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СТРУКТУРА, ПОДВИЖНОСТЬ КИСЛОРОДА И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ МАТЕРИАЛОВ La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ
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Фазы Раддлесдена–Поппера являются одними из наиболее многообещающих материалов со сме-
шанной ионной-электронной проводимостью, предназначенных для таких устройств, как кисло-
родпроводящие мембраны, твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) и электролизеры (ТОЭ),
работающих в области средних температур. Перспективность этих материалов в данных примене-
ниях обеспечивается их высокими значениями общей проводимости и подвижности кислорода. В
настоящей работе было проведено исследование структурных свойств, подвижности кислорода и
электрохимических характеристик перспективных материалов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (x = 0–0.4).
По данным прецизионного РФА, все полученные материалы являются однофазными и обладают
тетрагональной структурой. Параметр элементарной ячейки c и объем ячейки увеличиваются при
допировании медью. Содержание сверхстехиометрического междоузельного кислорода уменьша-
ется при допировании, составы с высоким содержанием меди становятся дефицитными по кисло-
роду. Для образцов характерна неоднородность подвижности кислорода. В целом наблюдается тен-
денция уменьшения кислородной подвижности в серии образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ при уве-
личении содержания Cu. Исследование электродов с La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ функциональными
слоями методом импедансной спектроскопии показало значительное увеличение электрохимиче-
ской активности электродов с содержанием меди x > 0.2. Проведен анализ факторов, влияющих на
производительность электродов. Результаты, полученные в исследовании, демонстрируют, что ма-
териал La1.7Ca0.3Ni0.6Cu0.4O4 + δ является перспективным для применения в качестве воздушных
электродов в электрохимических устройствах.
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ВВЕДЕНИЕ
Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) –

это электрохимические устройства прямого пре-
образования химической энергии топлива в элек-
трическую энергию [1]. В настоящее время вни-
мание исследований в технологии ТОТЭ с пер-
спективой их коммерциализации акцентировано
на снижении их рабочей температуры с целью
уменьшения высокотемпературной деградации,
снижения времени запуска устройств и возмож-
ного расширения выбора более дешевых функци-

ональных материалов для уменьшения общей
стоимости устройств [2, 3]. Твердооксидные топ-
ливные элементы с рабочими температурами
500–750°C получили название среднетемператур-
ных (СТ-ТОТЭ) и ориентированы на использова-
ние в переносных устройствах и автомобилях, а
также обеспечение теплом и электроэнергией
удаленных хозяйств [1]. Однако, снижение рабо-
чей температуры приводит к увеличению омиче-
ского сопротивления электролита и поляризации
электродов, особенно катода, из-за сложного ме-
ханизма электрохимической реакции восстанов-
ления кислорода. Решением проблемы высокого
поляризационного сопротивления катодного ма-
териала ТОТЭ при снижении рабочей температу-

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.
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ры будет являться использование материалов, ко-
торые являются проводниками смешанного типа,
обладающими как высокой электронной, так и
значительной кислород-ионной проводимостью,
включая таковые с перовскитоподобной структу-
рой [2–6].

Высокую электронную проводимость, значи-
тельную подвижность ионов кислорода и требуе-
мую устойчивость для использования в среднетем-
пературных ТОТЭ имеют сложнооксидные фазы со
структурой Раддлесдена–Поппера: Ln2 – хMхNiO4 + δ
(Ln – редкоземельный элемент (РЗЭ), M = Ca, Sr,
Ba) [6, 7]. При рабочей температуре СТ-ТОТЭ
(700°C) в базовом составе La2NiO4 + δ содержание
междоузельного сверхстехиометрического кис-
лорода δ в зависимости от метода синтеза может
достигать 0.17, при этом материал демонстрирует
высокие значения коэффициента кислородной
диффузии (D* = 2 × 10−7 см2/с) и константы по-
верхностного обмена (k* = 2 × 10−6 см/с) [7]. Со-
допирование La2NiO4 + δ в позициях лантана и ни-
келя влияет на физические и химические свой-
ства, в том числе может приводить к увеличению
электронной проводимости, снижению коэффи-
циента термического расширения (КТР) и, в ряде
случаев, приводит к улучшению электрохимиче-
ских свойств [6, 8–10].

