и монокристаллических
образцов при 850°С и энергий активации в темпе-
ратурном интервале 600–850°С. Величина ион-
ной проводимости трехслойной мембраны во
всем температурном диапазоне несколько ниже
значений для однослойных мембран и достигает
0.095 См/см при 850°С, что, однако, существенно
превосходит проводимость кристалла 6SсSZ
(0.036 См/см). Таким образом, применение трех-
слойной структуры с 6ScSZ в качестве одного из
компонентов, обладающим относительно низкой
ионной проводимостью, приводит к снижению
полной ионной проводимости пакета не более
чем на 30% (850°С) относительно проводимости
монокристалла состава 10Sc1YSZ.

Таблица 1. Результаты исследования механических характеристик мембран анионного проводника

Мембраны

1 2 3

H.C. Starck АО “НЭВЗ-Керамикс”, 
однослойный образец

АО “НЭВЗ-Керамикс”, 
трехслойный образец

Толщина, мкм 150 240 140

Средняя величина предельного 
прогиба, х, мм

0.66 ± 0.06 0.37 ± 0.02 1.255 ± 0.04

Средняя величина предельной 
прочности σ, МПа

273 ± 25 286 ± 17 560 ± 25

Среднее отношение предельной 
прочности к максимальному про-
гибу σ/х, МПа/мм

413 ± 10 774 ± 30 445 ± 6

Рис. 7. Температурная зависимость удельной прово-
димости мембран в сравнении с проводимостью мо-
нокристаллических 6SсSZ и 10Sc1YSZ [12, 19].
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Мембранно-электродные блоки

На рис. 8 представлена вольт-амперная и мощ-
ностная характеристики МЭБ, полученные с ис-
пользованием искусственного воздуха в качестве
окислителя и водородо-азотной смеси с соотно-
шением H2/N2 = 50/50 в качестве топлива при
850°С. Напряжение открытой цепи составляет
около 1.1 В, что свидетельствует о газоплотности
и отсутствии электронной проводимости мем-
браны. Плотность снимаемой мощности при ра-
бочем напряжении 0.7 В превышает значение
300 мВт/см2, что подтверждает достаточно низкое
внутреннее сопротивление МЭБ.

Для определения структуры внутреннего со-
противления изготовленного МЭБ проводились
измерения импедансных спектров. На рис. 9
представлен годограф импедансного спектра

МЭБ ТОТЭ, полученного при постоянной токо-
вой нагрузке Iload = 0.44 А/см2. Анализ импеданс-
ного спектра показал, что полное внутреннее со-
противление при данных условиях измерения со-
ставляет около 0.62 Ом/см2, а омические потери
равны 0.28 Ом/см2, что составляет около 45% от
полного сопротивления МЭБ. Стоит отметить,
что ожидаемая величина сопротивления анион-
ной мембраны, полученная из температурной за-
висимости ионной проводимости (рис. 6), со-
ставляет 0.16 Ом/см2 (26% внутреннего сопротив-
ления ТОТЭ), что свидетельствует о наличии
дополнительных омических потерь, связанных с
влиянием слоевого сопротивления электродов
и/или особенностями морфологии внутренних
интерфейсов МЭБ.

Таким образом, на основании исследований
электрохимических характеристик можно сде-
лать вывод о пригодности полученных трехслой-
ных мембран твердого электролита для использо-
вания в качестве несущего элемента планарных
ТОТЭ с поддерживающим электролитом. При
этом для увеличения эффективности топливных
элементов на несущем электролите необходимо
улучшение как каталитических, так и транспорт-
ных характеристик электродов МЭБ ТОТЭ.

Таблица 2. Удельная проводимость при 850°С и энергия активации в высокотемпературном диапазоне (600–
850°С) планарных керамических мембран, а также монокристаллов 6SсSZ и 10Sc1YSZ [12, 19]

Мембрана или монокристалл Значение удельной проводимости 
при 850°С, См/см

Энергия активации 
для Т = 600–850°С, эВ

АО “НЭВЗ-Керамикс” (1 слой) 0.160 0.91

АО “НЭВЗ-Керамикс” (3 слоя) 0.095 0.86

H.C. Starck 0.111 0.71

10Sc1YSZ [12, 19] 0.134 0.81

6ScSZ [19] 0.036 0.67

Рис. 8. Вольт-амперная и мощностная характеристи-
ка мембранно-электродного блока, изготовленного
на основе трехслойной мембраны.

0.8

0.6

1.0

0.4

0.3

0.2

0.1

0.2 0.4 0.6
Плотность тока, А/см2

850°С, воздух, 50N2/50H2, 16 см2

Н
ап

ря
ж

ен
ие

, В

П
ло

тн
ос

ть
 м

ощ
но

ст
и,

 В
т/

см
2

Рис. 9. Годограф импедансного спектра мембранно-
электродного блока, изготовленного на основе трех-
слойной мембраны.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что использование при изготовле-
нии трехслойной структуры мембран на основе
диоксида циркония относительно низкопроводя-
щих компонентов (6ScSZ) приводит к ожидаемо-
му снижению величины ионной проводимости,
однако такое снижение не превосходит 30% отно-
сительно эталонного образца монокристалличе-
ского 10Sc1YSZ. Электрохимические испытания
МЭБ с трехслойными мембранами показали до-
статочно высокую плотность снимаемой мощно-
сти, составляющую более 300 мВт/см2 при напря-
жении на ячейке 0.7 В и воздухе в качестве окис-
лителя. Анализ импедансных спектров МЭБ
показал, что омический вклад в полное внутрен-
нее сопротивление образцов не превышает 45%.
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С целью оценки применимости твердых растворов Ce0.6 – хLa0.4PrхO2 – δ (x = 0–0.2) для защитных
подслоев и компонентов композитных электродов среднетемпературных твердооксидных топлив-
ных элементов (ТОТЭ) проведены исследования термического расширения, химического взаимо-
действия с материалом твердого электролита, устойчивости к восстановлению и электрохимического
поведения материалов данной системы. Установлено, что введение празеодима в Ce0.6La0.4O2 – δ при-
водит к увеличению параметров элементарной ячейки и росту коэффициентов термического рас-
ширения в среднетемпературной области от (13.2 ± 0.3) × 10–6 до (18.5 ± 0.8) × 10–6 К–1. Возрастание
общей концентрации редкоземельных катионов в флюоритоподобной структуре диоксида церия
коррелирует также со снижением термодинамической устойчивости как в окислительных, так и в
восстановительных условиях. В результате химическое взаимодействие Pr-замещенных материалов
и твердого электролита на основе галлата лантана при высоких температурах является более интен-
сивным по сравнению с Ce0.6La0.4O2 – δ, а восстановление Pr-содержащих твердых растворов может
приводить к сегрегации примесной фазы со структурой С-типа. Комбинация этих факторов приво-
дит к ухудшению совместимости подслоя с другими компонентами ТОТЭ. В результате перенапря-
жение катодов PrBaFe1.2Ni0.8O6 – δ в ячейке с твердым электролитом (La0.9Sr0.1)0.98Ga0.8Mg0.2O3 – δ со-
ставило –42 и –143 мВ в О2 при плотности тока –58 мА/см2 и 1073 К при использовании подслоев
из Ce0.6La0.4O2 – δ или Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ соответственно.

Ключевые слова: замещенный диоксид церия, твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ), защит-
ный подслой, термическое расширение, поляризационное сопротивление, стабильность
DOI: 10.31857/S042485702002005X

ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия проводится активная
разработка альтернативных источников энергии,
в частности твердооксидных топливных элемен-
тов (ТОТЭ) – эффективных электрохимических
устройств, позволяющих преобразовывать хими-
ческую энергию топлива (водород, синтез-газ,
легкие углеводороды) непосредственно в элек-
трическую с высоким КПД (70–90%) [1–3]. Од-
ним из ключевых компонентов ТОТЭ являются
пористые электроды, которые представляют со-
бой одно- или многослойные системы, состоя-
щие из функциональных электродных слоев с

различной микроструктурой и защитного под-
слоя, расположенного между электролитом и
электродом [1, 4–10]. Такие защитные подслои
используются для предотвращения возможного
химического взаимодействия между компонента-
ми ТОТЭ, в результате которого могут образо-
ваться изолирующие фазы, приводящие к дегра-
дации характеристик ТОТЭ. Материалы для под-
слоев должны удовлетворять ряду жестких
требований, которые включают: высокую ионную
или смешанную ионно-электронную проводи-
мость, каталитическую активность в электродных
реакциях, химическую совместимость и совмести-
мость по коэффициенту термического расшире-
ния (КТР) с контактирующими материалами, а
также фазовую стабильность в условиях функци-
онирования (873–1173 К) и изготовления (1373–

1 Публикуется по материалам V Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Суздаль, 2018.

УДК 544.228
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1673 К) ТОТЭ. В качестве стандартных защитных
материалов используются флюоритоподобные
твердые растворы на основе диоксида церия
(Ce,Ln)O2 – δ, где Ln – Gd, Sm, Y, La [1, 4–12]. Не-
достатками таких систем являются низкая элек-
тронная проводимость p-типа и электрокатали-
тическая активность в окислительных условиях,
что ограничивает их применение с катодной сто-
роны ТОТЭ [3, 13–15].

Твердые растворы Ce1 – хPrхO2 – δ представляют
собой альтернативную группу материалов, обла-
дающих за счет наличия редокс-пары Pr4+/Pr3+

более высокой дырочной проводимостью в окис-
лительной среде и электрокаталитической актив-
ностью в реакциях с участием молекулярного
кислорода (катодные реакции в случае ТОТЭ)
[13, 16–18]. Благодаря широкой области гомоген-
ности по кислороду в сочетании со смешанной
ионно-электронной проводимостью и высокой
скоростью кислородного обмена эти системы
также находят применение в качестве кислород-
аккумулирующих материалов для широкого
спектра электрохимических устройств, каталити-
ческих и технологических процессов [19–22]. Со-
гласно литературным данным [13, 18, 23–26], уве-
личение содержания празеодима приводит к ро-
сту общей проводимости и уменьшению ее
энергии активации. Однако введение празеодима
также вызывает существенные объемные увели-
чения при нагревании или понижении парциаль-
ного давления кислорода (p(O2)) вследствие вы-
хода кислорода из решетки оксида и роста кон-
центрации сравнительно крупных катионов Pr3+

[16, 21–23, 26–30]. Такое (химическое) расширение
может приводить к несовместимости Ce1 – хPrхO2 – δ
и твердого электролита [3, 22, 28]. В частности, в
работах [22, 30] было установлено, что при
873‒973 К на воздухе кажущийся КТР керамики
Ce1 – хPrхO2 – δ может достигать достаточно высо-
ких значений (36–41) × 10–6 К–1. В этом темпера-
турном интервале также зафиксирован макси-
мальный уровень микронапряжений в кристал-
лической решетке Ce1 – хPrхO2 – δ [16].

Следует отметить, что функциональные свой-
ства Ce1 – хPrхO2 – δ как компонентов электродов
ТОТЭ изучались в ячейках с твердыми электро-
литами на основе стабилизированного ZrO2 или
допированного CeO2. В контакте с электролитом
на базе галлата лантана, обладающим более высо-
кой кислородно-ионной проводимостью, потен-
циалом применения в качестве электрохимиче-
ски активных защитных слоев могут иметь систе-
мы с двойным допированием Ce0.6 – хLa0.4PrхO2 – δ
[25, 26]. Наличие катионов празеодима обеспечи-
вает электронный транспорт в катодных услови-
ях, а также увеличивает каталитическую актив-
ность в реакциях с участием молекулярного кис-

лорода. C другой стороны, частичное замещение
церия лантаном (40 ат. %) вблизи предела раство-
римости в CeO2 [31] обеспечивает химическую
стабильность по отношению к галлату лантана
[5–8].

В настоящем исследовании был проведен син-
тез высокодисперсных порошков флюоритопо-
добных оксидов системы Ce0.6 – хLa0.4PrхO2 – δ (x =
= 0–0.2) глицин-нитратным методом. Было изу-
чено влияние концентрации празеодима на ста-
бильность материалов в восстановительных сре-
дах, реакционную способность с материалом
электролита и термомеханические свойства. Срав-
нительные электрохимические исследования про-
водили трех-электродным методом на ячейках с
электролитом (La0.9Sr0.1)0.98Ga0.8Mg0.2O3 – δ (LSGM),
перовскитом PrBaFe1.2Ni0.8O6 – δ (PBFN) в каче-
стве рабочего электрода и подслоями из
Ce0.6La0.4O2 – δ или Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Однофазные высокодисперсные порошки
Ce0.6 – xLa0.4PrxO2 – δ (x = 0–0.2) и PrBaFe1.2Ni0.8O6 – δ
для изготовления керамических образцов и пори-
стых слоев получали с помощью глицин-нитрат-
ного метода; условия синтеза подробно описаны
ранее [10, 25]. Рентгенофазовый анализ (РФА)
проводили при комнатной температуре на ди-
фрактометре Siemens D-500-BRAUN (CuKα1-из-
лучение, шаг 0.02°, интервал углов 20° ≤ 2θ ≤ 120°).
Фазовый анализ образцов и расчет параметров
решетки проводился с использованием программ
Match и PowderCell 2.4. Из полученных порошков
сложных оксидов методом одноосного гидравли-
ческого прессования (~100–200 МПа) формиро-
вали образцы в форме дисков диаметром 27 мм и
толщиной 2–3 мм с дальнейшим спеканием при
1723 K в течение 10 ч на воздухе со средней скоро-
стью нагрева/охлаждения не более 2.5 К/мин. Да-
лее из спеченной керамики вырезали образцы в
форме прямоугольного параллелепипеда (12 × 1.5 ×
× 1.5 мм3) для дилатометрических измерений. От-
носительная плотность керамики составляла
91‒94%.

Для изучения стабильности материалов в вос-
становительных условиях образцы отжигали в га-
зовой смеси 4% H2–Ar, пропускаемой через осу-
шитель. Парциальное давление кислорода (p(O2))
в реакторе контролировали при помощи кисло-
родного датчика на основе стабилизированного
диоксида циркония.

Реакционную способность Ce0.6 – xLa0.4PrxO2 – δ
по отношению к галлатному электролиту оцени-
вали методом контактных отжигов спрессован-
ных смесей. Для этого исходные однофазные по-
рошки подслоя Ce0.6 – xLa0.4PrxO2 – δ и твердого элек-
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тролита La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3 – δ (Fuel Cell Materials,
США) тщательно перемешивались в агатовой
ступке в весовом соотношении 1 : 1. Затем для
улучшения механического контакта между иссле-
дуемыми материалами перетертую смесь прессова-
ли при 100–200 МПа и отжигали при 1473–1623 К в
течение 72 ч. После отжига спеченные образцы
растирали в порошок и проводили РФА.

