
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 24 (2016) 123�127 123

 Àðòèìîíîâà Å. Â., Ñàâèíñêàÿ Î. À., Íåìóäðûé À. Ï., 2016

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òâåðäîîêñèäíûå òîïëèâíûå ýëåìåíòû
(ÒÎÒÝ) � ïåðñïåêòèâíûå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå
óñòðîéñòâà ñ âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ ïðå-
îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ýíåðãèè òîïëèâà â
ýëåêòðè÷åñòâî. Îäíèì èç ãëàâíûõ òðåáîâàíèé
ê ýëåêòðîäàì ÒÎÒÝ ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëüíîñòü èõ
õàðàêòåðèñòèê âî âðåìåíè, ïîñêîëüêó ìîù-
íîñòíûå è ðåñóðñíûå âîçìîæíîñòè ýëåêòðî-
õèìè÷åñêèõ óñòðîéñòâ âî ìíîãîì îïðåäåëÿ-
þòñÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ è ñòà-
áèëüíîñòüþ õàðàêòåðèñòèê èìåííî ìàòåðèà-
ëîâ ýëåêòðîäîâ. Äëÿ óñïåøíîãî ïðàêòè÷åñêî-
ãî ïðèìåíåíèÿ ìàòåðèàëû ÒÎÒÝ äîëæíû ñî-
õðàíÿòü ñâîè ýëåêòðîõèìè÷åñêèå è ôèçè÷åñ-
êèå õàðàêòåðèñòèêè íà ïðîòÿæåíèè äåñÿòêîâ
òûñÿ÷ ÷àñîâ â ðåæèìå ðåàëüíîé ýêñïëóàòà-
öèè ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî óñòðîéñòâà. Îäèí èç
ïóòåé óâåëè÷åíèÿ ìîùíîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû îêñèäû ñîñòàâà Ba0.5Sr0.5Co0.8 � xMoxFe0.2O3 � δ (BSCFM) (0 ≤ x ≤ 0.15), ïîëó÷åííûå ïóòåì
÷àñòè÷íîãî çàìåùåíèÿ êîáàëüòà â ñòðóêòóðå BSCF íà âûñîêîçàðÿäíûå êàòèîíû ìîëèáäåíà. Ïîêàçàíî,
÷òî äîïèðîâàíèå êàòèîíàìè Mo+6 (x ≥ 0.06) ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ãåòåðîôàçíîé ñèñòåìû �êóáè÷åñêèé
ïåðîâñêèò � äâîéíîé ïåðîâñêèò�. Ñ ïðèâëå÷åíèåì äèôðàêöèîííûõ ìåòîäîâ in situ è ex situ èçó÷åíû ïðîöåñ-
ñû âçàèìîäåéñòâèÿ êàòîäíîãî BSCFM5 ìàòåðèàëà ñ ìàòåðèàëîì ýëåêòðîëèòà CGO.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïåðîâñêèòû, êàòîäíûå ìàòåðèàëû, òâåðäîîêñèäíûå òîïëèâíûå
ýëåìåíòû

(ÒÎÒÝ) ñâÿçàí ñ óìåíüøåíèåì òîëùèíû ýëåê-
òðîëèòíîé ìåìáðàíû êàê îñíîâíîãî èñòî÷íè-
êà îìè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ è ñ ïîâûøåíè-
åì àêòèâíîñòè ýëåêòðîäîâ äëÿ óìåíüøåíèÿ
ïîëÿðèçàöèîííîãî ýôôåêòà. Ñíèçèòü ïîëÿðè-
çàöèîííîå ñîïðîòèâëåíèå è, ñîîòâåòñòâåííî,
óëó÷øèòü ìîùíîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè ìîæ-
íî çà ñ÷åò ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå ýëåêòðî-
äîâ ÒÎÒÝ ìàòåðèàëîâ ñ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòüþ è ñìåøàííîé ýëåêòðîííî-
èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ [1]. Áëàãîäàðÿ âûñîêèì
òðàíñïîðòíûì õàðàêòåðèñòèêàì è ñòàáèëü-
íîñòè ñòðóêòóðû â øèðîêîì äèàïàçîíå òåì-
ïåðàòóð è äàâëåíèé, íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå
îêñèäû íà îñíîâå ïåðîâñêèòîâ ñ÷èòàþòñÿ ïåðñ-
ïåêòèâíûìè ýëåêòðîäíûìè ìàòåðèàëàìè [2].
Ñîãëàñíî äàííûì [3, 4], ïåðîâñêèò ñëîæíîãî
ñîñòàâà Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 � δ (BSCF), êîòî-
ðûé ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (850�1100 °C)
èìååò êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïåðîâñêèòà



124 Å. Â. ÀÐÒÈÌÎÍÎÂÀ è äð.