В среднетемпературном диапазоне кальций яв-
ляется лучшим допантом среди щелочноземельных
металлов с точки зрения увеличения электронной
проводимости базового состава La2NiO4 + δ [9, 10]. С
другой стороны, известно, что замещение каль-
цием снижает ионную проводимость и электро-
химические свойства материала [11]. Поэтому ак-
туальными становятся исследования по поиску
частично замещенных на переходные металлы в
B-позиции оксидов La2 – xCaxNiO4 + δ, что может

улучшить их ионную проводимость за счет появ-
ления вакансий в перовскитных слоях [12–17] и,
соответственно, улучшить электрохимические
свойства.

В связи с высокой функциональностью окси-
дов La1.7Ca0.3NiO4 + δ в качестве катодных материа-
лов перед настоящим исследованием была постав-
лена цель по изучению возможности Cu-допирова-
ния в Ni-позиции оксида La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ и
выявлению факторов, влияющих на функцио-
нальные свойства данных материалов и электро-
химическую активность электродов в симметрич-
ных ячейках в контакте с Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC),
перспективным твердым электролитом для СТ-
ТОТЭ [3, 18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристика исходных материалов 

и приготовление керамических 
подложек электролита

Образцы La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ были синтези-
рованы методом твердофазной реакции. Исход-
ные реактивы La2O3 (чистота 99.999%), CaCO3
(чистота 99.4%), Ni(CH3COO)2∙4H2O и CuO (чи-
стота 99.0%) смешивали и прокаливали при
1000°C в течение 10 ч с последующим измельче-
нием в планетарной мельнице Retsch Pulverizette
7 (Германия) со скоростью 250 об./мин в изопро-
пиловом спирте в течение 1 ч в агатовом барабане
с измельчающими шарами из нержавеющей ста-
ли, взятыми к массе порошка в соотношении 5 : 1.
Необходимые количества исходных веществ рас-
считывали по уравнению реакции (1) с образова-
нием сложного оксида, углекислого газа CO2 и
воды H2O:

(1)

Финальный отжиг проводили при 1200°C в те-
чение 10 ч для порошков с x = 0.0–0.2 и при
1150°С в течение 10 ч для порошков с x = 0.3–0.4.
Снижение температуры синтеза обусловлено бо-
лее высокой спекающей способностью материа-
лов с большим содержанием меди. Удельная пло-
щадь поверхности порошков, определенная после
окончательного измельчения в мельнице в течение
1 ч и сушки с помощью анализатора META SORBI
N.4.1 (Россия), находилась в диапазоне 0.94–
1.16 м2/г. Содержание примесей в порошках, по-
лученных в результате измельчения, определяли с
помощью оптического эмиссионного спектро-
метра с индуктивно связанной плазмой OPTIMA
4300 DV (Perkin Elmer, США). Содержание при-
месей после помола составило приблизительно
0.3 (Fe) и 0.4 (Si) мас. %.

Электролит состава Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC) син-
тезировали по керамической технологии из CeO2
марки “CeO-Л” и Sm2O3 марки “СмО-Л” с двух-
стадийным отжигом при температурах 950 и
1050°C с механоактивацией исходных и промежу-
точных продуктов в планетарной мельнице в те-
чение 1 ч. Полученные таким образом порошки
SDC прессовали под давлением 200 МПа в диски
диаметром 15 мм. Спекание образцов проводили
при 1620°C в течение 3 ч, скорость нагрева/охла-
ждения печи составляла 100°C/ч. Полученные
подложки шлифовали на алмазном диске до тол-
щины 1 мм, разрезали на 4 части для дальнейшего
использования в качестве основы симметричных
ячеек. Размеры измеряли с помощью электрон-
ного микрометра, разброс по толщине подложки

( )+ + + + →
→ + +

3 2 3 3 2 22
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составил не более 3 мкм. Для измерения слоевой
проводимости аналогичным способом были из-
готовлены образцы с размерами 5 × 25 × 1 мм.