Дилатометрические измерения проводили на
вертикальном дилатометре Linseis L75VS1400, от-
калиброванном на цилиндрическом образце из
оксида алюминия. Исследуемый материал нагре-
вали до 1273 К на воздухе с последующим ступен-
чатым охлаждением до 973 K (шаг 50 К) с изотер-
мической выдержкой в течение 5 ч на каждой из
температур до полного уравновешивания с газо-
вой фазой. Примеры дилатометрических кривых
с использованием данного режима измерений
приведены в работе [10]. Значения кажущегося
КТР определялись из наклона зависимости рав-
новесного относительного удлинения (ΔL/L0) об-
разца от температуры в интервале 973–1223 К.

Электрохимические испытания проводили
3-электродным методом. Модельные ячейки
представляли собой газоплотные диски твердого
электролита LSGM (диаметр 11 мм, толщина
1.5 мм) с пористыми слоями рабочего электрода,
противоэлектрода и электрода сравнения. В каче-
стве противоэлектрода и электрода сравнения ис-
пользовались пористые платиновые слои,
вожженные при 1223 К; токовым коллектором
служила платиновая сетка. Порошки защитного
подслоя из Ce0.6La0.4O2 – δ или Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ и
рабочего электрода на основе PrBaFe1.2Ni0.8O6 – δ
смешивали со связующим Heraeus V-006 в весо-
вом соотношении 1 : 1 и последовательно наноси-
ли на диски LSGM метом трафаретной печати с
последующим вжиганием при 1473 К. Измерения
проводили в потенциостатическом режиме с ис-
пользованием потенциостат/гальваностата AutoLab
PGSTAT302N при 1073 К в потоке кислорода.
Время выдержки при каждом напряжении со-
ставляло 30–60 мин. Значения омического и по-
ляризационного сопротивления определяли из
импедансных спектров, полученных в частотном
диапазоне от 0.05 Гц до 100 кГц, с использованием
программы Zview (Version 2.80, Scribner Associates,
Inc.). Геометрия ячейки, методика и аппаратура
для тестирования ТОТЭ данным способом по-
дробно описаны раннее [32]. Анализ микрострук-
туры электрохимических ячеек выполняли с ис-
пользованием растрового микроскопа с полевым
эмитирующим катодом LEO SUPRA 50VP при
ускоряющих напряжениях 5–10 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно данным РФА, синтезированные ма-

териалы Ce0.6 – xLa0.4PrxO2 – δ являлись однофазны-
ми (рис. 1, 2) и имели флюоритоподобную кри-
сталлическую структуру с пространственной
группой ПГ № 225, Fm m. Параметр и объем эле-
ментарной ячейки увеличиваются с ростом со-
держания празеодима (рис. 3, табл. 1), что связано
с увеличением концентрации катионов Pr3+, бо-
лее крупных по отношению к Ce4+ [27]. Анало-
гичное влияние допирования празеодимом на-
блюдалось для системы Ce1 – хPrхO2 – δ [20].

Важным критерием применимости материа-
лов защитных подслоев ТОТЭ является химиче-
ская стабильность в контакте с выбранным твер-
дым электролитом при повышенных температурах,
используемых для изготовления и эксплуатации
электрохимических ячеек. На рис. 1 приводятся
дифрактограммы Ce0.6La0.4O2 – δ, LSGM и их сме-
си, отожженной при 1623 K. Все рефлексы смеси
Ce0.6La0.4O2 – δ + LSGM принадлежат индивиду-
альным компонентам; было зафиксировано не-
значительное изменение параметров кристалли-
ческой решетки (табл. 1). Эти данные говорят об
отсутствии существенного химического взаимо-
действия между Ce0.6La0.4O2 – δ и LSGM, что под-
тверждает литературные данные [5–8].

Примеры дифрактограмм смесей (Ce,La,Pr)O2 – δ +
+ LSGM, полученных после контактного отжига,
показаны на рис. 2. Как уже отмечалось, рост
концентрации празеодима в CeO2 увеличивает
уровень локальных искажений кристаллической
решетки вследствие разницы размеров катионов

3

Рис. 1. Дифрактограммы порошков Ce0.6La0.4O2 – δ
после отжига в различных условиях, твердого элек-
тролита LSGM и смеси Ce0.6La0.4O2 – δ + LSGM после
контактного отжига на воздухе.

Ce0.6La0.4O2 – δ
воздух, 1723 К

Ce0.6La0.4O2 – δ + LSGM, 1623 К

Ce0.6La0.4O2 – δ
1223 К, p(O2) = 10–18 атм

Ce0.6La0.4O2 – δ
973 К, p(O2) = 10–23 атм

LSGM

1004020 60 80
2θ, град

I, отн. ед.
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Pr4+ и Pr3+ (  = 0.0960 нм,  = 0.1126 нм),

La3+ (  = 0.1160 нм) и Ce4+ (  = 0.0970 нм)
[16, 27]. Поэтому частичное замещение церия
ионами празеодима в Ce0.6La0.4O2 – δ приводит к
ограничению стабильности флюоритоподобной
фазы. Как результат, после контактного отжига
(Ce,La,Pr)O2 – δ + LSGM наблюдается образование
умеренного количества (7–15 вес. %) низкопрово-
дящей фазы LaSrGaO4 (рис. 2). Соотношения наи-
более интенсивных неперекрывающихся рефлек-
сов продукта взаимодействия LaSrGaO4 (103) и
(Ce,La,Pr)O2 – δ (111) приведены в табл. 2. В соче-
тании с отсутствием обнаружимых количеств дру-
гих примесей, стехиометрия примесной фазы по-
казывает, что ее выделение может быть связано с
диффузией катионов La3+ и Pr3+ из (Ce,La,Pr)O2 – δ
в LSGM. Вместе с тем количество сегрегирован-
ного LaSrGaO4 слабо зависит от температуры от-
жига (табл. 2), а изменения параметров элемен-
тарных ячеек реагирующих фаз после контактных
отжигов сравнимы с аналогичными данными для
реакционной пары Ce0.6La0.4O2 – δ–LSGM в пре-
делах погрешности (табл. 1). Это позволяет сде-
лать вывод, что процесс локализован на поверх-
ности зерен LSGM и в значительной степени бло-
кируется после образования LaSrGaO4 на этой
поверхности.

Значение КТР для Ce0.6La0.4O2 – δ, составляю-
щее (13.2 ± 0.3) × 10–6 К–1 в среднетемпературном
интервале (рис. 3), хорошо согласуется с КТР
твердых растворов на основе CeO2 [3]. Введение
празеодима увеличивает средний КТР до (16.2 ±

+4
VIII

Prr +3
VIII

Prr

+3
VIII

Lar +4
VIII

Cer

± 0.5) × 10–6 К–1 при x = 0.1 и (18.5 ± 0.8) × 10–6 К–1

при x = 0.2 (рис. 3) за счет роста химической со-
ставляющей в общее расширение образца. Дан-
ные по равновесным значениям относительного
удлинения керамических материалов суммирова-
ны в табл. 3.

Возрастание концентрации редкоземельных
катионов уменьшает термодинамическую ста-
бильность твердых растворов в области низких
p(O2). Для Ce0.6La0.4O2 – δ и Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ из-
менений фазового состава не обнаружено после
восстановления в потоке 4% H2–Ar при 973 и 1223 К
(рис. 1), в то время как для Ce0.4La0.4Pr0.2O2 – δ на-
блюдается образование следовых количеств фазы
С-типа Ln2O3 [26].

Уровень химического расширения при изотер-
мическом переходе от воздуха к восстановитель-
ным атмосферам также растет с х и соответствует
значениям относительного удлинения на уровне
0.41–0.50% для Ce0.4La0.4Pr0.2O2 – δ (табл. 1). Таким
образом, введение празеодима в Ce0.6La0.4O2 – δ
ограничивает термомеханическую совмести-
мость (Ce,La,Pr)O2 – δ с остальными компонента-
ми ТОТЭ.

На рис. 4a–4г проиллюстрирована микро-
структура поперечного сечения между электро-
литом LSGM и рабочим электродом PBFN, нане-
сенным на защитные подслои из Ce0.6La0.4O2 – δ
или Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ. Защитные подслои имели
пористую поверхность, сформированную части-
цами размером 0.2–0.5 мкм (рис. 4б, 4г). Следует
отметить, что, несмотря на химическое взаимо-
действие между Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ и твердым
электролитом, следов образования диффузион-
ного слоя на межфазной границе электролит/за-

Рис. 3. Зависимости объема элементарной ячейки и
КТР Ce0.6 – xLa0.4PrxO2 – δ от концентрации празео-
дима.
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Рис. 2. Дифрактограммы исходных порошков
(Ce,La,Pr)O2 – δ и смесей (Ce,La,Pr)O2 – δ + LSGM
после контактных отжигов на воздухе. Символом ↓
обозначены рефлексы LaSrGaO4.
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки Ce0.6 – xLa0.4PrxO2 – δ и LSGM и их относительные изменения после
отжига в различных условиях, а также после контактных отжигов

† Изменения параметров рассчитаны по отношению к данным, полученным на воздухе.
* Смесь после отжига содержала примесную фазу LaSrGaO4 в количестве 7–15 вес. % с параметрами решетки a = 0.3851 нм

и с = 1.269 нм (ПГ № 139, I4/mmm).
** Образец содержал следы дополнительной кубической фазы С-типа Ln2O3 (Ln = La, Pr, Ce) с параметром решетки a = 1.1131 нм

(ПГ № 206, Ia ).
*** ПГ № 221, Pm m.

Процедура
Условия

a, нм Δa/a†, %
T, K p(O2), атм

Ce0.6La0.4O2 – δ

Получение 1723 0.21 0.5524 –
Отжиг 1223 10–18 0.5537 +0.23
Отжиг 973 10–23 0.5528 +0.07
Контактный отжиг с LSGM 1623 0.21 0.5531 +0.13

Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ

Получение 1723 0.21 0.5535 –
Отжиг 1223 10–18 0.5551 +0.29
Отжиг 973 10–23 0.5547 +0.22
Контактный отжиг с LSGM* 1623 0.21 0.5537 +0.04

1573 0.5532 –0.05
1523 0.5533 –0.04
1473 0.5530 –0.09

Ce0.4La0.4Pr0.2O2 – δ

Получение 1723 0.21 0.5541 –
Отжиг 1223 10–18 0.5569** +0.50
Отжиг 973 10–23 0.5564** +0.41
Контактный отжиг с LSGM* 1623 0.21 0.5536 –0.09

1523 0.5532 –0.16
1473 0.5530 –0.20

LSGM***
Исходный – – 0.3915 –
Контактный отжиг с Ce0.6La0.4O2 – δ 1623 0.21 0.3922 +0.18
Контактный отжиг с Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ* 1623 0.21 0.3913 –0.05

1573 0.3903 –0.31
1523 0.3910 –0.13
1473 0.3915 0

Контактный отжиг с Ce0.4La0.4Pr0.2O2 – δ* 1623 0.21 0.3913 –0.05
1523 0.3913 –0.05
1473 0.3912 –0.08

3
3

Таблица 2. Отношения интенсивностей I(103) LaSrGaO4/I(111) Ce0.6 – xLa0.4PrxO2 – δ после контактного отжига
порошковых смесей Ce0.6 – xLa0.4PrxO2 – δ и электролита LSGM при различных температурах в течение 72 ч

T, K
[I(103) LaSrGaO4/I(111) Ce0.6 – xLa0.4PrxO2 – δ], %

Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ Ce0.4La0.4Pr0.2O2 – δ

1623 7.9 14.5
1573 15.3 –
1523 9.9 14.2
1473 9.7 19.0
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щитный подслой не обнаружено (рис. 4г). Однако
в структуре Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ подслоя наблюдает-
ся образование микрообластей в виде каверн
(рис. 4в, 4г), образующихся в результате локаль-
ного отслаивания материала вследствие разницы
КТР между Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ и электролитом и
роста уровня микронапряжений при вжигании.
Аналогичные образования меньшего размера
можно наблюдать в структуре подслоя
Ce0.6La0.4O2 – δ (рис. 4а, 4б).

Импедансная спектроскопия показала, что ка-
тодный процесс включает как минимум две ли-

митирующие стадии (рис. 5). Увеличение плотно-
сти тока приводит к росту омического сопротив-
ления ячейки с подслоем из Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ
(рис. 6), что может быть связано с ухудшением
механического и электрического контакта мате-
риала с электролитом вследствие объемного рас-
ширения слоя Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ в результате его
восстановления при катодной поляризации. По-
ляризационные кривые показаны на рис. 7. При
катодном токе –58 мА/см2 перенапряжение со-
ставляет примерно –42 и –143 мВ для ячеек с под-
слоем из Ce0.6La0.4O2 – δ и Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ соот-

Таблица 3. Равновесные значения относительного удлинения керамики Ce0.6 – xLa0.4PrxO2 – δ, полученные на воздухе

T, K
ΔL/L0, %

Ce0.6La0.4O2 – δ Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ Ce0.4La0.4Pr0.2O2 – δ

1223 1.10 1.20 1.27
1173 1.03 1.12 1.17
1123 0.96 1.03 1.08
1073 0.90 0.95 0.99
1023 0.83 0.87 0.90

973 0.77 0.80 0.81

Рис. 4. Электронно-микроскопическое изображение поперечного сечения модельных ТОТЭ с электролитом LSGM,
рабочим катодом PBFN и подслоями из Ce0.6La0.4O2 – δ (CLO) (а, б) и Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ (CLPO) (в, г) после изготов-
ления на воздухе при 1473 К. Стрелками показаны микрообласти структуры, образующиеся в результате локального
отслаивания подслоя.