(Pm3m), äåìîíñòðèðóåò ëó÷øèå ïîêàçàòåëè
ïî îáúåìíîìó è ïîëÿðèçàöèîííîìó ñîïðîòèâ-
ëåíèÿì. Îäíàêî ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû
(T < 850 °C) ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ãåêñà-
ãîíàëüíîé è òðèãîíàëüíîé ôàç [5, 6], â ðåçóëü-
òàòå ÷åãî òðàíñïîðòíûå õàðàêòåðèñòèêè ìàòå-
ðèàëîâ íà îñíîâå BSCF ìîíîòîííî óõóäøàþòñÿ.
Íàëè÷èå äàííîãî ïåðåõîäà ñòàâèò ïîä ñîìíåíèå
âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ  BSCF â êà÷åñòâå
ýëåêòðîäíîãî ìàòåðèàëà äëÿ ÒÎÒÝ, ãäå òðåáó-
åòñÿ âûñîêàÿ õèìè÷åñêàÿ è ìåõàíè÷åñêàÿ óñòîé-
÷èâîñòü, à òàêæå ñòàáèëüíîñòü ïðîöåññîâ êèñ-
ëîðîäíîãî îáìåíà ñ ãàçîâîé ôàçîé ïðè ïîíèæåí-
íûõ (500�700 °C) òåìïåðàòóðàõ.

Äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
ïåðîâñêèòîâ íà îñíîâå BSCF â ðàçëè÷íûõ òåõ-
íîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ íåîáõîäèìî îáåñïå-
÷èòü âîçìîæíîñòü öåëåíàïðàâëåííîãî ðåãóëè-
ðîâàíèÿ èõ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ, â òîì
÷èñëå óâåëè÷åíèÿ ñòàáèëüíîñòè â àòìîñôåðå
ñ íèçêèì ðÎ2 è ñîäåðæàùåé ÑÎ2, ïîäàâëåíèå
ïîëèìîðôíûõ (êóáè÷åñêèé-ãåêñàãîíàëüíûé ïå-
ðîâñêèò) ïðåâðàùåíèé, êîòîðûå ðàçðóøàþò
ìàòåðèàëû â ðàáî÷èõ óñëîâèÿõ è ñíèæàþò
òðàíñïîðòíûå õàðàêòåðèñòèêè. Èçâåñòíî ìíî-
ãî ïîïûòîê ìîäèôèöèðîâàòü ñâîéñòâà êîáàëü-
òèòîâ ñòðîíöèÿ ïóòåì ÷àñòè÷íîãî èçîìîðôíî-
ãî çàìåùåíèÿ èîíîâ â À- è Â-êàòèîííûõ ïîä-
ðåøåòêàõ [7, 8]. Â ðàáîòàõ [9�13] ïðåäëîæåíà
íîâàÿ ñòðàòåãèÿ ïî ðåãóëèðîâàíèþ ôóíêöèî-
íàëüíûõ ñâîéñòâ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ  îêñè-
äîâ ïóòåì èõ äîïèðîâàíèÿ ñåãíåòîàêòèâíûìè
âûñîêîçàðÿäíûìè êàòèîíàìè B5+ (Nb, Ta) è B6+

