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структуре Si(bzimpy)(CH3)2 сравнивалась мобильность дырок и электронов, что в результате 

теоретических расчетов показало, что мобильность дырок выше, чем мобильность 

электронов. При изучении теоретических расчетов для комплекса Si(DPP)(CH3)2 была 

выявлена обратная зависимость. В сравнении двух комплексов Si(DPP)(CH3)2 и 

Si(bzimpy)(CH3)2 было выявлено, что у комплекса Si(bzimpy)(CH3)2 мобильность дырок 

проявила себя лучше чем в комплексе Si(DPP)(CH3)2, и в то же время у комплекса 

Si(bzimpy)(CH3)2 мобильность электрона также была лучше. Расхождение в величинах 

подвижности зарядов можно объяснить приближениями использованных моделей и так же не 

учётом влияния окружения других молекул. Можно сделать вывод о том, что 

пентакоординированная структура Si(bzimpy)(CH3)2 является хорошей аналоговой структурой 

для использования в органической электронике. 
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Аннотация 

В данной статье представлены результаты исследования характеристик материалов на основе 

никелата лантана La2Ni1-xCoxO4+δ (0≤x≤0.3) и Pr2NiO4+δ. Проанализирована их 

кристаллическая структура и взаимодействие с электролитными материалами YSZ и GDC 

при 900 °С. Определены коэффициенты термического расширения и исследованы 

температурные зависимости проводимостей. А также измерено поляризационное 

сопротивление данных материалов в контакте с электролитным материалом YSZ.  

Ключевые слова: ТОТЭ, катодыные материалы, проводимость, коэффициент температурного 

расширения, нанопорошки. 

Введени 

Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) – перспективные электрохимические 

устройства, напрямую преобразующие химическую энергию топлива в электрическую и 

тепловую. Основными преимуществами ТОТЭ являются высокий теоретический КПД 

преобразования энергии (до 60% при использовании только электроэнергии и до 90% при 

совместном использовании электрической и тепловой энергий) и экологичность. В связи с 

этим научные и технологические вопросы, связанные с созданием ТОТЭ, широко 
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исследуются. При этом важной задачей остается повышение удельной мощности элементов, 

напрямую зависящей от их внутреннего сопротивления, которое складывается из омического 

сопротивления слоев электролита и электродов, а также поляризационных потерь, 

обусловленных электрохимическими процессами на электродах. Таким образом, для 

уменьшения внутреннего сопротивления ТОТЭ желательно снизить обе эти составляющие. 

Одним из возможных решений этой задачи является создание беспористой структуры 

катод-электролит взамен общепринятой – пористый катод - плотный электролит. При этом 

слой катодного материала также как электролит будет препятствовать смешиванию 

топливного и окислительного газов, что позволит уменьшить толщину слоя электролита и, 

следовательно, его вклада во внутреннее сопротивление ТОТЭ. 

Исходные материалы 

Исходные наноразмерные порошки электролитных материалов Zr0.84Y0.16O2-δ (YSZ) и 

Ce0.73Gd0.27O3-δ (GDC) были получены методом лазерного испарения [1]. 

Катодные материалы, как со структурой перовскита на основе ферро-кобальтита 

празеодима, так и со структурой Раддлсдена-Поппера на основе никелата лантана и Pr2NiO4, 

были изготовлены методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС). 

В основу процесса синтеза был положен вариант методики Печчини описанный в [2]. В 

качестве реактивов были использованы Pr(NO3)3 (ч.д.а.), Fe(NO3)3 (ч.д.а.), Co(NO3)2 (х.ч.), 

La2O3 (х.ч.), NiO (ч.д.а) и SrCO3 (ч.д.а). Стехиометрические смеси реагентов растворяли в 0,1 

N растворе HNO3 до получения гомогенного раствора, который упаривался до влажных 

солей. В качестве горючего органического вещества использовали двукратный объем 

этиленгликоля HOCH2CH2OH (х.ч.), который являлся одновременно и растворителем и 

реагентом. Реакционную смесь нагревали до начала развития СВС процесса. Продукты 

реакции перешихтовывали и постадийно отжигали для удаления остатков органической фазы 

при температурах 400, 700, 900 °С с выдержкой 6 часов для каждой температуры. 

Заключительным этапом обработки являлся отжиг при 1100 °С в течение 30 мин. 

Характеристики исходных материалов 

Удельную поверхность синтезированных порошков определяли низкотемпературной 

сорбцией паров азота методом BET на автоматическом анализаторе TriStar 3000. Результаты 

измерений представлены в Таблице 1.1. 

Морфологию полученных порошков исследовали методом электронной микроскопии с 

помощью просвечивающего электронного микроскопа JEOL JEM 2100 и растровых 

электронных микроскопов LEO 982 и JEOL JSM-6390LA. 

На рис. 1.1 представлены микрофотографии исходных порошков твердых 

электролитов YSZ и GDC. Частицы порошка YSZ, полученного методом лазерного 

испарения, имею форму близкую к сферической. Частицы порошка GDC ближе по форме к 

скругленным по ребрам кубам. При этом микроскопия подтверждает оценку среднего 

размера частиц порошков, сделанную на основе SBET: порядка 15 нм – для YSZ и 25 нм – для 

GDC. 

Микрофотографии порошков катодных материалов представлены на рис. 1.2. Частицы 

порошков, полученных СВС, представляют собой агломераты неправильной формы. Средние 

размеры частиц, определенные методом BET (Таблица 1.1), коррелируют с данными 

микроскопии. 

Таблица 1.1. Номенклатура и характеристики исходных порошков. 