(а) 3 мкм

(б) 1 мкм (г) 1 мкм

(в) 3 мкм

PBFN

CLO

LSGM CLPO

LSGM
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ветственно. Таким образом, можно заключить,
что Pr-содержащие подслои уступают по электро-
химическим характеристикам Ce0.6La0.4O2 – δ по
причине возможного взаимодействия с электро-
литом и высокими объемными изменениями,
приводящими к микроструктурным нарушениям.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе настоящей работы были получены ке-
рамика и пористые защитные подслои из твердых
растворов Ce0.6 – хLa0.4PrхO2 – δ (x = 0–0.2). С помо-
щью контактных отжигов порошковых смесей
при 1473–1623 К с дальнейшим рентгенофазовым
анализом было установлено, что увеличение кон-
центрации празеодима приводит к увеличению

интенсивности химического взаимодействия с
твердым электролитом на основе галлата лантана
с образованием LaSrGaO4. Увеличение x в
Ce0.6 ‒ хLa0.4PrхO2 – δ приводит также к увеличению
параметров элементарной ячейки и средних КТР
в среднетемпературной области. Возрастание сум-
марной концентрации допирующих катионов при-
водит к снижению термодинамической стабильно-
сти твердых растворов в области низких p(O2). В ре-
зультате при восстановлении Ce0.4La0.4Pr0.2O2 – δ в
потоке 4% H2–Ar при 973–1223 К наблюдается
образование следов примесной фазы C-типа
Ln2O3. Были изготовлены и протестированы мо-
дельные ячейки с электролитом на основе LSGM,
рабочим катодом PrBaFe1.2Ni0.8O6 – δ и подслоями
из Ce0.6 – хLa0.4PrхO2 – δ. Подтверждено, что суще-
ственные объемные изменения при нагревании и
восстановлении являются важным фактором,
влияющим на электрохимическое поведение
подслоев на основе Ce0.6 – хLa0.4PrхO2 – δ.
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Рис. 5. Примеры годографов импеданса, скорректи-
рованные на омическое сопротивление и приведен-
ные к геометрической площади рабочего электрода
(катод PBFN, твердый электролит LSGM и подслой
из Ce0.5La0.4Pr0.1O2 – δ).
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Работа посвящена исследованию электрохимического поведения композитных анодов на основе
(Fe,Ni)Ox в водороде и метан-содержащем топливе. Среди изученных композитов лучшие электро-
химические характеристики наблюдались для анодов при соотношении Fe : Ni около 2. В частности,
для электродов исходного состава 50 об. % Fe0.67Ni0.33Oх–50 об. % Zr0.85Y0.15O1.93 (8YSZ) при токах
50–80 мА/см2 величина анодного перенапряжения составляет 20–30 мВ в 10% Н2–Ar–H2O при
сравнительно низких температурах (873–923 К). Увеличение тока приводит к дальнейшей актива-
ции, предположительно связанной с частичным окислением металлических частиц на поверхности.
Однако существенной проблемой остается микроструктурная деградация анодных слоев. Испыта-
ния электрокаталитической активности на анодах, изготовленных из Ni, Zr0.83Sc0.17O1.92 (ScSZ) и
Ce0.9Gd0.1O2 – δ (GDC), продемонстрировали высокую активность к каталитическому парциальному
окислению метана с последующим электрохимическим окислением продуктов конверсии, а также
образование углеродистого осадка на поверхности никеля. Конверсия метана на никелевом аноде
составляет 60–90% и уменьшается со временем или при охлаждении. Допирование оксида никеля
железом снижает степень конверсии и повышает уровень зауглераживания, предположительно из-
за снижения плотности анодного тока в результате уменьшения электрохимической активности.

Ключевые слова: анод ТОТЭ, кермет, поляризационное сопротивление, осаждение углерода, парци-
альное окисление, конверсия метана
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ВВЕДЕНИЕ
В связи с необходимостью снижения рабочей

температуры твердооксидных топливных эле-
ментов (ТОТЭ), переходом на анод-поддержива-
ющие конструкции, а также при возможном на-
личии монооксида углерода или углеводородов в
топливе, в последние годы проводится оптимиза-
ция состава и технологии изготовления анодных
слоев. Важными направлениями таких разрабо-
ток являются модификация состава и морфоло-
гии композиционных порошков [1–5], измене-
ние условий спекания [6, 7], введение каталити-
чески активных компонентов [8, 9], частичное
или полное замещение никеля другой металличе-
ской или оксидной фазой, снижающей риск де-
градации в углеводородном топливе или при
окислении [10, 11]. В ряде работ было показано,
что композиты на основе никель-содержащих би-
металлических сплавов и оксидов характеризуются

улучшенными функциональными свойствами по
сравнению с аналогами, в которых никель не заме-
щен [12–14]. Например, замещение ~10 мол. % ни-
келя в NiO железом приводило к увеличению
удельной мощности модельных ячеек ТОТЭ [15]
и снижению анодного перенапряжения при низ-
котемпературном разложении воды [16]. Кроме
того, композиты на основе (Fe,Ni)Ox обладают
повышенной каталитической активностью при
парциальном окислении углеводородов [17] или
метанировании СО [18].

Механизм указанных эффектов на сегодняш-
ний день полностью не изучен. Известно, что в
умеренно восстановительных условиях, когда
парциальное давление кислорода (р(О2)) состав-
ляет около 10–16 атм при 1173 К, происходит обра-
зование оксида FeO с достаточно высокой удель-
ной электропроводностью (210 См/см при 1273 К),
на несколько порядков превышающей проводи-
мость NiO [19, 20]. По сравнению с никелем, же-
лезо способно аккумулировать большее количе-
ство поверхностных атомов кислорода, способ-

1 Публикуется по материалам V Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Суздаль, 2018.
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ных выступать в качестве центров селективной
адсорбции для водорода и других молекул топлива,
что способствует повышенной скорости электрохи-
мических процессов, протекающих по так называе-
мому “oxygen spillover” механизму [21–23]. Извест-
ны также каталитические свойства фазы Fe2NiO4 со
структурой шпинели [24–26], образование которой
наблюдалось при синтезе биметаллических ком-
позитов состава FeOx–NiO [27].

Данная работа является продолжением нашего
исследования биметаллических анодов на основе
(Fe,Ni)Oх. В предыдущей работе [28] было показа-
но, что при умеренном восстановлении шпинели
образуется смесь состава (Fe,Ni)3O4–(Fe,Ni)O–ме-
талл Fe–Ni. Доля биметаллической фазы составила
10–30%; при этом никель на поверхности оксидов
выделяется в форме субмикронных частиц с высо-
кой удельной поверхностью. Поляризационное со-
противление анодов на основе Fe2NiO4–
Zr0.85Y0.15O1.93 (8YSZ) при нулевом токе составило
~1.8 Ом см2, что может быть обусловлено низкой
температурой (873 К) и низким содержанием во-
дорода в топливной смеси (4%). Настоящая работа
посвящена изучению электрохимического поведе-
ния анодов при протекании анодной реакции, а
также исследованию способности окисления уг-
леводородного топлива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез материалов проводился глицин-нитрат-

ным способом из Ni(NO3)2 ∙ 6H2O, FeC2O4 ∙ 2H2O и
глицина. Детали синтеза приведены в работе [28].
Изучение фазового состава осуществлялось при по-
мощи рентгенофазового анализа (РФА), с использо-
ванием дифрактометра D-500-Braun X02-1787 (Sie-
mens, Германия, CuKα-излучение). Микрострук-
турный анализ порошков и электродных слоев, а
также элементный анализ, проводился с исполь-
зованием сканирующего электронного микро-
скопа высокого разрешения Supra 50VP (LEO Carl
Zeiss, Германия), снабженный приставкой для
рентгеноспектрального микроанализа.

Для измерений электродной поляризации в
водород-содержащих атмосферах использовался
3-электродный метод с использованием потен-
цио-/гальваностата Autolab 302 N PGSTAT
(Metrohm Autolab, Нидерланды). Процедуры из-
мерений и схема измерительной ячейки описаны
в [29]. В качестве электролита использовалась
мембрана 8YSZ (диаметр 20 мм, толщина 1.5 мм).
Для изготовления электродных паст порошок
(Fe,Ni)Ox был смешан с 8YSZ в объемном соотно-
шении 50% : 50% (в соответствии с [28]) c после-
дующей гомогенизацией в шаровой мельнице.
Затем к композиту было добавлено связующее
Heraeus V-006A (Германия) до достижения массо-
вого соотношения 1 : 1, после чего контейнер со
смесью помещался в планетарный миксер ARE-250

(Thinky, Япония). Нанесение полученной пасты
осуществлялось с использованием лабораторной
установки для трафаретной печати. Паста нано-
силась на одну сторону мембраны через трафарет
в форме полукруга (диаметр 15 мм), после чего
следовал отжиг на воздухе при 1523 К. Платина,
используемая в качестве противоэлектрода и
электрода сравнения, наносилась с использова-
нием пасты Heraeus CL11-5100 (Германия). В ка-
честве токосъема с рабочего электрода и проти-
воэлектрода использовалась платиновая сетка.
Измерения проводились в увлажненной смеси
10% Н2–Ar.

Испытания электрокаталитических свойств
проводились на модельной ячейке с
Zr0.83Sc0.17O1.92 (ScSZ) в качестве электролита
(диаметр 20 мм, толщина 0.5 мм), (La,Sr)MnO3 – δ
(LSM) в качестве катода и анодом Ni-ScSZ–
Ce0.9Gd0.1O2 – δ (GDC) или (Fe,Ni)Ox–YSZ, нане-
сенным вышеуказанным способом. Пример мик-
роструктуры анодных слоев представлен на
рис. 1а–1г). Для обеспечения надежного контак-
та с токосъемом (Pt-сетка) на катод и анод непо-
средственно на этапе сборки ячейки были нане-
сены пасты на основе La0.8Sr0.2MnO3 – δ и никеля,
соответственно; методика их изготовления и на-
несения описана ранее [30].

Схема стенда для каталитических испытаний
представлена на рис. 2. Топливная смесь, полу-
ченная путем смешения потоков H2–Ar, CH4–Ar
и Ar, предварительно пропускалась через осуши-
тель и подавалась в анодное пространство. Элек-
трическая нагрузка на ячейку осуществлялась при
помощи потенцио-/гальваностата Autolab 302 N
PGSTAT в гальваностатическом режиме, кото-
рый обеспечивал постоянный поток ионов кис-
лорода на анод. Из анодного пространства отра-
ботанный газ поступал в газовый хроматограф
“Хроматэк-Кристалл 5000.2”, оснащенный двумя
колонками (Hayesep R и NaX 80/100) и детектора-
ми теплопроводности. В качестве газа-носителя
использовались высокочистый аргон и гелий.
Данная конфигурация хроматографа позволяет
разделять и определять H2 и CO2 при их содержа-
нии не менее 0.005%, а также СН4 и СО при со-
держании не менее 0.1%. Примеры хромато-
грамм, полученных для каждой из колонок, пред-
ставлены на рис. 3. Калибровка хроматографа по
указанным газам проводилась по 3–5 искусствен-
ным поверочным смесям “Линде-Газ”, а также
при помощи модифицированного электрохими-
ческого метода, предложенного в [31].

Для контроля содержания воды анализируе-
мая газовая смесь поступала в герметичную каме-
ру, оснащенную термогигрометром “Микрофор
ИВА-6”. Для предотвращения пересыщения га-
зовой смеси парами воды и их последующей кон-
денсации на стенках газовой линии, испытания
проводились на предварительно осушенной газо-
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Рис. 1. Микрофотографии анодных слоев Ni–ScSZ–GDC (а–в) и Fe0.1Ni0.9Ox–YSZ (г) после испытаний в топливе
H2‒CH4–Ar (2.5–2 – ост. %). Цифрами на рис. 1б обозначены зоны, в которых проводился элементный анализ
(см. табл. 1). Стрелками на рис. 1г показано образование игольчатых кристаллов.

(а) (б)3 мкм

(в) (г)1 мкм 1 мкм

30 мкм

1

2

3
4

Рис. 2. Схема лабораторного стенда для испытаний анодов ТОТЭ в углеводородном топливе с хроматографическим
мониторингом продуктов. Цифрами на схеме обозначены: 1, 2, 3 – регуляторы газового потока; 4 – осушитель; 5 –
ячейка для электрохимичеких испытаний; 6 – печь сопротивления; 7 – мембранно-электродный блок; 8 – потенцио-
гальваностат; 9 – газовый хроматограф; 10 – камера с термогигрометром; 11 – мыльно-пленочный расходомер.
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вой смеси. Скорость потока используемых газов
контролировалась при помощи регуляторов
“Bronkhorst” (Нидерланды), откалиброванных по
соответствующим газовым смесям с использова-
нием лабораторного мыльно-пленочного расхо-
домера, принцип работы которого описан в
[32, 33]. Отдельные испытания продемонстриро-
вали, что погрешность определения потоков и
уровень их колебаний со временем не превышает
3–5% при параметрах, используемых в данной
работе. Также мыльно-пленочный расходомер
применялся для определения скорости потока га-
зовой смеси, выходящей из электрохимической
ячейки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Испытания фазовой и структурной стабильно-
сти, проведенные в работе [28], показали, что ма-
териалы Fe1 – γNiγOх до γ = 0.33 могут быть получе-
ны практически без примесей путем контроля со-
держания кислорода в газовой среде. Исходя из
фазовой диаграммы [34], фаза номинального со-
става Fe0.1Ni0.9Oх со структурой вюстита стабиль-
на лишь при температурах выше 1573 К. Это под-
тверждается результатами РФА (рис. 4a), на кото-
рых можно наблюдать сосуществование оксида
на основе NiO и шпинели, в приблизительном со-
отношении 85 мас. % : 15 мас. %. Содержание по-

следней снижается при восстановлении в аргоне
до ~10 мас. %, однако достичь полной однофаз-
ности материала с γ = 0.9 не удалось, поэтому
дальнейшие испытания проводились для компо-
зитной системы (Fe,Ni)3O4–(Fe,Ni)O с суммар-
ным соотношением Fe : Ni = 1 : 9. В то время как
для материалов с содержанием никеля до 33% при
отжиге в 4% Н2–Ar–H2O при 1023 К доля образо-
ванной фазы Fe3Ni не превышает 30–40% [28],
для Fe0.1Ni0.9Oх происходит практически полное
восстановления до металлической фазы, несмот-
ря на более низкую температуру отжига (рис. 4в).

Рис. 3. Примеры хроматограмм, полученных при
электрохимическом окислении метан-содержащего
топлива. При анализе в качестве газа-носителя ис-
пользовался гелий (а) и аргон (б). Вставка на рис. 3б
соответствует увеличению выделенной области.

(б)

CH4

CO2

CO

51 2 3 40
Время, мин

H2

(а)

2.01.21.0 1.4 1.6 1.8

С
иг

на
л 

хр
ом

от
ог

ра
ф

а,
 y

. e
.

2 3 4
Время, мин

С
иг

на
л 

хр
ом

ат
о-

гр
аф

а,
 у

. е
.

Рис. 4. Рентгенограммы Fe0.1Ni0.9Ox после синтеза на
воздухе (а), отжига в аргоне (б) и в увлажненной сме-
си 4% H2–Ar (в). Для сравнения приведены дифрак-
тограммы однофазных порошков Fe0.67Ni0.33Ox (г) и
Fe0.87Ni0.13Ox (д), полученные в работе [28].
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Примеры поляризационных кривых для ано-
дов (Fe,Ni)Ox–8YSZ, полученных в 10% Н2–
Н2О–Ar при 873–898 К, представлены на рис. 5.
При малых токах наблюдается активационное
поведение, характерное для процессов, лимити-
руемых процессом переноса заряда [35, 36]. Мо-
делирование с помощью уравнения Тафеля (η =
= Aln(i/i0), где i0 соответствует так называемому то-
ку обмена, А – константа) недостаточно адекватно
описывает экспериментальные точки, что предпо-
лагает более сложный механизм. В частности, до-
полнительная активация может быть обусловлена
локальным окислением поверхности зерен никеля
при анодной поляризации. Тот же эффект может
быть причиной резкого снижения перенапряжения
при сравнительно высоких токах (рис. 5б). Указан-
ное наблюдение согласуется с механизмом, предло-
женном в работах [21, 23, 37], при котором в элек-
трохимическом процессе принимают участие ато-
мы кислорода, поступающие на 3-фазную границу
из электролита, связанные с атомами металла и
представляющими собой центры селективной ад-
сорбции для водорода из газовой фазы.