Методика рентгеновских исследований
Рентгеновские данные, необходимые для

определения фазового состава образцов
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ, получали на воздухе при
Т = 25°C на дифрактометре Shimadzu XRD-7000
(Япония) CuKα-излучении (плоский графитовый
монохроматор). Съемку рентгенограмм проводи-
ли в интервале углов 23° < 2θ < 83° с шагом 0.02° и
выдержкой 5 с в точке.

Идентификацию фаз осуществляли при помо-
щи программного пакета fpeak. Уточнение пара-
метров кристаллической структуры однофазных
образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (x = 0.0–0.4)
проводили методом полнопрофильного анализа
Ритвелда [19] в модели Ле-Бейля при помощи
программы FullProf [20].

Методика измерения 
содержания кислорода в образцах

Определение содержания кислорода в образ-
цах La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (у = 0.0–0.4) проводи-
ли методом термогравиметрии с помощью термо-
анализатора NETZSCH STA 449 F3 Jupiter
(Netzsch, Германия) в смеси 50% H2/50% Ar.

Метод определения содержания кислорода в
образцах состоит в измерении относительного
изменения массы образца как функции внешних
условий (от температуры). Величина Δδ (измене-
ние нестехиометрии) связана с регистрируемым
изменением массы при переходе от начальных
условий к текущим, по уравнению:

(2)

где g0 – масса оксида при начальных условиях,
Δg – изменение массы при переходе от начальных
условий к текущим, M – молекулярная масса ок-
сида исследуемого оксида, MO – атомная масса
кислорода.

Методика изучения подвижности 
кислорода в образцах

Подвижность кислорода была изучена мето-
дом термопрограммированного изотопного об-
мена кислорода с C18O2 в проточном реакторе.
Образцы (фракция 0.25–0.5 мм) загружали в
кварцевый реактор с внутренним диаметром
3 мм, который помещали в ток подаваемой газо-
вой смеси (скорость подачи 25 мл/мин). Трени-
ровку проводили в потоке 1% O2 в He при 700°C в
течение 30 мин. Эксперимент проводили в потоке
1% C18O2 в He при нагреве от 50 до 800°C со ско-

ΔΔ =
0 O

δ ,gM
g M

ростью нагрева 5°C/мин. Состав газовой смеси на
выходе из реактора анализировали с помощью
масс-спектрометра SRS UGA-200 (США). По по-
лученным данным рассчитывали эксперимен-
тальные зависимости доли атомов 18O (α) и моле-
кул C16O18O (f16–18) в газовой фазе от времени, по
которым с использованием математического мо-
делирования вычисляли коэффициент самодиф-
фузии кислорода (D*) и его кажущуюся энергию
активации (ED). Погрешность оценки определяе-
мых величин составляла примерно ±10%.

Сканирующая электронная микроскопия
Микроструктуру и химический состав элек-

тродов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ, контактирующих с
подложкой электролита SDC, исследовали с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа
VEGA 3 (Tescan, Чехия), оснащенного детекто-
ром Ultim Max 40 (Oxford Instruments, Великобри-
тания). Обработку полученных снимков осу-
ществляли в программе ImageJ.

Методика измерения поляризационных 
характеристик и слоевой проводимости

Для исследования электрохимических харак-
теристик электродов изготавливали ячейки с
электролитом SDC толщиной около 1 мм с нане-
сенными с обеих сторон симметрично электро-
дами. Функциональные слои составов
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (x = 0.0–0.4) наносили
толщиной 30 мкм. Припекание слоев проводили
при температуре 1000°C в течение 2 ч.

Поляризационное сопротивление электродов
измеряли методом импедансной спектроскопии с
помощью потенциостата SI 1260 и электрохими-
ческого интерфейса SI 1287 (Solartron Industries
Inc.) в частотном диапазоне 0.01–500 кГц при ам-
плитуде возмущающего переменного напряже-
ния 30 мВ. Исследования проводили в темпера-
турном диапазоне 500–850°С в воздушной среде.
За каждым измерением следовала запись общего
сопротивления ячейки постоянного тока (Rdc).
Функции распределения времен релаксации
(DFRTs) были получены с помощью регуляризации
Тихонова (TR) в версии MATLAB программного
обеспечения DRTtools [21, 22]. Расчеты проводили с
использованием функции гауссовского типа с пара-
метром регуляризации (RP), равным 0.001.