(Mo, W). Â îñíîâó ñòðàòåãèè çàëîæåíî ïðåä-
ñòàâëåíèå î ïåðîâñêèòàõ êàê î ôåððîèêàõ, ò. å.
î ìàòåðèàëàõ, êîòîðûå ïðîÿâëÿþò ôåððîè÷-
íûå ñâîéñòâà: ôåððîìàãíåòèçì, ñåãíåòîýëåêò-
ðè÷åñòâî è ñåãíåòîýëàñòè÷íîñòü. Íàëè÷èå íà-
íîñòðóêòóðèðîâàíèÿ, à òàêæå ðàçìûòèå ôà-
çîâûõ ïåðåõîäîâ, òàêèõ êàê ïåðîâñêèò � áðà-
óíìèëëåðèò, êóáè÷åñêèé ïåðîâñêèò � ãåêñà-
ãîíàëüíûé ïåðîâñêèò, êîòîðûå ïîïàäàþò â
ðàáî÷óþ îáëàñòü ÒÎÒÝ,  ïîëîæèòåëüíî âëèÿ-
þò íà òðàíñïîðòíûå è òåðìîìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
âëèÿíèÿ ÷àñòè÷íîãî çàìåùåíèÿ êàòèîíîâ êî-
áàëüòà â ñòðóêòóðå BSCF êàòèîíàìè ìîëèá-
äåíà íà ñòðîåíèå íîâûõ êàòîäíûõ ìàòåðèà-
ëîâ äëÿ ÒÎÒÝ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñèíòåç èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé BSCFM
ïðîâîäèëñÿ  êåðàìè÷åñêèì ìåòîäîì ñîãëàñíî
[12]. Íà ïîñëåäíåé ñòàäèè òàáëåòêè îòæèãà-
ëèñü íà âîçäóõå ïðè Ò = 1300�1430 °C â òå-
÷åíèå 6 ÷ äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ ïëîòíîãî
ñîñòàâà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà
BSCFÌ ïåðîâñêèòîâ èñïîëüçîâàëè ìåòîä ðåíò-
ãåíîâñêîé äèôðàêöèè. Ñúåìêó ïðîâîäèëè íà
äèôðàêòîìåòðå Bruker D8 Advance (ÑuKα-èç-
ëó÷åíèå), èñïîëüçóÿ âûñîêîñêîðîñòíîé äåòåê-
òîð Lynx Eye. Ôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëñÿ ñ
ïðèâëå÷åíèåì ïîðîøêîâîé áàçû äàííûõ ICDD
PDF-4+ (2011).

Äëÿ èçó÷åíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû èññëåäóåìûõ
ñîåäèíåíèé èñïîëüçîâàëàñü ïðîñâå÷èâàþùàÿ
ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ âûñîêîãî ðàçðåøå-
íèÿ (ÏÝÌÂÐ). Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ìåòîäîì
ÏÝÌÂÐ ïðîâîäèëè íà ýëåêòðîííîì ìèêðîñêî-
ïå JEM-2010 ñ óñêîðÿþùèì íàïðÿæåíèåì
200 êÂ è ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòüþ 1.4 Å.

Ïðîöåññû âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîäíûõ
ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
îêñèäîâ ñ ìàòåðèàëàìè ýëåêòðîëèòà èññëå-
äîâàíû in situ âûñîêîòåìïåðàòóðíûìè äèôðàê-
öèîííûìè ìåòîäàìè ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàê-
òîìåòðà Bruker D8 Advance, ðåíòãåíîâñêîé
êàìåðû HTK-16 (Anton Paar). Â êà÷åñòâå ýëåê-
òðîëèòà âûáðàíû îáðàçöû Ce0.8Gd0.2O3 � δ
(CGO), â êà÷åñòâå ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ �
Ba0.5Sr0.5Co0.75Fe0.2Mo0.05O3 � z (BSCFM5).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû äèôðàêòîãðàììû
ñèíòåçèðîâàííûõ íà âîçäóõå BSCFM
(0 ≤ x ≤ 0.15) íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïåðîâñêè-
òîâ. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, ñèíòåç êå-
ðàìè÷åñêèì ìåòîäîì ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
ãåòåðîôàçíîé ñèñòåìû (äëÿ x ≥ 0.06), ñîñòîÿ-
ùåé èç íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî îêñèäà ñ êóáè-
÷åñêîé (Pm3m) ñòðóêòóðîé (SrCo0.8Fe0.2O3 � δ,
íîìåð PDF 01-075-7788) è óïîðÿäî÷åííîãî
äâîéíîãî ïåðîâñêèòà (Ba/Sr)CoMoO6 ñ (Fm3m)
ñòðóêòóðîé (íîìåð PDF 04-011-5900). Ïðè ñî-
äåðæàíèè ìîëèáäåíà x < 0.06 ïàðàìåòðû ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ìîíîòîííî óìåíüøàþòñÿ,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èçîìîðôíîì çàìåùå-
íèè êàòèîíîâ êîáàëüòà (r = 0.75 Å) êàòèîíàìè
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ìîëèáäåíà (r = 0.73 Å). Ïîñêîëüêó ðàäèóñû êà-
òèîíîâ Co3+ è Mo6+ áëèçêè, óìåíüøåíèå ïà-
ðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îáóñëîâëåíî
óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ â îáðàçöàõ êèñëî-
ðîäà, íåîáõîäèìîãî äëÿ êîìïåíñàöèè èçáû-
òî÷íîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà. Âûõîä çàâè-
ñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè îò
ñîäåðæàíèÿ äîïàíòà íà ïëàòî ïðè x ≥ 0.06 îç-
íà÷àåò äîñòèæåíèå ïðåäåëà ðàñòâîðèìîñ-
òè èîíîâ ìîëèáäåíà â èñõîäíîé ìàòðèöå BSCF.