Среди изученных анодов, оптимальные харак-
теристики были достигнуты для композита на ос-
нове Fe0.67Ni0.33Oх, что несколько отличается от

результатов, полученных в [15]. Для анода
Fe0.87Ni0.13Oх–YSZ наблюдалась крайне низкая
электрохимическая активность, несмотря на бо-
лее высокую электронную проводимость [28].
Это показывает, что для изучаемой системы
транспортные свойства электрон-проводящей
фазы оказывают существенно меньшее влияние
на электрохимическое поведение, которые в
большей степени определяются другими факто-
рами, такими как микроструктура, фазовая и
морфологическая устойчивость по отношению к
окислению. Повышенная активность анода с γ =
= 0.33 по сравнению с композитом на основе
Fe0.1Ni0.9Ox может быть связана с более высоким
сродством железа к кислороду, а также каталити-
ческими особенностями фаз на основе (Fe,Ni)O и
Fe2NiO4, существование которых в анодных усло-
виях было показано ранее [28]. В частности, при
токах 50–80 мА/см2 величина перенапряжения на
аноде Fe0.67Ni0.33Oх–YSZ составляет 20–30 мВ, в
то время как поляризационное сопротивление не
превышает 0.8–1.2 Ом см2 (рис. 6) и существенно
уменьшается при повышении тока. Учитывая
низкую температуру испытаний и сравнительно
малое содержание водорода в топливной смеси,
наблюдаемый уровень активности вполне сопо-
ставим со стандартными анодами с более высо-
ким содержанием никеля [38, 39], однако суще-
ственной проблемой композитов (Fe,Ni)Ox–YSZ
по-прежнему остается микроструктурная дегра-
дация при более высоких температурах.

Испытания каталитической активности в метан-
содержащей смеси были проведены на композит-
ных анодах Fe0.67Ni0.33Ox–8YSZ и Fe0.1Ni0.9Oх–8YSZ.
Для сравнения, аналогичные испытания были
проведены на анодах Ni–ScSZ–GDC, для кото-
рых хорошо изучены проблемы зауглераживания
[12, 38], а также на платиновых электродах. Для
проверки герметичности газовых соединений из-
мерительного стенда, включая качество гермети-
зации электрохимической ячейки, а также адек-

Рис. 5. Поляризационные кривые, полученные для
анодов (Fe,Ni)Ox–8YSZ (50–50 об. %) в увлажненном
топливе 10% H2–Ar при 873 и 898 К. Пунктирные ли-
нии соответствуют результатам регрессионного ана-
лиза в соответствии с уравнением Тафеля.
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ватности калибровки хроматографа, проводилась
предварительная проверка материального балан-
са по кислороду и водороду после электрохими-
ческого окисления смеси H2–Ar. Очевидно, что
при адекватном функционировании системы,
степень превращения водорода и, следовательно,
скорость его потока на выходе из ячейки подчи-
няется закону Фарадея:

(1)

где U(H2) и U(H2)0 соответствуют скорости потока
водорода из ячейки (моль/с) при токе i (А) и при
разомкнутой цепи, F = 96 485 Кл/моль – постоян-
ная Фарадея. На рис. 7 приведено сравнение рас-
считанной теоретической зависимости молярно-
го потока водорода из электрохимической ячейки
от силы тока, с величинами, полученными из
данных газовой хроматографии и показаний гиг-
рометра, рассчитанных с использованием выра-
жений:

(2)

(3)

где U(H2)g. c и U(H2)hum соответствуют скорости
выхода водорода (моль/с) из ячейки, рассчитан-

( ) ( )= −2 2 0H H 2 ,U U i F

( ) = ×
22 H totg. cH ω 100,U U

( ) ( )= − ×
22 2 tot H Ohum 0H H ω 100,U U U

ной по данным хроматографа и гигрометра, соот-
ветственно,  и  соответствуют экспери-
ментально найденному содержанию водорода и
воды в газовой смеси (%). Отклонения данных
хроматографа и измерителя влажности от ожида-
емой зависимости не превышают 2 и 10%, соот-
ветственно. Сравнительно высокое отклонение
данных, полученных с использованием показа-
ний датчика влажности, предположительно обу-
словлено сильным влиянием колебаний темпера-
туры на показания, поэтому при дальнейшем рас-
чете материального баланса эти данные не
учитывались.

На рис. 8 представлена токовая зависимость
распределения продуктов при электрохимическом
окислении смеси H2–CH4–Ar (2–2.5 – ост. %) на
аноде на основе никелевого композита. Образо-
вание СО и увеличение концентрации водорода
при прохождении через ячейку, наблюдаемое в
том числе и при отсутствии тока, предполагает
значительную роль парциального окисления ме-
тана в анодной реакции. Конверсия метана со-
ставляет 60–90% и слабо зависит от силы тока
(рис. 9а), т.е., потока кислорода на анод, однако
последний параметр значительно влияет на соот-
ношение продуктов окисления (Н2, СО, СО2,
Н2О). Исходя из наблюдаемого поведения, мож-
но предположить, что метан подвергается пре-
имущественно неэлектрохимическому парциаль-
ному окислению на поверхности никелевого
композита:

(4)

где (О) соответствует молекуле кислорода в газо-
вой фазе или кислородному атому на поверхно-
сти анода. В свою очередь, ионы кислорода, по-

2Hω
2H Оω

( )+ = +4 2СН О СО 2Н ,

Рис. 7. Зависимости скорости потока водорода из
электрохимической ячейки, полученные с использо-
ванием закона Фарадея (уравнение (1)), данных газо-
вого хроматографа (уравнение (2)) и показаний тер-
могигрометра (уравнение (3)).

2.15

2.10

2.05

2.00

1.95

2.20 (б)

Закон Фарадея
Данные ГХ

Данные датчика
влажности

400 10 20 30
i, мА

Анод: Fe0.67Ni0.33Ox–YSZ

2.1

1.8

1.5

1.2

(а)

2000 50 100 150

Анод: Pt

П
от

ок
 H

2,
 м

км
ол

ь/
с
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химического окисления смеси H2–CH4–Ar (2.5–2 –
ост. %) на аноде Ni–ScSZ–GDC от силы тока при
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ступающие к аноду через электролит, участвуют в
процессе окисления продуктов:

(5)

(6)
Учитывая незначительное содержание окислите-
лей в топливной смеси и высокую склонность ни-
келевых катализаторов к зауглераживанию, мож-
но также предположить параллельный механизм,
включающий пиролиз метана с образованием уг-
леродистых осаждений. На возможное зауглера-
живание указывает существенное отклонение

−+ = +2
2СО О СО 2е,

−+ = +2
2 2Н О Н О 2е.

между содержанием углерода и водорода во входя-
щей и выходящей смеси (рис. 10), существенно
превышающее погрешности анализа, а также на-
личие углерода в анодном слое (табл. 1). Содержа-
ние углерода уменьшается от границы анода с га-
зовой фазой к поверхности анод/электролит, ве-
роятно, вследствие медленной диффузии метана в
порах электродного слоя и повышенному химиче-
скому потенциалу кислорода вблизи электроли-
та, предотвращающем зауглераживание.

Несмотря на более сильную окисленность по-
верхности, конверсия метана на анодах (Fe,Ni)Oх–
YSZ составила лишь 10–20%. Увеличение содержа-
ния железа снижает степень конверсии, предполо-
жительно из-за ухудшения каталитических свойств
или деградации анодного слоя. В частности, микро-
скопический анализ обнаружил наличие крупных
пор и полостей в анодном слое (рис. 1г), что способ-
ствует снижению электрохимической активности и
увеличению скорости деградации. Из-за недоста-
точной активности анода в метан-содержащей ат-
мосфере достичь высоких токов не удалось, что за-
трудняет расчет материального баланса, поскольку
погрешности измерения и скорость деградации
превышают изменения концентраций газовых ком-
понентов, вызванные увеличением силы тока. Не-

Таблица 1. Результаты элементного анализа, прове-
денного в зонах 1–4 на рис. 1б. Результаты приведены
в атомных процентах; содержание кислорода опущено

Зона C Sc Ni Zr Ce Gd

1 11.5 – 20.9 – 10.1 1.0
2 8.1 – 26.5 0.5 13.8 1.2
3 4.4 0.9 15.4 10.2 8.5 0.7
4 – 2.6 – 23.0 – –

Рис. 9. Зависимости степени конверсии метана от то-
ка при электрохимическом окислении смеси
H2‒CH4–Ar (2.5–2 – ост. %) на анодах Ni–ScSZ–
GDC (а) и (Fe,Ni)Ox–8YSZ (б).
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анодного пространства газовой смеси, от концентра-
ции метана в топливе, полученном смешением пото-
ков 4% H2–Ar и 7% CH4–Ar при постоянном токе
290 мА. Испытания проводились на аноде Ni–ScSZ–
GDC при 1073 К.
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значительное содержание СО на выходе предпола-
гает доминирование полного окисления метана:
данное наблюдение согласуется с активностью же-
лезосодержащих катализаторов при окислении СО
[40, 41]. Уровень зауглераживания для Fe0.1Ni0.9Ox
оказался даже выше по сравнению с никелевым
композитом; в частности, в некоторых зонах анод-
ного слоя, подвергнутого испытаниям в топливе
H2–CH4–Ar (2–2.5 – ост. %), содержание углерода
составило ~30%, что существенно превышает дан-
ные, приведенные в табл. 1. На микрофотографии
(рис. 1д) вблизи границы анод/электролит наблю-
даются игольчатые осаждения, типичные для угле-
родистых осадков [11, 42]. Повышенная склонность
к зауглераживанию также может быть связана с на-
личием крупных пор и полостей в анодном слое
Fe0.1Ni0.9Ox, облегчающих доступ метана, а также
низкими значениями тока, проходящего через
ячейку. Последний фактор обуславливает недоста-
точный уровень кислородного химического потен-
циала, что способствует зарождению углеродистого
осадка. Таким образом, для достижения более вы-
сокой эффективности анодов (Fe,Ni)Ox и более
адекватного анализа влияния состава анода на его
каталитические свойства требуется микроструктур-
ная оптимизация с учетом возможных фазовых пре-
вращений материала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Композитные аноды на основе Fe0.67Ni0.33Ox–
YSZ проявляют высокий уровень электрохимиче-
ской активности, в то время как величина пере-
напряжения уменьшается при сравнительно вы-
соких токах. Данный феномен, не наблюдаемый
для анодов с повышенным содержанием никеля,
может быть связан со стабилизацией поверхност-
ного кислорода вблизи атомов железа, а также на-
личием фаз (Fe,Ni)O и Fe2NiO4 в анодных услови-
ях, с их возможным участием в электрохимиче-
ском процессе. Каталитическая активность при
окислении метана уменьшается с повышением
содержания железа, при этом возрастает селек-
тивность по отношению к глубокому окислению.
Анализ продуктов окисления метан-водородной
смеси на аноде Ni–ScSZ–GDC предполагает ка-
талитическое окисление или пиролиз метана, с
последующим участием компонентов образую-
щегося синтез-газа в электрохимической реак-
ции. Наибольшее содержание углеродистых оса-
ждений наблюдалось для анода Fe0.1Ni0.9Ox–YSZ,
что может быть обусловлено неоптимизирован-
ной микроструктурой анодного слоя.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие химических источников тока, в част-
ности таких, как топливные элементы, требует
разработки новых методов их тестирования, а
также оценки остаточного срока службы. Тради-
ционно для этого используют классические элек-
трохимические методы, такие как электрохими-
ческий импеданс, импульсные методы, цикличе-
скую и стационарную вольтамперометрию [1–3].
Помимо них известен и применяется метод ана-
лиза электрохимических шумов [4–7]. Одной из
проблем его широкого распространения являются
прежде всего аппаратурные ограничения. Они
связаны с малостью амплитуды измеряемых элек-
трошумовых сигналов [8]. Однако эту проблему
можно решить путем применения специализиро-
ванной аппаратуры [8, 9]. Второй особенностью
является сложность извлечения из зарегистриро-
ванных экспериментальных данных полезной ин-
формации. Ранее нами были изучены электрохи-
мические шумы водородно-воздушного топлив-
ного элемента в широком интервале рабочих токов
[10, 11]. Также была предложена феноменологи-

ческая модель их поведения в полосе частот от
250 Гц до 0.05 Гц [12]. Однако, на наш взгляд, это-
го пока не достаточно, чтобы по информативно-
сти поставить метод электрохимических шумов в
один ряд с наиболее близким к нему подходом
электрохимического импеданса. В работах [10–12]
мы использовали метод расчета частотной зависи-
мости спектральной плотности мощности (СПМ)
электрохимического шума. Он является доста-
точно удобным и широко используется при ис-
следовании шумов и флуктуаций [13, 14]. В на-
шем случае для расчета СПМ традиционно было
использовано преобразование Фурье с усреднени-
ем по отрезкам. Однако существуют альтернатив-
ные способы, например через вейвлет-преобразо-
вания [15, 16], а также с помощью расчета диспер-
сии и нормировки ее на частоту. Стоит заметить,
что последний метод определения спектров СПМ
использовал в своих работах Тягай [17, 18]. При
этом он был реализован аппаратурно, т.е. полосы
сигналов выделялись аналоговыми фильтрами, а
значения СПМ измерялись вольтметром посто-
янного тока. Представляется интересным опро-
бовать эти два подхода и сравнить их результаты с
традиционным фурье-анализом, так как он имеет
несколько недостатков. Первый из них связан с
необходимостью детрендирования данных, т.е.

1 Публикуется по материалам V Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Суздаль, 2018.
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удаления базовой линии. От его реализации мо-
жет сильно зависеть получающийся результат вы-
числения частотной зависимости СПМ [19]. Вто-
рой обусловлен зашумленностью получающихся
спектров, на фоне которой порой сложно опреде-
лить достоверность присутствия малых по ампли-
туде эффектов. Для снижения зашумленности,
или дисперсии, применяется усреднение спек-
тров [20].

Главным достоинством метода расчета СПМ
является то, что получающиеся частотные зави-
симости могут быть сопоставлены с данными
электрохимического импеданса [11, 12, 21]. В
простейшем случае для этого достаточно исполь-
зовать формулу Найквиста для теплового шума
[22]. Благодаря этому спектры СПМ хорошо под-
даются моделированию. Однако, предоставляе-
мая при этом информация может оказаться огра-
ниченной. Существует множество альтернатив-
ных подходов в анализе шумовых данных.
Наиболее простой из них, это анализ величин
стандартных отклонений или дисперсии. Он и
расчет центральных моментов третьего и четвер-
того порядков, известных как коэффициенты
асимметрии и эксцесса [23–25], были, например,
успешно использованы для анализа электрохи-
мических шумов литиевой батареи [25]. В контек-
сте рассмотрения этих параметров, представляет-
ся интересным располагать и самими диаграмма-
ми распределения амплитуды шумов, которые
эти моменты количественно характеризуют. Счи-
тается, что с их помощью можно диагностировать
различные типы коррозии [23, 24].