Для измерения слоевой проводимости на элек-
тролит нанесли электроды La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ
x = 0.0, 0.2 и 0.4 толщиной 100 мкм и припекали
при температуре 1000°С. Измерения проводили
четырехзондовым методом на постоянном токе с
использованием контроллера Zirconia M (Рос-
сия) в интервале температур от 550 до 850°С на
воздухе. Для организации электродов использо-
вали платиновую проволоку с подмазкой со сто-
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роны электродного слоя платиновой пастой с ее
последующим припеканием при 900°С, 2 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовая и структурная аттестация 
и определение содержания кислорода 

в La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ

Анализ данных рентгеновской дифракции пре-
цизионного РФА образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ
(рис. 1) свидетельствует об образовании гомоген-
ных оксидных материалов в интервале составов
x = 0.0–0.4. Установлено, что на воздухе при 25°С
оксиды обладают тетрагональной кристалличе-
ской решеткой (пространственная группа
I4/mmm). Результаты структурного уточнения,
полученные методом полнопрофильного анализа

Ритвелда, представлены в табл. 1. Анализ концен-
трационной зависимости объема элементарной
ячейки в исследуемом ряду демонстрирует увели-
чение объема ячейки с увеличением содержания
меди вследствие замещения части ионов Ni на
ионы Cu большего размера [23]. При этом следует
отметить, что изменения параметров элементар-
ной ячейки с увеличением допирования проявля-
ют антибатный характер: параметр a немного
уменьшился, а параметр c увеличился, что можно
объяснить образованием удлиненных октаэдров
Ni(Cu)O6 вместо октаэдров NiO6 [24, 25]. Образова-
ние более деформированных октаэдров Ni(Cu)O6
подтверждается данными расчетов межатомных
расстояний в ряду La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ. Длина
связи Ni/Cu–O1, соответствующая параметру a,
уменьшилась, тогда как увеличение длин связей

Рис. 1. Дифрактограммы образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ, x = 0.0 (а), 0.1 (б), 0.2 (в), 0.3 (г), 0.4 (д).

30 40 50 60 70 80
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г

в

б

а

2θ, град

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки, выбранные длины связей и значения абсолютной кислородной не-
стехиометрии для образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (x = 0.0–0.4)

x 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

a, Å 3.8288(1) 3.8236(1) 3.8200(1) 3.8104(1) 3.8033(1)
c, Å 12.5984(2) 12.6443(2) 12.6761(3) 12.7583(4) 12.8036(3)

V, Å3 184.69(1) 184.86(1) 184.97(1) 185.23(1) 185.21(1)
L, Å La/Ca–La/Ca 3.480(2) 3.491(2) 3.502(2) 3.519(2) 3.534(2)

Ni/Cu–O1 × 4 1.9144(1) 1.9118(1) 1.9100(1) 1.9052(1) 1.9017(1)
Ni/Cu–O2 × 2 2.20(1) 2.21(1) 2.23(1) 2.25(1) 2.26(1)
La/Ca–O2 × 1 2.35(1) 2.36(1) 2.36(1) 2.37(1) 2.37(1)

χ2 6.01 5.55 5.79 3.53 3.56
δTGA 0.06(1) 0.00(1) 0.01(1) –0.01(1) 0.02(1)
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La/Ca–La/Ca и Ni/Cu–O2 в сумме с небольшим
уменьшением длины (La/Ca–O2) × 1 привело к
общему увеличению параметра c.