Äëÿ èçó÷åíèÿ ìèêðîñòðóêòóðíûõ îñîáåí-
íîñòåé äâóõôàçíîé ñèñòåìû ìàòåðèàëîâ íà
îñíîâå BSCFM èñïîëüçîâàí ìåòîä  ÏÝÌÂÐ. Ïî
äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè, äëÿ îáðàç-
öà ñ ñîäåðæàíèåì ìîëèáäåíà x = 0.05 íàáëþäà-
åòñÿ ìîíîôàçíàÿ ñèñòåìà êóáè÷åñêîãî ïåðîâñ-
êèòà. Ñòðîåíèå îêñèäà BSCFM5 ïîäòâåðæ-
äàåòñÿ äàííûìè ÏÝÌ. Íàáëþäàåìûå íà ìèê-
ðîôîòîãðàôèè  ðåôëåêñû ìîãóò áûòü ïðîèí-
äèöèðîâàíû â ïðîåêöèè [100] ñòðóêòóðû êó-
áè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà (ðèñ. 2). Îäíàêî ïðè áî-
ëåå äåòàëüíîì èññëåäîâàíèè ìèêðîñòðóêòó-
ðû îêñèäà BSCFM5 â ïåðîâñêèòíîé ìàòðèöå
îáíàðóæåíû êîãåðåíòíûå íàíîðàçìåðíûå
âêëþ÷åíèÿ, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ìåæïëîñêîñò-
íûì ðàññòîÿíèåì d = 4.6 Å (ñì. ðèñ. 2; îáëàñ-
òè 1, 2). Íàëè÷èå òàêîãî ìåæïëîñêîñòíîãî ðàñ-
ñòîÿíèÿ õàðàêòåðíî äëÿ êóáè÷åñêîé  ñòðóê-
òóðû äâîéíîãî ïåðîâñêèòà BaCo0.5Mo0.5O3 � δ

(íîìåð PDF 04-011-5900), ãäå êàòèîíû Co è
Mo ÷åðåäóþòñÿ â BO6-îêòàýäðè÷åñêèõ ïîçè-
öèÿõ, îáðàçóÿ óïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó.

Òàêèì îáðàçîì, ñèíòåç îêñèäîâ BSCFM
êåðàìè÷åñêèì ìåòîäîì ñîïðîâîæäàåòñÿ ôàçî-
âûì ðàññëîåíèåì è îáðàçîâàíèåì íàíîðàçìåð-
íûõ äîìåíîâ ñî ñòðóêòóðîé óïîðÿäî÷åííîãî
äâîéíîãî ïåðîâñêèòà, êîãåðåíòíî ñî÷ëåíåí-
íûõ ñ ìàòðèöåé íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êóáè-

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû ìåäëåííî îõëàæäåííûõ íà âîçäóõå îáðàçöîâ BSCFM ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì äîïàíòà x.
(Ñèìâîëîì * îòìå÷åíà ôàçà äâîéíîãî ïåðîâñêèòà.) Íà âðåçêå ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê
îò ñîäåðæàíèÿ äîïàíòà: 1 � ôàçà êóáè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà, 2 � ôàçà äâîéíîãî ïåðîâñêèòà.