Помимо перечисленных, существуют и более
современные альтернативные подходы, напри-
мер предложенная Б.М. Графовым электрохими-
ческая спектроскопия Чебышева [26], которая
использует разложение электрошумового сигна-
ла по полиномам [27, 28], а также фликкер-шумо-
вая спектроскопия, разработанная С.Ф. Тимаше-
вым [29]. Оба этих современных и достаточно
комплексных подхода уже были опробованы на-
ми ранее [4, 26–28], поэтому, вероятно, нет боль-
шого смысла рассматривать их снова.

Таким образом, целью настоящей работы яв-
лялась попытка использовать различные хорошо
известные и доступные к повторению методы
анализа электрохимических шумов. В качестве
объекта исследования нами был выбран водород-
но-воздушный топливный элемент, во-первых,
потому что после изучения имеющейся литерату-
ры не возникает никаких сомнений в актуально-
сти исследования электрохимических шумов это-
го химического источника тока. Во-вторых, эта
электрохимическая система уже была достаточно
подробно исследована нами ранее [3, 4, 10–12], и
тем более представляет интерес для дальнейшего
изучения.

В настоящей работе были зарегистрированы
электрохимические шумы водородно-воздушно-
го твердополимерного топливного элемента, ра-
ботающего с постоянной резистивной нагрузкой
при различных токах. Это позволяет изучить ре-
зультаты применения того или иного способа об-
работки данных не в одной точке, а на широком
участке вольт-амперной кривой, т.е. исследовать
их эволюцию при изменении рабочего тока. На-
пример, в работе [30] проведено исследование
влияния внешних условий на характер шумов
топливного элемента посредством статистиче-
ских методов обработки. Однако, не была иссле-
дована эволюция результатов обработки в серии
точек вольт-амперной кривой топливного эле-
мента. Также не было выполнено сопоставления
со спектрами СПМ и не рассматривались диа-
граммы распределения.

Необходимо отметить, что безусловно, каж-
дый из рассматриваемых в этой работе подходов в
обработке шумов достоин рассмотрения в отдель-
ной монографии или серии научных статей. В
рамках одной работы невозможно максимально
всесторонне изучить особенности каждого из
них. Однако вполне можно провести относитель-
но углубленное сравнение для выявления наибо-
лее перспективных из них, с целью более деталь-
ной дальнейшей проработки именно в направле-
нии исследования электрохимических шумов
химических источников тока.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В наших предыдущих работах было показано,
что шумы топливного элемента под нагрузкой
возрастают по мере увеличения рабочего тока.
При малых нагрузках регистрируемые шумы ока-
зываются сопоставим по уровню с шумами аппа-
ратуры. Ввиду того, что в отличие от расчета
СПМ не все подходы позволяют вычесть или
учесть шум аппаратуры в явном виде, в этой рабо-
те не были использованы низкотоковые нагру-
зочные режимы (близкие к напряжению разо-
мкнутой цепи).

Измерения проводили в тестовой ячейке Elec-
trochem с рабочей площадью 1 см2 при температу-
ре 24°С. Компоненты мембранно-электродного
блока были следующие: мембрана Nafion® NRE-212
толщиной 50 мкм; катализатор 48% Pt/C с загруз-
кой платины 0.996 мг/см2 (Inenergy Co.) при от-
ношении N/C, равном 0.7; газодиффузионный
слой Н23С8 (Freudenberg & Co.) с толщиной
235 мкм. Толщина каталитического слоя состав-
ляла 280 мкм. В качестве топлива использовали
чистый водород с потоком 12 л/ч, в качестве
окислителя – воздух при скорости потока 80 л/ч.
Подачу газов осуществляли при 100%-ной влаж-
ности. Увлажнители находились при той же тем-
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пературе, что и топливный элемент в термоизоли-
рованной камере. Были применены избыточные
потоки газов для снижения влияния изменения
концентрации кислорода по мере прохождения
воздуха через газовые каналы топливного эле-
мента, которое может в значительной степени
влиять на режим его работы [1, 2] и привести к до-
полнительной модуляции шумов [31].

В качестве измерительного устройства ис-
пользовали специализированный прибор NM-4
(Electrochemical Instruments, Россия) [9]. Стан-
дартный измерительный массив данных вклю-
чал 300 тыс. точек. Использовали коэффициент
усиления 100, соответствующий диапазону вход-
ного напряжения прибора ±24 мВ. Измерения
выполняли на скорости регистрации данных
500 Гц. В качестве нагрузок использовали посто-
янные резисторы. Более подробно методика из-
мерения, а также описание аппаратуры изложены
в работах [9–12]. Необходимые подробности рас-
четов описаны в контексте обсуждения результа-
тов. Рабочие точки вольт-амперной кривой, в ко-
торых производилось измерение, приведены в
табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены частотные зависимости
СПМ шумов, рассчитанные двумя способами – с
помощью преобразования Фурье и через вейвлет-

преобразование. Во всех случаях использованы
одни и те же массивы данных длинной по 300 тыс.
точек. В расчете с использованием преобразова-
ния Фурье применено разбиение на отрезки дли-
ной по 10000 точек, с последующим усреднением.
Выполнено детрендирование этих отрезков по-
линомом первого порядка аналогично тому, как
это было сделано в более ранних работах [11, 12].
При выполнении расчетов по методу вейвлет-
преобразований был использован классический
вейвлет Морле, хорошо себя зарекомендовавший
в тематике электрохимических шумов [15].

Как видно из рис. 1, оба набора спектров име-
ют очень схожий вид в плане своей частотной за-
висимости. Однако кривые, полученные путем
вейвлет-преобразований, выглядят значительно
более гладкими. Фактически, они лишены за-

Таблица 1. Нагрузочные токи и напряжения, при кото-
рых регистрировались электрохимические шумы

U, мВ I, мА

837 8.37
771 23.4
735 73.5
611 191
495 495
272 1007

Рис. 1. Спектры СПМ шумов топливного элемента для различных нагрузчных токов (а): 1 – 1007, 2 – 495, 3 – 191, 4 –
73.5, 5 – 23.4, 6 – 8.37 мА. Гладкие спектры, пронумерованные со штрихом получены путем вейвлет-преобразований,
зашумленные с пометками без штрихов – через фурье-преобразования. Спектры СПМ, рассчитанные с помощью
вейвлет-преобразований, для разных объемов данных при токе 191 мА (б): 7 – 6 тысяч точек; 8 – 30 тыс. точек; 9 –
300 тыс. точек. Для наглядности спектр 8 сдвинут вверх на 2, а спектр 9 на 4 единицы вертикальной оси.
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шумленности, характерной для СПМ-кривых, по-
лученных классическим фурье-преобразованием.
При этом оба комплекта спектров имеют практи-
чески один и тот же набор небольших искажений
и особенностей, выражающихся в мелких резо-
нансах и искривлениях. Фактически, частотная
зависимость СПМ, полученная путем вейвлет-
преобразований, выглядит, как сильно усреднен-
ная зависимость, рассчитанная с помощью фу-
рье-преобразований. Однако, можно заметить и
незначительные отличия. Вейвлет-спектры СПМ
не имеют некоторых высокодобротных резонан-
сов, например при 100 Гц для частотной зависи-
мости номер 6 на рис. 1. Наиболее вероятно, что
этот пик связан с индустриальной наводкой, так
как он является очень острым и узким. Для раз-
личных явлений в газовой системе характерно
присутствие более размытых резонансов [32].
Этот тип микро-особенностей затруднительно
выделить с помощью фурье-преобразования, так
как при этом они оказываются на уровне диспер-
сии самого СПМ-спектра. На всех трех зависимо-
стях, полученных с помощью вейвлет-преобразо-
ваний, при малых рабочих токах (кривые 1, 2, 3 на
рис. 1) имеется некоторая зашумленность в обла-
сти низких частот. Эти особенности не наблюда-
ются на спектрах фурье-анализа, так как, в силу
специфики рассматриваемых типов расчетов
СПМ, в них используется более крупный шаг по
частоте и подобные эффекты просто невозможно
различить. Также, это может быть и особенностью
расчета именно через вейвлет-преобразование.

Стоит отметить, что частотные зависимости,
полученные путем вейвлет-преобразований бо-
лее информативны. Однако за это приходится
расплачиваться более длительными расчетами.
Их вычисление происходит в несколько десятков
раз дольше даже после оптимизации наиболее
медленных стадий расчета. Также спектры, по-
добные приведенным на рис. 1, получаются толь-
ко при очень большом объеме выборки. При
меньших объемах они начинают заметно иска-
жаться. Эта ситуация наглядно продемонстриро-
вана на рис. 1б на примере электрохимических
шумов для тока 191 мА. Фактически та неопреде-
ленность или недостаток данных, который ти-
пично проявляется в зашумленности фурье-спек-
тров СПМ, в вейвлет-спектрах выражает себя как
искажения кривых. При этом наибольшие иска-
жения оказываются в низкочастотной части
спектра, тогда как в случае фурье-анализа, дис-
персия достаточно равномерно распределена по
всему диапазону частот. Иными словами, для
обоих методов расчета необходимо иметь боль-
шие выборки данных, чтобы максимально точно
описать исследуемую электрохимическую систе-
му. На нынешнем этапе исследований можно
сделать вывод о том, что вейвлет-спектры без-
условно представляют очень большой интерес
для вычисления СПМ, однако наиболее целесо-
образно их выполнять в качестве финишного эта-
па обработки данных, когда более быстрый рас-
чет с помощью фурье-преобразований показал
корректность рассматриваемых электрошумовых
данных и целесообразность их дальнейшей обра-
ботки, например моделирования. Также привле-
кательным выглядит одновременное использова-
ние обоих подходов к вычислению частотной за-
висимости СПМ электрохимических шумов. В
этом случае один метод является контролирую-
щим для другого.

Следующим этапом обработки данных был
расчет дисперсии или величин стандартных от-
клонений для каждого рабочего тока. Вычисле-
ния велись в двух полосах. Для этого, предвари-
тельно была выполнена фильтрация: линейное
детрендирование, детрендирование скользящим
средним (по 100 точкам для частоты 2.5 Гц и по
1000 точкам для частоты 0.25 Гц), снова линейное
детрендирование. Далее выполнялся расчет дис-
персии и нормировка ее на значение частоты. По-
лученные таким образом результаты в единицах
СПМ приведены на рис. 2 в форме зависимостей
от величины постоянного тока. Также на рис. 2
для сравнения представлены результаты расчета
значений СПМ для каждой из частот, получен-
ные методом фурье-преобразования.

Как видно из рис. 2, в целом имеется хорошее
совпадение результатов расчетов. Для обоих рас-
сматриваемых частот зависимости от величины
постоянного тока имеют схожий вид и близкие

Рис. 2. Зависимость значений СПМ от величины по-
стоянного тока для различных частот. Расчет через
значения среднеквадратичных отклонений: 1 – 0.25;
2 – 2.5 Гц. Расчет с помощью вейвлет-преобразова-
ний: 3 – 0.25; 4 – 2.5 Гц.
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значения. В настоящей работе не приводятся бо-
лее простые зависимости величины дисперсии
или стандартного отклонения от значений посто-
янного тока, так как они были более подробно
рассмотрены нами ранее [10]. Также, как видно
из рис. 2, совершенно незначительная и в общем
очевидная доработка расчетов в смысле норми-
ровки их на рассматриваемую частотную полосу
может дать гораздо более информативные значе-
ния СПМ-шумов, которые могут быть использо-
ваны для построения или проверки спектров, по-
добным рис. 1. А они в свою очередь уже могут
быть подвергнуты дальнейшему моделированию и
сопоставлению с данными импеданса [11, 12, 21].

В ходе расчета величин стандартных отклоне-
ний достаточно просто может быть построена
диаграмма распределения. Она отражает характер
поведения исследуемых шумов в плане распреде-
ления их амплитуды по отношению к среднему
значению. Можно сказать, что она более деталь-
но раскрывает то, что скрыто за брутто-значени-
ем величины стандартного отклонения. Диаграм-
мы распределения для различных нагрузочных
токов приведены на рис. 3.

При уменьшении величины постоянного тока
диаграммы распределения сужаются, что являет-
ся логичным и согласуется с результатами рис. 2.
Можно заметить, что практически все они не-
сколько несимметричны, однако по своей форме
большинство из диаграмм похоже на кривую нор-
мального распределения. Значительное отклоне-
ние от этого поведения наблюдается только для
кривой 3. Как видно, она имеет форму с тремя пи-
ками вместо одного. Возможно, это связано с не-
равновесными эффектами в исследуемой систе-

ме. Стоит заметить, что предыдущие типы анали-
зов не выявили никаких особенностей в данных,
соответствующих постоянному току в 191 мА. На
частотных зависимостях 3 и 3' рис. 1 не наблюда-
ется никаких частных особенностей по сравне-
нию с другими спектрами. Также нет никакого
выпадения или отклонения от общей зависимо-
сти на кривых рис. 2. Хотя можно сказать, что
значения при соответствующем постоянном токе
191 мА (третья точка данных справа на всех кри-
вых) кажутся несколько завышенными по срав-
нению с данными работы [10]. Стоит заметить,
что форма диаграммы распределения также силь-
но зависит от типа предварительной обработки
данных.

Диаграммы распределения удобно рассматри-
вать в одном контексте с расчетом центральных
моментов третьего и четвертого порядков, имену-
емых коэффициентами асимметрии и эксцесса.
Первый из них характеризует степень отклонения
диаграммы распределения по горизонтали, а вто-
рой – искажение формы по отношению к кривой
нормального распределения. Формулы для их
расчетов могут быть легко найдены в литературе
[23–25]. В нашей работе мы не использовали нор-
мировку эксцесса на –3. Результаты расчетов
приведены на рис. 4. Перед вычислениями была
выполнена фильтрация в рассматриваемых ча-
стотных полосах, аналогично расчетам диаграмм
распределения рис. 3.