Обозначение Химический состав 
SBET, 

м2/г 

dBET, 

нм 
Структура 

Электролитные материалы 

YSZ Zr0,84Y0,16O2-δ 48.1 21.0 Флюорит 

GDC Ce0,73Gd0,23O2-δ 34.2 24.3 Флюорит 

Катодные материалы 

LN La2NiO4 2.71 320 Раддлесден-
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Поппер 

LNC-10 La2Ni0.9Co0.1O4 2.45 350 Раддлесден-

Поппер 

LNC-20 La2Ni0.8Co0.2O4 3.05 270 Раддлесден-

Поппер 

LNC-30 La2Ni0.7Co0.3O4 2.44 340 Раддлесден-

Поппер 

PN Pr2NiO4 1.71 490 Раддлесден-

Поппер 

 

 
а) 

 
б) 

Рис. 1.1. Микрофотографии исходных порошков твердых электролитов 

а) YSZ и б) GDC. 

 

Фазовый состав порошков электролитных материалов был определен методом 

рентгенофазового анализа, выполненного на дифрактометре D8 DISCOVER на медном 

излучении (Cu Kα1.2 λ = 1.542 Å) с графитовым монохроматором на дифрагированном луче. 

Обработка выполнена с использованием программы TOPAS 3 с ритвельдовским алгоритмом 

уточнения структурных параметров. При оценке среднего размера кристаллитов (ОКР) 

использовался коэффициент коррекции К (в формуле Шерера) = 0.89. Фазовый состав 

катодных материалов во время синтеза контролировали с помощью рентгеновского 

дифрактометра Shimadzu XRD-7000 S. Обработку рентгенограмм осуществляли в программе 

FULLPROF. 

Порошки электролитных материалов YSZ и GDC однофазны и представляют собой 

твердые растворы с пространственной группой Fm-3m. Параметры кубических решеток a 

были равны 5.143 и 5.424 Å для YSZ и GDC, соответственно. Рентгенофазовый анализ 

порошков катодных материалов показал, что они в основном однофазны, однако 

наблюдаются следы (менее 2 %) неидентифицируемых вторичных фаз. Перовскитные 

катодные материалы на основе ферро-кобальтита празеодима после процедуры синтеза имели 

ромбическую структуру, а материалы на основе никелата лантана и никелат празеодима – 

характеризовались структурой типа K2NiF4. 
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а) 

 
б) 

 
в) 

 
г) 

 
д) 

 
е) 

Рис. 1.2. Микрофотографии исходных порошков катодных материалов: а) PrFe0.8Co0.2O3, 

б) Pr0.7Sr0.3Fe0.8Co0.2O3, в) Pr0.7Sr0.3Fe0.5Co0.5O3, г) La2NiO4, д) La2Ni0.8Co0.2O4, е) Pr2NiO4. 

 

Исследование структуры и взаимодействия с электролитами. 

Из исходных порошков были изготовлены дисковые образцы диаметром 15 мм для 

исследования структуры плотной керамики. Прессование порошков проводили на одноосном 

гидростатическом прессе ПГ30 УХЛ4. Спекали при 1400°С в течение 10 часов. 

Образцы для исследования химического взаимодействия между катодными и 

электролитными материалами готовились по следующей методике. Требуемые порошки 

смешивались в весовом соотношении 1:1. Заливались изопропиловым спиртом и 

обрабатывались ультразвуком с помощью диспергатора УЗГ8-0.4/22 в течение 10 мин. Эта 

процедура позволяет «разбить» агломераты, образующиеся в наноразмерных порошках, и 

обеспечить равномерное распределение порошков по суспензии. Дальнейшее смешивание 

проводили с помощью гравитационного смесителя в течение 2 суток. Шары из YSZ были 

добавлены в суспензии в качестве мешающих тел. Сушка полученных смесей выполнялась 
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при постоянном перемешивании с помощью магнитной мешалки RH B S000 (IKA). 

Полученные смеси компактировали с помощью одноосного пресса в диски диаметром 10 мм 

и высотой ~2 мм. Затем дисковые образцы спекали при определенной температуре (см. 

Таблицы 2.2 и 3.2) с выдержкой 5 часов. 

Фазовый состав образцов катодных материалов и смесей был определен методом 

рентгено-фазового анализа, выполненного на дифрактометре D8 DISCOVER на медном 

излучении (Cu Kα1,2 λ = 1,542 Å) с графитовым монохроматором на дифрагированном луче. 

Обработка выполнена с использованием программы TOPAS 3 с ритвельдовским алгоритмом 

уточнения структурных параметров. 

 

Выводы 

В результате исследования были исследованы следующие катодные материалы: 

La2Ni1-xCoxO4 (0≤ x ≤0.3), Pr2NiO4. При этом впервые было изучено влияние малых 

концентраций Co на характеристики никелата лантана. Материалы на основе никелата 

лантана и никелата празеодима характеризовались структурой типа K2NiF4 (фазы 

Раддлсдена-Поппера) с ромбической симметрией. Было показано, что материалы со 

структурой Раддлсдена-Поппера химически совместимы с электролитными материалами 

Zr0.84Y0.16O2-δ (YSZ) и Ce0.73Gd0.27O2-δ (GDC). 

Исследование термического расширения катодных материалов показало, что все 

исследуемые материалы характеризуются более высокими КТР, чем электролиты YSZ и 

GDC. На основании проведенных исследований были выбраны катодные материалы для 

формирования композитов с электролитом GDC: La2NiO4, La2Ni0.8Co0.2O4, Pr2NiO4. 

Исследование кинетики спекания и КТР композитов показало, что их термические 

характеристики значительно ближе к характеристикам электролитов, чем у чистых катодных 

материалов. 
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