Из данных полного восстановления образцов
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ были рассчитаны значе-
ния δ, которые приведены в табл. 1, из которой
можно сделать вывод, что допирование образцов
медью приводит к снижению δ по сравнению с
недопированным образцом. Снижение абсолют-
ного содержания кислорода в образцах
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ с увеличением Cu-допи-
рования можно объяснить акцепторным действи-
ем катионов меди, что приводит к снижению
средней степени окисления катионов никеля [26]
и, соответственно, к снижению содержания меж-
доузельного кислорода, компенсирующего на-
пряжения в решетке, возникающие между перов-
скитными слоями и слоями каменной соли [27].

Подвижность кислорода 
в La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ

На рис. 2 показаны кривые, полученные мето-
дом термопрограммированного изотопного об-
мена с C18O2 в проточном реакторе. Как видно из
данных, процесс изотопного обмена кислорода
начинается в области низких температур (200–
300°C) для всех образцов, что говорит о высокой
подвижности кислорода. Для образцов характер-
на неоднородность подвижности кислорода, что
проявляется наличием нескольких пиков на кри-
вых, полученных методом изотопного обмена
(двух для x = 0.0 и трех для x = 0.1–0.4). Пик, рас-
положенный при более низких температурах
(около 400°C), соответствует изотопному заме-
щению формы кислорода с большей подвижно-

стью, в то время как пики, расположенные при
более высоких температурах (более 500°C), соот-
ветствует изотопному замещению форм кислоро-
да с меньшей подвижностью. При увеличении до-
пирования Cu возрастает площадь высокотемпе-
ратурных пиков на кривых изотопного обмена,
что говорит о возрастании вклада форм кислоро-
да с меньшей подвижностью. Для всех образцов,
за исключением x = 0.3 и 0.4, наблюдается почти
полное замещение кислорода объема образцов в
течение эксперимента; для образцов с x = 0.3 и 0.4
в ходе эксперимента замещается около 70 и 60%
кислорода объема, соответственно.

Для сопоставления с ранее исследованными
образцами допированных кальцием никелатов
лантана [11] была выбрана аналогичная модель,
включающая один быстрый канал диффузии, в
котором участвует наиболее слабосвязанный
кислород и последующий обмен с близлежащими
более прочно связанными атомами кислорода из
решетки оксида (уравнения (3), рис. 3).
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Рис. 2. Кривые термопрограммированного изотопного обмена кислорода с C18O2 для образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ.
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где αi – мольная доля атомов 18O, t – время, Ni –
число атомов кислорода, ξ – безразмерная коор-
дината по слою образца в реакторе, R – скорость
гетерообмена кислорода, D* – коэффициент са-
модиффузии кислорода, h – характерный размер
частиц, η – безразмерная координата вглубь объ-
ема образца, βi – коэффициент обмена между
различными формами кислорода в объеме образ-
ца; нижние индексы “g”, “S” и “θ” обозначают
принадлежность к газовой фазе, поверхности об-
разца и части кислорода объема образца с моль-
ной долей θi соответственно.

На образце без Сu (La2NiO4 + δ) четко выделя-
ются две формы кислорода, различные по скоро-
сти замещения. На образцах c Сu как минимум
три формы кислорода. Поэтому модель на образ-
цах c Сu включала два типа обмена, характеризу-
емыми различными коэффициентами обмена β1
и β2. Параметры обмена указаны в табл. 2. Резуль-
таты моделирования представлены на рис. 4. Из
таблицы видно, что процентное содержание наи-
более подвижной части кислорода (θ1) падает с
увеличением концентрации Сu, и на соответству-
ющую величину увеличивается доля наименее
подвижной части кислорода θ3, в то время как до-

ля средней по подвижности части кислорода θ2
изменяется незначительно (рис. 4). Коэффици-
енты обмена практически не изменяются (рис. 5).

Рис. 3. Модель переноса кислорода для образцов
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ.