Как видно из рис. 4, оба параметра демонстри-
руют рост по абсолютному значению при увели-
чении рабочего тока. Рост асимметрии при мак-
симальном токе связан с наличием достаточно
длинного хвоста в области отрицательных откло-

Рис. 3. Диаграммы распределения амплитуды шумов для различных рабочих токов: 1 – 1007, 2 – 495, 3 – 191, 4 – 73.5,
5 – 23.4, 6 – 8.37 мА.
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нений от среднего, для диаграммы распределения 1
на рис. 3. Эта область не показана для лучшего
масштабирования основного участка с максиму-
мом диаграммы распределения. Для аномальной
диаграммы распределения номер 3 на рис. 3 име-
ется заметный подъем на зависимости эксцесса
от величины постоянного тока, в то время как
при других токах кривые 1 и 2 рис. 4 достаточно
равномерно увеличивают свои значения с ростом
постоянного тока. В целом же, из анализа рис. 4
можно сделать однозначный вывод о том, что при
переходе к большим токам в области рабочих на-
пряжений топливного элемента ниже 500 мВ на-
блюдается изменение характера шумов. Этот вы-
вод хорошо и интересным образом согласуется с
поведением амплитуды модельных шумовых ге-
нераторов работы [12] по моделированию частот-
ных зависимостей СПМ-шумов. Во всех случаях
наблюдается заметный рост рассчитываемого ха-
рактеристического параметра при переходе в
диффузионную область вольт-амперной кривой
топливного элемента. Это может говорить об из-
менении их природы. В целом, можно сделать
вывод, что расчет центральных моментов может
представлять потенциальный интерес для под-
тверждения каких-либо наблюдений при выявле-
нии закономерностей в поведении электрохими-
ческих шумов.

Конечно, на первый взгляд кажется, что ре-
зультаты, полученные статистическими подхода-
ми, сложно использовать для моделирования и
прямого сопоставления с результатами других
методов, как это удобно делать в случае спектров
СПМ [11, 12, 21]. Однако, результаты использова-
ния этих подходов могут дать важную дополни-

тельную информацию. В случае шумов водород-
но-воздушного топливного элемента ею явилось
подтверждение того, что в диффузионной обла-
сти его вольт-амперной кривой природа превали-
рующих шумов отличается от шумов кинетиче-
ской и смешанной области. Это кажется логич-
ным, однако необходимо заметить, что для
получения этой же качественной информации
спектральным методом СПМ пришлось выпол-
нить очень сложное моделирование и сопостав-
ление с данными стороннего метода импедансо-
метрии. Из неподвергнутых же моделированию
спектров СПМ эта информация в явном виде не
следует. В то же время, значительно более про-
стые в расчетах и программно-алгоритмической
реализации статистические методы продемон-
стрировали этот результат сразу же после их при-
менения. Выводы о пользе статистических подхо-
дов в анализе электрохимических шумов сделаны
и в работах [7, 24, 25, 30]. Исходя из всех этих на-
блюдений можно сделать логичное заключение о
том, что каждый из общепринятых подходов об-
работки шумовых данных может быть успешно
применен для анализа электрохимических шумов
химических источников тока, если будет приме-
нен совместно с другими подходами. В частности
для контроля, усиления и подтверждения резуль-
татов друг друга.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено исследование электрохимических

шумов водородно-воздушного топливного эле-
мента в серии точек на вольт-амперной кривой с
помощью различных математических подходов.
Показано, что расчет спектральной плотности

Рис. 4. Зависимость значений эксцесса и асимметрии в различных полосах частот от величины постоянного тока: 1 –
эксцесс в полосе 2.5 Гц; 2 – эксцесс в полосе 0.25 Гц; 3 – асимметрия в полосе 2.5 Гц; 4 – асимметрия в полосе 0.25 Гц.
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мощности шумов, выполненный с помощью вей-
влет-преобразований, дает менее зашумленные
спектры. При этом по сравнению с традицион-
ным фурье-анализом они более точно описывают
различные микрорезонансы, имеющиеся в иссле-
дуемой системе. В случае же применения фурье-
анализа, они могут оказаться маскированы. В
обоих случаях увеличение объема эксперимен-
тальных данных повышает качество вычислений.

Произведены расчеты значений спектральной
плотности мощности через значения стандартно-
го отклонения в нескольких полосах частот. Про-
демонстрировано хорошее совпадение с резуль-
татами расчета через фурье-преобразование в
широком интервале рабочих токов.

Построены диаграммы распределения шумов
для нескольких рабочих токов. Рассчитаны зна-
чения центральных моментов. Показано, что в
большинстве случаев распределение шумов по
амплитудам имеет форму, схожую с нормальным
распределением. При этом могут иметься незна-
чительные отклонения по симметрии и форме
кривой. Они проявляют себя как отклонение зна-
чения эксцесса от характерного гауссовскому
распределению и нарушения симметрии с увели-
чением нагрузочного тока топливного элемента.

Несмотря на затруднительность использова-
ния результатов статистической обработки для
прямого моделирования, они могут дать полез-
ную дополнительную информацию о характере
электрохимического шума, которая хорошо со-
гласуется с применением спектральных методов
анализа электрохимических шумов на примере их
моделирования для водородно-воздушного топ-
ливного элемента.
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ВВЕДЕНИЕ

Системы генерации электроэнергии, исполь-
зующие возобновляемые источники энергии, и в
частности, солнечную и ветровую энергию, могут
применяться в различных отраслях хозяйствен-
ной деятельности и жизнеобеспечения. Одна из
таких отраслей – это инфраструктура транспорт-
ных средств. Транспортный сектор вызывает оза-
боченность, поскольку он вносит значительный
вклад в загрязнение воздуха и выбросы парнико-
вых газов [1]. Одной из возможных мер по пре-
одолению этой проблемы является замена авто-
мобилей с двигателем внутреннего сгорания на
электромобили. Для обеспечения повсеместного
внедрения электрического транспорта необхо-
дима соответствующая инфраструктура [2]. За-
рядные станции (ЗС) для обеспечения электро-
мобилей должны быть основаны на экологиче-
ски чистой энергетике, иначе эффект очищения
экосистемы от использования электромобилей
будет незначительный, из-за того, что для их за-
ряда будет использоваться энергия, добытая от
традиционных углеводородных источников. Со-
здание надежных автономных энергетических
установок на основе возобновляемых источников
энергии поможет внести значительный вклад
также и в развитие удаленных регионов, обеспе-

чить их экономическую независимость и энерге-
тическую безопасность за счет значительного со-
кращения зависимости от подвоза традиционно-
го углеводородного топлива [3].

КОНЦЕПЦИЯ ЗАРЯДНОЙ СТАНЦИИ
Разрабатываемая энергетическая установка

для станций быстрой зарядки электромобилей
предназначена большей степенью для районов, в
которых отсутствует централизованное снабже-
ние электроэнергией или параметры имеющейся
электросети не соответствуют параметрам, необ-
ходимым для осуществления принципа быстрого
заряда. В этой связи, авторами была предложена
автономная энергоустановка на основе возобнов-
ляемых источников энергии (ВИЭ) и топливных
элементов (ТЭ). Необходимую для зарядки элек-
тромобиля электроэнергию станция накапливает
в аккумуляторных батареях (АБ), используя раз-
нообразные первичные источники электроэнер-
гии: солнечные батареи (СБ), ветрогенераторы
(ВГ) и топливные элементы (ТЭ). Солнечные ба-
тареи и ветрогенераторы являются основными
источниками электроэнергии; топливные эле-
менты используются в малосолнечные и безвет-
ренные дни. В качестве резервного источника
электроэнергии в составе энергетической уста-
новки предусмотрен мотор-генератор (МГ) на
основе двигателя внутреннего сгорания, который
используется только при невозможности работы

1 Публикуется по материалам V Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Суздаль, 2018.

УДК 620.93+620.91+007.52
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основных источников. Штатная работа станции
заключается в постепенном накоплении электро-
энергии, поступающей от ВИЭ и ТЭ в аккумуля-
торных батареях с последующей быстрой отдачей
значительной электрической мощности, требую-
щейся для быстрой зарядки электротранспорта в
момент его прибытия на ЗС.

Развитие инфраструктуры, состоящей из стан-
ций быстрого заряда электротранспорта, подра-
зумевает создание точек отбора повышенной
электрической мощности для зарядки электро-
мобилей. Стоит добавить, что средняя потребляе-
мая электрическая мощность, необходимая для
нормальной сетевой автозаправочной станции,
составляет 40 кВт, которая в свою очередь распре-
деляется на электроснабжение помещений, кас-
совых аппаратов, насосных устройств колонок
[4, 5], средняя мощность быстрой зарядки элек-
тротранспорта составляет 60–100 кВт, а устрой-
ства ультрабыстрого заряда требуют 300 кВт. Реа-
лизовать быстрый или ультрабыстрый заряд элек-
тротранспорта в условиях прямого подключения
к маломощной внешней электросети весьма про-
блематично.

Проблему улучшения качества электроэнер-
гии и уменьшения падения мощности в электро-
сетях решит создание автономных зарядных
станций, работающих преимущественно на гене-
рации от возобновляемых источников энергии и
системы накопителей, основанных на аккумуля-
торных батареях. То же самое относится к энерго-
установкам, использующим топливные элемен-

ты, работающие на водороде, спиртах, сжижен-
ном газе или природном газе. В качестве
альтернативы обычным АБ возможно использо-
вание резервной системы “электролизер–элек-
трохимический генератор”, позволяющей накап-
ливать избыточную энергию в виде водорода и от-
давать ее по мере необходимости потребителю.
Имея подключение к центральной сети, подоб-
ная система может отдавать другим потребителям
энергию в момент профицита поступления энер-
гии от возобновляемых источников.

Станции заряда электрического транспорта,
реализующие принцип быстрой зарядки, требуют
мощных источников электричества высоких по-
казателей тока и напряжения – порядка 600 В и
100 А, которые необходимо поддерживать в сред-
нем в течение 30 мин. Таким источником в случае
использования нестабильной мощности от ВИЭ
может быть только аккумуляторная батарея в со-
ставе ЗС, в которой энергия предварительно на-
коплена. Случайный характер генерации от ВИЭ
требует применения разных первичных источни-
ков (солнечных панелей, ветряной турбины и,
как резерва, топливных элементов), возможно,
разнесенных в пространстве. Совместная работа
источников на нагрузку может быть реализована
разными способами, самым простым из которых
является применение высоковольтных зарядных
устройств для блока АБ.

Из существующих принципов реализации по-
добных установок, все сводится либо к созданию
системы, повышающей параметры тока и напря-
жения через использования инверторов и повы-
шающих трансформаторов, либо создания еди-
ной АБ, для зарядки которой необходим контрол-
лер высокой мощности [6], что ведет к тому, что
обслуживанию АБ происходит при высоком на-
пряжении, что усложняет и удорожает операции.

Основываясь на имеющимся опыте создания
автономных энергетических установок для ло-
кальных потребителей [7], было принято реше-
ние о создании зарядной станции с использова-
нием контроллера распределения энергии, кото-
рый позволяет, используя стандартные MPPT
контроллеры заряда, широко доступные на рын-
ке, проводить заряд АБ и затем, коммутируя не-
обходимое количество накопителей в последо-
вательную цепь, подавать на зарядный блок
электрического транспорта электроэнергию с
необходимыми параметрами [8].

Количество аккумуляторных батарей, соеди-
няемых последовательно в каждом из модулей на-
копления энергии (рис. 1), определяется величи-
ной напряжения, необходимого для электропита-
ния каждого из блоков полезной нагрузки.
Модуль генерации (рис. 2), основанный на СБ,
подключен к MPPT контроллеру зарядного тока.
Контроллер настроен на номинальное напряже-

Рис. 1. Структура энергетического комплекса на ос-
нове ВИЭ и ТЭ. 1-i – модули генерации, основанные
на солнечных батареях; 2-j – модули генерации, ос-
нованные на ветрогенераторах; 3-k – модули генера-
ции, основанные на электрохимических топливных
элементах; 4-f – резервуары с топливом для электро-
химических топливных элементов; 5 – общий кон-
троллер заряда и распределения энергии; 6,8, 10-m –
модули накопления энергии, основанные на аккуму-
ляторных батареях; 7, 9, 11-n – блоки полезной на-
грузки.
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ние АБ 48 В и отдает максимально возможный
ток, полностью используя выработанную солнеч-
ной батареей мощность. Модуль генерации, ос-
нованный на ВГ, также подключен к своему
MPPT контроллеру, который настроен так же,
как контроллер солнечных батарей, на отдачу
максимально возможного тока при напряжении
48 В. Модуль генерации, основанный на ТЭ, –
стандартное устройство, вырабатывающее элек-
троэнергию с помощью каталитической реакции
сжигания водорода (метилового спирта, природ-
ного газа, пропан–бутана) и отдающее зарядный
ток при напряжении 48 В. Мотор-генератор ис-
пользуется как резервное устройство при недо-
статке энергии солнца и ветра и невозможности
работы топливного элемента. Выходное напря-
жение мотор-генератора также 48 В. Несмотря на
декларируемый статус резервного устройства, в
случае необходимости ускоренного заряда нако-
пительной аккумуляторной батареи мотор-гене-
ратор может быть запущен вместе со всеми
остальными источниками зарядного тока.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Параметры действующей экспериментальной

модели (рис. 2):
– максимальная электрическая мощность, ре-

ализуемая в течение 0.5 ч: 24 кВт;
– максимальный ток полезной нагрузки: по-

стоянный, 50 А;
– выходное напряжение постоянного тока: до

672–480 В.
Работа зарядной станции разделена преиму-

щественно на три режима:
1. Режим заряда накопителей электроэнергии.
2. Режим разряда накопителей электроэнергии.
3. Спящий режим.
Режим заряда определяется тем, что контрол-

лером распределения энергии осуществляется
коммутация накопителей энергии, основанных на
аккумуляторных батареях в параллельную цепь.
Показатель напряжения системы в таком режиме
равен показателю напряжения одного накопителя
электроэнергии. В таком положении электроэнер-
гия, идущая от источников, поступает на накопи-
тели электроэнергии, при этом соблюдается усло-
вие, при котором энергия с источника электро-
энергии может попадать на любой из накопителей
электроэнергии, но без перетекания электро-
энергии с одного накопителя на другой.

Режим разряда определяется тем, что контрол-
лером распределения энергии производится по-
следовательное соединение накопителей элек-
троэнергии. Показатель напряжения будет рав-
няться сумме напряжений всех накопителей
электроэнергии основанных на аккумуляторных

батареях. В таком виде энергия подается на заряд-
ный блок, который уже и заряжает электрический
транспорт.

Спящий режим определяется условием, когда
накопители энергии, основанные на аккумуля-
торных батареях, полностью заряжены, а также
полон резервуар с водородом. В таком случае
контрόллер распределения энергии отключает от
источников энергии все накопители и направляет
избыточную энергию с необходимыми парамет-
рами в центральную сеть.

Для проверки правильности принятых техни-
ческих решений был проведен натурный экспе-
римент, при котором использовались имитаторы
источников энергии и нагрузка. На рис. 3 приве-
дены графики разряда накопителей энергии. На
графиках показано как меняется напряжение и
разрядный ток на каждой из 12 групп АБ. Резуль-
таты испытаний показали работоспособность си-
стемы.

На рис. 4 можно проследить принцип работы
разработанного контроллера распределения
энергии [8], который позволяет уровнять заряды
массива аккумуляторных батарей, состоящего из
12 групп, номинальным напряжением 48 В, при
этом избежав перетекание энергии от одного на-
копителя на другой.