Ðèñ. 2.  Äàííûå ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è ñîîòâåòñòâó-
þùèå äèôðàêöèîííûå êàðòèíû, ïîëó÷åííûå áûñòðûì
ïðåîáðàçîâàíèåì Ôóðüå âûäåëåííûõ îáëàñòåé äëÿ îê-
ñèäà BSCFM5, äåìîíñòðèðóþùèå íàëè÷èå êîãåðåíòíûõ íà-
íîðàçìåðíûõ îáëàñòåé ñî ñòðóêòóðîé äâîéíîãî ïåðîâñêè-
òà (îáëàñòè 1, 2) â ìàòðèöå êóáè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà (3).
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÷åñêîãî ïåðîâñêèòà. Ôîðìèðîâàíèå êîìïîçè-
öèîííîãî ìàòåðèàëà ïðè çàìåùåíèè êàòèîíîâ
êîáàëüòà êàòèîíàìè Mo6+ â BSCF ðàíåå îò-
ìå÷àëîñü â ðàáîòå [14]. Àâòîðû ïîêàçàëè, ÷òî
ðàññëîåíèå ñèñòåìû ñ îáðàçîâàíèåì äîìåíîâ
íà îñíîâå íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî è äâîéíîãî
ïåðîâñêèòà è ñî÷åòàíèå îòäåëüíûõ ñâîéñòâ
ýòèõ ôàç îáåñïå÷èâàåò ïîâûøåíèå ñòàáèëü-
íîñòè è óëó÷øåíèå òðàíñïîðòíûõ õàðàêòåðèñ-
òèê êàòîäíûõ ìàòåðèàëîâ [14]. Ñîãëàñíî ëè-
òåðàòóðíûì äàííûì, äâóõôàçíûå ñèñòåìû
ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñ â ïëàíå ïðî-
âîäèìîñòè è õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè. Â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ äâóõôàçíîé
ñèñòåìû èñïîëüçóþò ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñî-
îòíîøåíèÿ  ïåðîâñêèòà è ôëþîðèòà. Êàê ïðà-
âèëî, â êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëàõ îäíà ôàçà
ñëóæèò èîííûì ïðîâîäíèêîì, à äðóãàÿ � ýëåê-
òðîííûì. Ïðè ñîçäàíèè äâóõôàçíûõ ñèñòåì
óäàåòñÿ óëó÷øèòü òåðìîìåõàíè÷åñêóþ è õè-
ìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü ìàòåðèàëîâ. Òåì íå
ìåíåå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû èìåþò
íèçêèå òðàíñïîðòíûå õàðàêòåðèñòèêè âñëåä-
ñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ è îáðàçî-
âàíèÿ ïðèìåñíûõ ôàç íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà
[15, 16]. Â äàëüíåéøèõ ðàáîòàõ ìû èññëåäóåì
òðàíñïîðòíûå õàðàêòåðèñòèêè íîâûõ êàòîäíûõ
ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå BSCFM ñî ñïåöèôè÷åñ-
êîé ìèêðîñòðóêòóðîé, êîòîðàÿ ñîñòîèò èç óïî-
ðÿäî÷åííûõ íàíîðàçìåðíûõ äîìåíîâ äâîéíî-
ãî ïåðîâñêèòà, ðàçóïîðÿäî÷åííûõ â ìàòðèöå
íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà.

Óñëîâèÿ ýêñïëóàòàöèè ÒÎÒÝ ïðåäïîëàãà-
þò íåîäíîêðàòíûå öèêëû íàãðåâ � îõëàæäå-
íèå, ïðè÷åì ïðè ñóùåñòâåííûõ ðàçëè÷èÿõ
òåðìîìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýëåêòðîäíîãî ìà-
òåðèàëà è ýëåêòðîëèòà ÷àñòàÿ ñìåíà òåìïå-
ðàòóðíûõ ðåæèìîâ ìîæåò ïðèâîäèòü ê îòñëà-
èâàíèþ ýëåêòðîäíîãî ìàòåðèàëà. Êðîìå òîãî,
ñîãëàñíî äàííûì [17�19], âçàèìîäåéñòâèå
ìåæäó ýëåêòðîëèòîì è ýëåêòðîäîì ïðèâîäèò
ê ôîðìèðîâàíèþ ïðèìåñíûõ ôàç íà ãðàíèöàõ
ðàçäåëà, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñïîñîáñòâóåò ïî-
âûøåíèþ îìè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ è áëîêè-
ðîâêå êèñëîðîäíîãî òðàíñïîðòà. Ïîýòîìó íàðÿ-
äó ñ âûñîêîé ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ, äîñ-
òàòî÷íîé èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ è ñòàáèëü-
íîñòüþ ñòðóêòóðû â øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïå-
ðàòóð è äàâëåíèé, êàòîäíûé ìàòåðèàë äîëæåí
áûòü ñîâìåñòèì ñ ìàòåðèàëîì ýëåêòðîëèòà.