CO2(gas)

O(bulk)(fast) Oi(bulk)(slow)

O(surf)

R

D*
βi

Таблица 2. Значения коэффициентов самодиффузии кислорода (D*) и коэффициентов обмена (βi) при 700°C, 
их кажущихся энергий активаций (E) и доля каждой формы кислорода (θi) для образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ 

(x = 0.0–0.4)

x

Формы кислорода Диффузия θ1 Обмен θ1 ↔ θ2 Обмен θ1 ↔ θ3

θ1, % θ2, % θ3, % D* × 109, 
см2/с

ED, 
кДж/моль

β1 × 102, 
1/с

 
кДж/моль

β2 × 102, 
1/с

 
кДж/моль

0.0 65 35 – 1.4

100

1.1

80

–

80
0.1 53 32 15 1.1 1.2 0.57
0.2 43 32 25 0.75 1.2 0.57
0.3 20 28 52 0.62 1.2 0.47
0.4 17 30 53 0.50 0.95 0.47

β1
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,E

Рис. 4. Кривые термопрограммированного изотопно-
го обмена кислорода с C18O2 для образцов
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ, x = 0.0 (а), 0.3 (б). Площади
заштрихованных областей соответствуют долям раз-
личных по подвижности форм кислорода.

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

1.0

(б)

800600400200

θ1

θ2

θ3

T, °C

Д
ол

я 
18

О

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

1.0

(а)

800600400200100 300 500 700

θ1

θ2

T, °C

Д
ол

я 
18

О



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 1  2023

СТРУКТУРА, ПОДВИЖНОСТЬ КИСЛОРОДА 49

Высокая подвижность кислорода в оксидных
образцах, имеющих структуру Раддлесдена–По-
ппера, обеспечивается кооперативным механиз-
мом переноса кислорода, охватывающим решеточ-
ные и высокоподвижные междоузельные анионы
кислорода [7, 28–30]. Коэффициент диффузии не-
сколько уменьшается при увеличении содержания
Cu. Аналогичная тенденция наблюдалась в серии
образцов Nd1.6Ca0.4Ni1 – xCuxO4 + δ [30]. Возможно,
это связано с частичным нарушением коопера-
тивного переноса, которое предположительно
связано с уменьшением содержания высокопо-
движного междоузельного кислорода, что согла-
суется с данными ТГА и литературными данными
[30, 31], а также с тем, что с уменьшением количе-
ства наиболее подвижных атомов кислорода в ре-
шетке оксида увеличивается среднее расстояние
между ними. Тем не менее, для всех образцов зна-
чения коэффициента самодиффузии кислорода
остаются достаточно высокими (рис. 5).

По-видимому, наиболее подвижная часть кис-
лорода с процентным содержанием θ1, характери-
зуемая коэффициентом диффузии D*, перено-
сится согласно кооперативному механизму. Пе-
ренос менее подвижной части кислорода с
процентным содержанием θ2 и θ3, описываемый
коэффициентами обмена β1 и β2 соответственно,
связан с обменом между наиболее подвижной ча-
стью кислорода и соседними более прочно свя-
занными анионами кислорода, который, по-ви-
димому, происходит в слоях со структурой перов-
скита [11, 32]. Наличие двух менее подвижных
форм кислорода при этом может быть связано с
влиянием локальных искажений перовскитопо-
добной структуры вблизи катионов меди, кото-

рые, в свою очередь, влияют на энергию связи
кислорода. Однако, для выяснения природы дан-
ных форм кислорода необходимы дополнитель-
ные исследования.

Исследование свойств электродов 
с функциональными слоями 

La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ

Микроструктура электродов. На рис. 6 показа-
ны СЭМ-изображения симметричных ячеек
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (x = 0.0–0.4)/SDC, спе-
ченных при 1000°C.

Из рис. 6а видно, что полученные электродные
слои демонстрируют высокую пористость без яв-
ных дефектов или отслоения от электролита, что
указывает, вероятно, на хорошую термическую
совместимость материала катода и электролита.
Как нами было показано ранее, допирование ме-
дью приводит к снижению КТР в системе
Nd1.6Ca0.4Ni1 – xCuxO4 + δ, что увеличивает их сов-
местимость с SDC и другими твердыми электро-
литами [33]. Прочность сцепления катодного
слоя с электролитом важна, поскольку она при-
водит к меньшему контактному сопротивлению и
способствует переносу заряда на границе раздела
катода и электролита.