На графиках, изображенных на рис. 4 видно,
что на момент заряда группы аккумуляторов по-
дошли в различных состояниях. В результате ра-
боты контроллера распределения энергии боль-
ший ток направляется на ту ветку АБ, которая на
момент начала заряда имеет наименьшее напря-
жение (рис. 4). Также на графиках видно, как по
мере заряда напряжение на всех ветках, а также
ток заряда стабилизируются и приобретают наи-
более однообразный вид.

На рис. 5 отображены параметры АБ энерго-
установки при заряде электромобиля Mitsubishi
i-MIEV. С использованием схемы, описанной в

Рис. 2. Действующая экспериментальная модель
энергетического комплекса.
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[8], массив аккумуляторных батарей, состоящий
из 12 групп с номинальным напряжением 48 В
каждая, находящийся в специально оборудован-
ном контейнере (рис. 6), с помощью автоматиче-
ской системы коммутации контроллера распре-
деления энергии был коммутирован в последова-
тельную цепь. Учитывая, что напряжение одной
заряженной группы составляет 56 В, напряжение
последовательной цепи составило около 672 В,

что попадает под требования зарядных блоков, ре-
ализующих принцип быстрой зарядки. На графи-
ках отображено напряжение массива АБ энерго-
установки и ток разряда массива АБ. Емкость ак-
кумуляторных батарей Mitsubishi i-MIEV
составляет 16 кВт ч. При этом во время заряда, ко-
торый длился в среднем около 10 мин, было отда-
но около 6 кВт ч энергии. С учетом того, что на
момент заряда электромобиль находился не в

Рис. 4. Показатели напряжения и тока 12 групп АБ во время заряда.
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полностью разряженном состоянии, емкость АБ
электромобиля в результате быстрого заряда по
протоколу “CHAdeMО” достигла 80%, после чего
электромобиль автоматически отключился от за-
рядной станции. В результате испытаний энер-
гоустановка полностью подтвердила свою рабо-
тоспособность.

“CHAdeMО” – это стандарт быстрой зарядки
батареи электротранспорта постоянным током
через специальный разъем. Аббревиатура рас-
шифровывается с французского как “charge de
move”, что на русский можно перевести как “за-
рядись для движения”.

Использование топливных элементов 
в качестве резервных источников электрической 

и тепловой энергии в зарядной станции
Российские климатические условия (измене-

ние наружной температуры от +50 до –50°С,
снежный покров, невысокий уровень солнечной
радиации и ее отсутствие в период полярной но-
чи, стохастический характер поступающей ветро-
вой энергии) заставляют уделить особое внима-
ние моделированию всех физических процессов,
происходящих в ЗС-электрохимию, электротех-
нику, тепло- и массообмен [7].

Исходными данными для тепловых расчетов
является пространственное и временное распре-
деление энерговыделения (рис. 7) в элементах за-
рядной станции при различных начальных усло-
виях, параметрах АБ, режимах работы и парамет-

рах нагрузки, изменениях мощности солнечных
панелей, ветрогенераторов и т.д., для чего необ-
ходима соответствующая модель электрических
процессов, описывающая временной ход токов и
напряжений в элементах энергоустановки и отра-
жающая реальную структуру и параметры систе-
мы с достаточной степенью детализации.

В качестве резервного источника электриче-
ской и тепловой энергии для испытаний в составе
энергоустановки было взято коммерчески доступ-
ное серийное устройство EFOY Pro 12000 Duo

Рис. 5. Показатели параметров тока, напряжения и передаваемой силовому зарядному блоку энергоустановкой мощ-
ности при заряде электромобиля Mitsubishi i-MIEV: 1 – напряжение массива АБ энергетической установки, 2 – раз-
рядный ток массива АБ, 3 – мощность, передаваемая электромобилю через силовой зарядный блок “Фора”.
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(Германия), уровень электрической мощности
которого составляет 500 Вт в одном модуле. Элек-
троэнергия вырабатывается в результате реакции
прямого окисления метилового спирта:

С целью увеличения выдаваемой потребителю
электрической мощности такие устройства мож-

++ → + +3 2 2Анод: СН ОН Н О СО 6е 6Н .
++ + →2 2Катод: 1.5O 6Н 6е 3Н О.

но объединять в энергогенерирующие кластеры
по 5 устройств в каждом из них.

На рис. 8 показана работа топливного элемен-
та, его включение, выход на номинал, а также вза-
имодействие с нагрузкой.

В широком диапазоне мощностей коэффици-
ент полезного действия (КПД) ТЭ превосходит
КПД генерирующих мощностей, основанных на
иных принципах преобразования химической

Рис. 7. Блок-схема модели теплофизических процессов.
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энергии, в том числе и на двигателях внутреннего
сгорания (рис. 9), что является очевидным пре-
имуществом топливных элементов. Тем не менее,
часть химической энергии, запасенной в топливе
для ТЭ, переходит в тепло, которое, можно ис-
пользовать для отопления блок-контейнеров с
аккумуляторными батареями и соответствующей
электротехнической аппаратурой в холодное вре-
мя года.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования показали, что имеющаяся на

данный момент элементная база отечественного
производства позволяет создавать полноценные
автономные энергетические установки, которые
позволят создавать точки отбора высокой мощ-
ности, но существует необходимость в создании и
выводе на коммерческую доступность надежных
и экономичных отечественных топливных эле-
ментов, использующих помимо водорода и другие
типы энергоносителей. Разработка и внедрение
отечественных высокоэффективных энергоуста-
новок на основе солнечных панелей, ветрогене-
раторов и топливных элементов, предназначен-
ных для пунктов зарядки электрических транс-
портных средств в многочисленных удаленных
регионах России, где есть проблемы с подключе-
нием к мощным централизованным сетям элек-
троснабжения, несомненно обладает научно-тех-
нологической новизной и практической значимо-
стью, поскольку очевидно будет способствовать
обеспечению связанности обширной территории
Российской Федерации.

Гарантированное обеспечение доступной
электроэнергией за счет развития распределен-
ной генерации, в том числе на основе возобнов-
ляемых источников энергии, в первую очередь в

удаленных и изолированных энергорайонах, яв-
ляется одним из пунктов Указа Президента РФ
№ 204 от 7 мая 2018 г.
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В работе рассмотрены системы хранения и генерации H2 на основе амминборана (NH3BH3). Пред-
ставлены данные по кинетике выделения H2 в ходе каталитического гидролиза и гидротермолиза
NH3BH3 с участием CuO, Fe2O3 и CuFe2O4. Методом рентгенофазового анализа изучены продукты
восстановления этих оксидов в реакционной среде. Показано, что каталитический гидротермолиз
NH3BH3 в присутствии CuFe2O4 может быть заявлен как высокопродуктивный способ получения
водорода для топливных элементов при температуре внешнего нагрева 90°С.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что проблема отсутствия компакт-

ной и безопасной системы хранения водорода
(СХВ) – одно из главных препятствий для массо-
вого использования топливных элементов. Од-
ним из важнейших показателей, определяющих
массогабаритные характеристики СХВ, является
гравиметрическая емкость системы по водороду
(ГЕС Н2). Она определяется как отношение мас-
сы выделившегося водорода к общей массе всей
системы. Увеличение этого показателя – одна из
основных задач в сфере разработки СХВ.

На сегодняшний день амминборан (NH3BH3,
АБ) является одной из наиболее перспективных
СХВ [1, 2]. Этот твердый стабильный на воздухе
гидрид содержит 19.6 мас. % Н2.

Существуют различные способы выделения Н2
из NH3BH3, среди которых гидротермолиз (ГТ)
отличается наибольшей эффективностью. В ходе
этого процесса сначала протекает высокоэкзо-
термичный гидролиз части АБ (1), а затем остав-

шийся гидрид расходуется по маршруту термоли-
за (2) [3]:

(1)

(2)
В отсутствие катализатора при микродозиро-

вании воды (Н2О/АБ = 2 в молях) и температуре на-
грева реактора 90°С ГЕС Н2 составляет 6.2 мас. %,
средняя скорость генерации Н2 c 1 г композиции
(W) – 28 мл мин–1 г–1. Нами было показано, что
добавление к твердому АБ растворов CoCl2 и
NiCl2 вместо воды позволяет достичь более высо-
ких показателей (ГЕС Н2 = 7.6 мас. % Н2, W =
= 39 мл мин–1 г–1) при 85°С [4]. Такой эффект до-
стигается за счет формирования активной нано-
дисперсной фазы катализатора из хлоридов непо-
средственно в реакционной среде благодаря вос-
становительной способности АБ.

В данной работе представлены результаты дру-
гого варианта каталитического ГТ АБ, в котором
происходит дозирование воды на твердую компози-
цию АБ с 10 мас. % оксида (CuO, Fe2O3, CuFe2O4),
для сравнения также рассматриваются данные по
каталитическому гидролизу АБ. Изучены состав

1 Публикуется по материалам V Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Суздаль, 2018.

+ → + +3 3 2 3 aq 3 3( a( )q 2)NH BH  3H O NH H BO  3H ,

→ +3 3 2 2 2NH BH  NH[ B ]H H .xx x

УДК 544.473-039.63+62-622+661.961.1+661.8…39
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образующейся активной фазы катализатора и
влияние скоростей отдельных стадий ГТ АБ на
температурный профиль реакционной зоны.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы

NH3BH3 (96%) был приготовлен и охарактери-
зован ранее [4]. Согласно рентгенофазовому ана-
лизу (РФА), средний размер области когерентно-
го рассеивания (ОКР) составил 70 нм. Характе-
ристики используемых соединений Cu и Fe
представлены в табл. 1.

Методика проведения экспериментов 
и оборудование

Методика проведения гидротермолиза АБ
подробно описана в [3, 4]. В отличие от хлоридов
металлов, которые вводили в АБ в виде раствора,
оксиды в твердом виде смешивали с гидридом и
загружали в стеклянный реактор (V = 32 мл), да-
лее микропипеткой капали воду (53 мкл), реактор

герметизировали и опускали в разогретую масля-
ную баню. В ходе эксперимента измеряли темпе-
ратуру внутри реакционного слоя и количество вы-
деляющегося H2, который через холодильник и ло-
вушку, заполненную 5%-ным раствором CuSO4,
поступал в газовую бюретку (V = 100 мл). Объем
H2 приводили к нормальным условиям, учитывая
комнатную температуру и атмосферное давление.
Во всех экспериментах температура бани соста-
вила 90°С, мольное соотношение H2O/АБ – 2,
масса оксида – 10 мас. % от массы композиции
АБ + оксид (масса АБ – 46 мг). Количество молей
металлов, вводимых в АБ, в случае CuFe2O4 и рас-
твора CuCl2 + FeCl3 было одинаковым.

Реакцию гидролиза АБ проводили при темпе-
ратуре 60°С в реакторе при перемешивании
(750 об/мин). Сначала в реакторе нагревали 10 мл
дистиллированной воды до 60°С, затем последо-
вательно и быстро добавляли навеску АБ (38 мг),
порошка катализатора (11.7 мг), реактор гермети-
зировали и проводили измерения H2 как указано
выше.

РФА образцов оксидов металлов и продуктов
гидротермолиза АБ проводился на дифрактомет-
ре Bruker D8 Advance (Германия) с использовани-
ем монохроматизированного CuKα-излучения.
Для количественного фазового анализа образца
CuFe2O4 использовали метод Ритвельда. Для иден-
тификации фаз использовали картотеку PDF.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены кинетические кривые

выделения H2 для гидролиза АБ в присутствии
различных оксидов. Напомним, что этот процесс
составляет стадию (1) ГТ АБ. Видно, что актив-
ность увеличивается в ряду: Fe2O3  CuO <
< CuFe2O4, что согласуется со стандартными ве-
личинами восстановительного потенциала (E0)
для Cu2+ и Fe3+.

!

Таблица 1. Характеристики соединений Cu и Fe, используемых в работе

Соединение Источник
Удельная поверхность, 

м2/г
Фазовый состав

Fe2O3 ТУ 6-09-1418–78 7 100% Fe2O3 (>100 нм)
CuO CuCO3 ⋅ Сu(OH)2 (ГОСТ 8927–79) 

прокален при 300°С 4 ч
40 100% CuO (10 нм)

CuFe2O4 Горение глицин-нитратного предше-
ственника при мольных отношениях 
Gly/NO3 = 0.63 и Gly/NH3 = 1, 
аналогично [5]

4 80% CuFe2O4 куб. (58 нм)
2% Cu
3% Cu2O
6% CuO
9% CuFeO2

CuCl2 · 2Н2О ГОСТ 4167–74 – –
FeCl3 · 6Н2О ГОСТ 4147–74 – –

Рис. 1. Влияние природы оксида на выделение H2 в
ходе гидролиза NH3BH3.
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Принимая во внимание то, что в случае CuO в
реакционной среде реализуется мольное соотно-
шение АБ/Cu = 8.4, а для CuFe2O4 − АБ/Cu = 25.1,
АБ/Fe = 12.4, АБ/(Cu + Fe) = 8.4, можно предпо-
ложить, что железо в CuFe2O4 восстанавливается
и вносит вклад в активность. Известно, что медь,
входящая в структуру соединения, восстанавли-
вается в первую очередь, и образующийся на ее
поверхности гидридный атом (Cu–H) способ-
ствует восстановлению катионов металлов с бо-
лее низкими значениями E0 [6]. Расчеты показыва-
ют, что в случае использования активного CuFe2O4
в реакции гидролиза АБ достигаются следующие
значения: выход (Y) H2 − 95 ± 1%, ГЕС H2 − 0.070 ±
± 0.001 мас. %, W − 0.79 ± 0.04 мл мин–1 г–1.

Результаты по ГТ АБ в присутствии исследуе-
мых оксидов (рис. 2) соотносятся с данными по
гидролизу АБ (рис. 1). Видно, что значение W
растет в ряду: без катализатора ≈Fe2O3  CuO ≈
≈ CuFe2O4. Интересно, что проведение ГТ АБ в
присутствии раствора CuCl2 + FeCl3 (1 : 2 в молях)
способствует лишь небольшому росту скорости
первой стадии ГТ АБ (1) по сравнению с неката-
литическим процессом (рис. 2). Таким образом,
природа предшественника определяет скорость
его восстановления в реакционной среде и свой-
ства образующейся активной фазы.

Данные РФА твердых продуктов гидротермо-
лиза АБ показали, что в реакционной среде ак-
тивные оксиды (CuFe2O4, CuO) восстанавлива-
ются с формированием нанодисперсных фаз:
CuO до Cu0 (16 нм), CuFe2O4 до Cu0 (40 нм) и Fe0

(4 нм). В последнем случае возможно образова-
ние и аморфной фазы FexB. С другой стороны,
неспособность к восстановлению Fe2O3 объясня-
ет его малое влияние на кинетику ГТ АБ.

Установлено [3], что особенностью протека-
ния некаталитического ГТ АБ является наличие

!