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíû âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíûå in situ äèôðàêöèîííûå èññëåäîâà-
íèÿ ïðîöåññîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîäíûõ
ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
îêñèäîâ ñ ìàòåðèàëàìè ýëåêòðîëèòà. Â êà÷åñò-
âå ýëåêòðîëèòà èñïîëüçîâàëè îáðàçåö
Ce0.8Gd0.2O3 � δ (CGO), â êà÷åñòâå ýëåêòðîäíûõ
ìàòåðèàëîâ � BSCFM5. Ñîãëàñíî äàííûì
ðèñ. 3, íàãðåâàíèå ñìåñè ïîðîøêîâ ýëåêòðî-
ëèòà è ýëåêòðîäíîãî ìàòåðèàëà ñîñòàâà
BSCFM5 â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 30�
900 °Ñ íå ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì äîïîë-
íèòåëüíûõ ïðèìåñíûõ ôàç, ñâÿçàííûõ ñ âçà-
èìîäåéñòâèåì ýëåêòðîëèò � êàòîä. Ñëåäóåò îò-

Ðèñ. 4. Ex situ äèôðàêöèîííûå äàííûå äëÿ ñìåñåé îá-
ðàçöîâ CGO/BSCFM5 ïîñëå âûäåðæêè íà âîçäóõå ïðè
T = 800 °C â òå÷åíèå 240 ÷.

Ðèñ. 3. In situ äèôðàêöèîííûå äàííûå, ïîëó÷åííûå
ïðè íàãðåâàíèè íà âîçäóõå îáðàçöà â âèäå äèñêà, ñî-
ñòîÿùåãî èç ñìåñè ìàòåðèàëîâ ýëåêòðîëèòà CGO è êà-
òîäà BSCFM5. T, °Ñ: 30 (1), 700 (2), 800 (3), 900 (4).
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ìåòèòü, ÷òî íàãðåâàíèå CGO ýëåêòðîëèòà
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ îáëàñòåé êîãåðåíòíî-
ãî ðàññåèâàíèÿ îò 5 (ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå) äî 90 íì (ïðè Ò = 900 °Ñ). Òàêæå ïðî-
âåäåíû ex situ èññëåäîâàíèÿ ñìåñè ïîðîøêîâ,
ñïðåññîâàííûõ â  òàáëåòêè è âûäåðæàííûõ íà
âîçäóõå ïðè Ò = 800 °Ñ â òå÷åíèå 240 ÷. Ñî-
ãëàñíî äèôðàêöèîííûì äàííûì (ðèñ. 4), äëè-
òåëüíûé îòæèã ñìåñè, ñîñòîÿùåé èç ìàòåðè-
àëîâ ýëåêòðîëèòà CGO è êàòîäà BSCFM5, íå
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïðèìåñíûõ ôàç.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â äàííîé ðàáîòå ñèíòåçèðîâàíû íîâûå
êàòîäíûå ìàòåðèàëû äëÿ ÒÎÒÝ ñîñòàâà
Ba0.5Sr0.5Co0.8 � xMoxFe0.2O3 � δ (õ = 0�0.15). Ïî-
êàçàíî, ÷òî ÷àñòè÷íîå çàìåùåíèå êàòèî-
íîâ êîáàëüòà â ñòðóêòóðå BSCF âûñîêîçàðÿä-
íûìè êàòèîíàìè ìîëèáäåíà (x = 0.05) ïðèâî-
äèò ê ýíäîòàêñèàëüíîìó ðîñòó íàíîðàçìåðíûõ
äîìåíîâ óïîðÿäî÷åííîãî äâîéíîãî ïåðîâñêè-
òà (Ba/Sr)CoMoO6, êîãåðåíòíî ñî÷ëåíåííûõ
ñ ìàòðèöåé íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êóáè÷åñêî-
ãî ïåðîâñêèòà. Èçó÷åíû ïðîöåññû âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ïîòåíöèàëüíîãî êàòîäíîãî ìàòåðèàëà íà
îñíîâå íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî îêñèäà BSCFM5
è ýëåêòðîëèòà CGO. Ñîãëàñíî in situ è ex situ
äèôðàêöèîííûì äàííûì, â ðàáî÷èõ óñëîâè-
ÿõ ÒÎÒÝ ìàòåðèàëû ýëåêòðîëèòà è êàòîäà íå
âçàèìîäåéñòâóþò ìåæäó ñîáîé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 14-29-04044).
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