одного интенсивного саморазогрева реакцион-
ной зоны при переходе стадии (1) в (2) в момент
увеличения скорости реакции (рис. 3). Рост ско-
рости стадии (1) в присутствии катализаторов [4]
приводит к сильному разогреву реакционного
слоя на этом этапе и эффективному протеканию
последующей стадии (2). Два резких скачка тем-
пературы наблюдались и при проведении ГТ АБ в
присутствии CuFe2O4 (рис. 3). В присутствии CuO
температурный профиль (рис. 3) и кинетика вы-
деления H2 (рис. 2) отличаются: процесс идет в
одну стадию, сопровождается одним интенсив-
ным саморазогревом реакционного слоя и оста-
навливается на более низком значении выхода
H2, чем в случае CuFe2O4. Это может быть связано
с различными концентрацией и дисперсностью
образующейся в реакционной среде фазы Cu0, а
также с формированием восстановленного Fe в
продуктах ГТ АБ с CuFe2O4. Полагаем, что железо
катализирует протекание стадии (2), что согласу-
ется с результатами [7].

Таким образом, CuFe2O4 является наиболее эф-
фективным предшественником каталитически ак-
тивной фазы и в процессе гидролиза, и в ГТ АБ. Не-
смотря на то, что в случае ГТ АБ достигается более
низкое значение выхода (Y = 85 ± 5%), из-за малого
содержания воды показатели ГЕС H2 = 7.3 ±
± 0.4 мас. % и W = 76 ± 2 мл Н2 мин–1 г–1 во мно-
гом превышают результаты, достигнутые при
гидролизе АБ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучены водородгенерирующие системы для

топливных элементов на основе NH3BH3 и окси-
дов переходных металлов (CuO, Fe2O3 и CuFe2O4).
Показано, что проведение процесса каталитиче-
ского ГТ АБ обеспечивает высокие показатели
количества и скорости выделяющегося H2, нор-

Рис. 2. Выделение H2 в ходе ГТ АБ в присутствии раз-
личных соединений.
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Рис. 3. Температура реакционной зоны в ходе ГТ АБ
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мированные на 1 г гидридсодержащей компози-
ции. Установлено, что высокая активность
CuFe2O4 в процессе ГТ АБ связана с его восста-
новлением в реакционной среде с формировани-
ем каталитически активных наночастиц не толь-
ко меди, но и железа.
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ВВЕДЕНИЕ
Иттрий-алюминиевый гранат Y3Al5O12 (YAG)

рассматривается многими исследователями как
важный функциональный материал [1–3], и было
предпринято много усилий для получения новых
композитов YAG с новыми свойствами. Люмино-
форы YAG с настраиваемыми люминесцентными
свойствами представляют собой одно из наибо-
лее интересных соединений YAG, которые при-
влекли внимание исследователей по всему миру
благодаря их потенциальному применению в раз-
личных областях, таких как твердотельные мате-
риалы, вакуумные флуоресцентные лампы, дис-
плеи с полевой эмиссией и т.д. [4, 5]. В настоящее
время различные люминофоры YAG с различны-
ми длинами волн излучения и особыми свойства-
ми люминесценции были разработаны путем ле-
гирования нескольких редкоземельных элемен-
тов, таких как Ce, Tb, Dy, Eu и Pr в иттриевой
позиции YAG, и изучены их свойства и области
применения [4–9]. Для получения люминофоров
YAG:RE были использованы различные традици-
онные твердотельные реакции и методы, включая
золь–гель [4], совместное осаждение [10, 11],
микроволновое облучение [12, 13], распылитель-
ный пиролиз [14] и сольватермический метод
[15]. Среди возможных способов катодное элек-
троосаждение может быть использовано в каче-
стве нового, недорогого и высоко гибкого спосо-

ба получения соединений YAG, таких как
YAG:RE. Основным преимуществом катодного
электроосаждения является его способность эф-
фективно контролировать структуру и морфоло-
гию продуктов путем управления основной элек-
трогенерацией [2, 16–18], что делает его подходя-
щим подходом для преодоления некоторых
трудностей, возникающих при получении соеди-
нений YAG посредством обычных методов синте-
за. В этой статье мы сообщили о получении нано-
люминофоров YAG:Ce3+, YAG:Gd3+ и YAG:Sm3+

методом катодного электроосаждения и исследо-
вали их флуоресцентные свойства. Насколько
нам известно, синтез люминофора YAG:RE мето-
дом катодного электроосаждения является но-
вым подходом, и в литературе отсутствуют сооб-
щения по этому вопросу.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Химические реагенты

В качестве сырья использовали гексагидрат
хлорида иттрия (YCl3 · 6H2O), безводный хлорид
алюминия (AlCl3), гептагидрат хлорида церия
(CeCl3 · 7H2O), гексагидрат хлорида гадолиния
(GdCl3 · 6H2O) и гексагидрат хлорида самария
(SmCl3 · 6H2O) от компании Aldrich без дальней-
шей очистки.
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Получение образцов

Катодное электроосаждение для получения
YAG:RE проводили в электрохимической ячейке,
включающей источник питания постоянного то-
ка (GW-INSTEK) и катодную стальную подложку
(316 л, 100 × 50 × 0.5 мм), центрированную между
двумя параллельными графитовыми анодами
(рис. 1). Гальваностатическое травление сталь-
ных электродов проводили перед каждым оса-
ждением с использованием теплого раствора
(70°C) 50 об. % фосфорной кислоты, 25 об. % сер-
ной кислоты и деионизированной воды, а также
плотность тока 20 А в течение 5 мин [2].

Водный раствор (3 – х) 0.005 М YCl3, (х) RE
(RE: CeCl3, GdCl3 и SmCl3) (х = 0.01), 0.0083 М AlCl3
получали путем растворения соответствующего ко-
личества солей YCl3 · 6H2O, AlCl3 и RE · nH2O в вод-
но-этанольном растворе 1 : 3 для достижения моль-
ного соотношения Y3+ :  Al3+ : RE3+= 3 – x : 5 : x
(x = 0.01), а затем этот раствор использовали в ка-
честве электролита в ванне для электролитиче-
ского осаждения. Эксперименты по осаждению
проводили в течение 2 ч при постоянной плотно-
сти тока 1 мА см–2 и температуре 25°С. Осадок от-
деляли скребком от стального электрода и суши-
ли при комнатной температуре в течение 5 ч.
Масса полученного осаждения составляла 0.154 г.
Образец гидроксида подвергали дальнейшему
термическому превращению в оксидный продукт
при 1100°С на воздухе в течение 4 ч.

Исследование образцов

Кристаллическую структуру полученных об-
разцов исследовали методом рентгеновского ди-
фракционного анализа (РДА), используя дифрак-
тометр Phillips PW-1800 с источником излучения
CuKα в диапазоне значений 2θ в диапазоне от 10°
до 70° со скоростью сканирования 5°/мин. Ана-
лиз методом рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС) был выполнен на приборе
Surface Science Instrument Bestec. Инфракрасный
спектр Фурье-преобразования (ИКПФ) образца ре-
гистрировали на приборе RAYLEIGH WQF-510A.
Спектры флуоресценции регистрировали на при-
боре Agilent G980A. Морфологию приготовленных
порошков YAG изучали на сканирующем элек-
тронном микроскопе (модель TESCAN Vega).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Образование осадков

Восстановление воды с образованием гидрок-
сид-ионов [уравнение (3-1) и уравнение (3-2)] иг-
рает основную роль в электрогенерации во время
процесса осаждения (–0.98 В относительно
Ag/AgCl) [2]. Такие катионы, как Al3+, Y3+ и RE3+

(Ce, Gd и Sm), могут реагировать с образующимися
гидроксид-ионами [уравнения (3-3)–(3-5)], что
приводит к образованию и осаждению гидроксид-
ного геля на поверхности катода (рис. 2).

Рис. 1. Электрохимическая ячейка.
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 (3-1)

 (3-2)

 (3-3)

 (3-4)

 (3-5)

Структурные и морфологические исследования
Рентгеновские дифрактограммы полученных

материалов изображены на рис. 3. Как видно на
рис. 1б, все отражения, относящиеся к YAG, ле-
гированному RE (RE: Ce, Sm и Gd), соответству-
ют чистому YAG (рис. 3a) с кубической кристал-
лической структурой [карта JCPDS № 033-0040].

Отсутствие отражений, связанных с легирован-
ными металлами, может быть объяснено такими
причинами, как загрузка небольшого количества
металлов в YAG, небольшой размер частиц и рав-
номерное распределение ионов металлов в YAG,
что указывает на то, что ионы RE находятся внут-
ри кристаллической структуры YAG [6, 7].

−+ + → = +2 2
0O 2H O 4e 4OH 0.26 V vs. Ag AgCl ,E

−+ → + = −0
2 22H O 2e H 2OH 1.08 V vs. Ag A ,, gClE

( ) ( ) ( )+ −+ + →3
2 23Al aq 3OH aq H ·O Al OH H O,y y

( ) ( ) ( )+ −− + + + → −3
2 23(3 )Y aq RE 3OH aq H O (3 )Y · RE OH · H O.x x y x x y

( ) ( ) ( ) ( )+ +− → −2 23 323 3Al OH H O A· (3 )Y · RE OH · H O ·(3 )Y · RE OHl .OH H Oy x x y x x y

Рис. 2. Схема образования осадка при катодном осаждении гидроксида.
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ИК-Фурье-спектры порошка YAG и YAG:RE

приведены на рис. 4а, 4б. Полосы поглощения

при 722 и 790 см–1 в обоих образцах (рис. 4а, 4б)

соответствуют валентным колебаниям Al–O в ку-

бической структуре YAG. Полосы поглощения

при 688, 570 и 521 см–1 можно отнести к колеба-

ниям металл–кислород Y–O [15]. Полосы, распо-

ложенные ниже 900 см–1, могут быть отнесены к

колебаниям M–O [11].

СЭМ-изображения YAG, легированного Ce,

Sm и Gd, показаны на рис. 5a–5в соответственно.

Как видно из рис. 3, фон СЭМ-изображений со-

единений YAG:RE (RE: Ce, Sm и Gd) состоит из

пористых и сферических частиц, некоторые из

которых агломерированы в виде кластеров. С дру-

гой стороны, также можно наблюдать полусфе-

рические частицы диаметром около 50 нм, распо-

ложенные на заднем плане. Результаты энерго-

Рис. 4. ИКПФ-спектры (а) YAG и (б) YAG:RE.
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Рис. 5. СЭМ-изображения (а–в) и спектр ЭДРС (г–е) полученных YAG:Ce, YAG:Sm и YAG:Gd соответственно.

0 1000

Энергия, кэВ

3000

2500

2000

1500

1000

500

A/Kα

0 Kα

GdVα
GdVβ

YLβ

YLα

GdLα
GdLβ

(е)

0 1000

Энергия, кэВ

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

A/Kα

0 Kα

SmMα
SmMβ

YLβ

SmLβ

YLα

SmLα

(д)

И
н

т
е
н

с
и

в
н

о
с

т
ь

0 1000

Энергия, кэВ

4500

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

5000

A/Kα

0 Kα

CeMα

YLβ

CeLβ
CeLy11

CeLy1
CeLβ1

YLα

CeLα
CeU

(г)

(a)

2 мкм

(б)

2 мкм

(в)

1 мкм



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 2  2020

СИНТЕЗ, ИССЛЕДОВАНИЕ И ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА НАНОЛЮМИНОФОРА 191

дисперсионной рентгеновской спектроскопии
(ЭДРС) для синтезированных нанолюминофоров
YAG:RE представлены на рис. 5г, 5д. Наличие пи-
ков соответствует элементам Al, Y, O, а также ред-
коземельным элементам (RE: Ce, Sm и Gd), под-
тверждает легирование YAG RE и предлагает со-
став YAG:RE полученных материалов.

Фазовая идентификация
Обзор РФЭС-спектра порошков YAG, легиро-

ванных Ce3+, представлен на рис. 6 и ясно указы-
вает на различные энергии связи, основанные на
стандартных энергиях связи атомов. Компонен-
ты C, O, Y, Al и Ce наблюдались в спектре РФЭС.
Эти результаты показывают, что приготовленные
порошки действительно состоят из C, O, Y, Al и

Ce3+. Наблюдаемые энергии связи в диапазоне
886–910 эВ можно отнести к расщеплению 3d-ор-

биталей ионов Ce3+ с помощью эффекта спин-ор-
битальной связи [11, 19], на который ссылается
база данных энергии связи NIST–РФЭС. Низкая

интенсивность пика, связанного с Ce3+, может
быть приписана низкой концентрации и тща-

тельному диспергированию катиона Ce3+ в полу-
ченном порошке. Этот факт легко можно устано-

вить из анализа ЭДРС образца YAG:Ce3+.

Фотолюминесценция

Спектр фотолюминесценции (ФЛ) готовых
материалов представлен на рис. 7а–7в. Как видно

на рисунке, порошок YAG:Ce3+ показывает зеле-
но-желтые полосы излучения (длина волны воз-
буждения 455 нм) в диапазоне 500–700 нм с макси-
мальной интенсивностью около 528 нм (рис. 7а).
Наблюдаемое излучение может быть связано с

Рис. 6. РФЭС-спектр YAG:Ce3+.
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переходом электронов из низшей компоненты

кристаллического расщепления 5d1 в 2F5/2 и 2F7/2

конфигурации 4f1 ионов Ce3+ [4, 6, 15]. На рис. 5б
показан спектр излучения приготовленного по-

рошка YAG:Sm3+ при возбуждении 405 нм. Четы-
ре полосы излучения в спектре люминесценции

YAG:Sm3+ (565, 617, 658 и 668 нм) могут возникать
из перехода электронов из возбужденного состоя-

ния 4G5/2 в 6H5/2, 
6H7/2, 

6H9/2 и 6H11/2, соответствен-

но [6]. Спектр излучения синтезированного по-

рошка YAG:Gd3+ при возбуждении 330 нм пред-
ставлен на рис. 5в. Спектр ФЛ показывает полосу
излучения в областях желто-зеленого цвета 480–
580 нм с максимумами пика при 524 нм, которые

можно отнести к переходу 8S7/2 → 6P7/2 в ионах

4fGd3+.

ВЫВОДЫ

Впервые метод катодного электроосаждения
был успешно применен для синтеза наночастиц

люминофора YAG:RE (RE: Ce3+, Sm3+, Gd3+) пу-
тем частичного замещения иттрия указанными
катионами редкоземельных металлов. Конечные
продукты были получены термообработкой элек-
троосажденного порошка. Флуоресцентные ис-
следования материалов YAG:RE выявили полосы
излучения в видимой области и подтвердили ле-
гирование YAG элементами RE. Результаты пока-
зали, что метод электроосаждения является под-
ходящим и универсальным подходом для получе-
ния различных RE-легированных материалов
YAG с отличными фотолюминесцентными свой-
ствами.
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