Ввиду того, что образцы были синтезированы
при достаточно высокой температуре и в последу-
ющем диспергированы с использованием шаро-
вой мельницы, микроструктура электродов пред-
ставлена не только сравнительно маленькими ча-
стицами (<1 мкм), но и значительно более
крупными не размолотыми зернами (>3–4 мкм).
В особенности это выражено для электродов с со-

Рис. 5. Зависимость коэффициентов самодиффузии кислорода для образцов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ.

0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2
–15

–14

–13

–12

–11

–10

–9

–8

lg
D

* 
[с

м
2 /с

]

1000/T, K–1

0
0.1
0.2
0.3
0.4

0.96 1.00 1.04 1.08 1.12

–10.0

–9.5

–9.0

–8.5



50

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 1  2023

САДЫКОВ и др.

держанием меди x = 0.1 и 0.2, размер частиц в ко-
торых может быть существенно больше 3–4 мкм
(см. рис. 6). При большем содержании меди (x =
= 0.3 и 0.4) различие в размерах зерен становится
менее выраженным, что приводит к более одно-
родной микроструктуре электродов. Несмотря на
это, количество мелких зерен существенно пре-
вышает число крупных зерен, и средний размер
частиц составляет 0.4, 0.5, 0.5, 0.9 и 1.1 мкм при
содержании меди (x) 0, 0.1, 0.2, 0.3 и 0.4 соответ-
ственно. Однако, следует отметить, что выявлен-
ная неоднородность микроструктуры электродов
может иметь отрицательный эффект на общее по-

ляризационное сопротивление данных материа-
лов. Следует также упомянуть, что постепенное
увеличение среднего размера зерен с ростом x
свидетельствует об улучшении спекаемости
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ при допировании медью.

Изучение электрохимических свойств. На
рис. 7a представлены результаты измерений по-
ляризационного сопротивления симметричных
ячеек La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ/SDC в виде спектра
и его фитинга (электроды припечены при 1000°C,
без коллектора). Сравнение графиков импеданса,
измеренных при 600°C, показывает, что поляри-
зационное сопротивление исследуемых ячеек

Рис. 6. Микрофотографии поперечного сечения симметричных ячеек La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ/SDC (а) и поверхно-
сти исследованных электродов (б).
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при небольших содержаниях меди незначительно
увеличивается, а затем начинает заметно умень-
шаться при x ≥ 0.3. Принимая во внимание полу-
ченные выше результаты, первоначальное увели-
чение поляризационного сопротивления элек-
тродов при допировании можно объяснить
уменьшением содержания междоузельного кис-
лорода, определяющего ионную проводимость
материала и, следовательно, влияющего на его
электрохимические свойства [7]. С другой сторо-
ны, наблюдаемое увеличение может быть также
связано с неоднородной микроструктурой полу-
ченных электродов (x = 0.1 и 0.2). Присутствие
крупных зерен (>3–4 мкм) в электроде будет
уменьшать общую площадь поверхности доступ-
ную для адсорбции кислорода, а также ограничи-
вать подвод газообразного кислорода к зоне элек-
трохимической реакции.

При дальнейшем увеличении содержания ме-
ди происходит улучшение спекаемости материала
и, как следствие, улучшается адгезия к электро-
литу. Это способствует улучшению переноса за-
ряда на границе электрод/электролит и, следова-
тельно, может повышать активность электрода в
целом. Температурные зависимости поляризаци-
онного сопротивления Rp показаны на рис. 7б.
Для состава La1.7Ca0.3Ni0.6Cu0.4O4 + δ наблюдаются
наименьшие значения поляризационного сопро-
тивления во всем температурном интервале. При
850°C Rp равно 0.15 Ом см2, что в 4 раза ниже, чем
для базового состава La1.7Ca0.3NiO4 + δ (0.60 Ом см2),
энергия активации электродного процесса сни-
жается с 1.68 до 1.38 эВ.

Для выяснения возможного влияния на элек-
трохимические свойства проводимости слоя
электрода, была измерена слоевая проводимость
тонких слоев La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (100 мкм),
припеченных на электролите Ce0.8Sm0.2O1.9 при
1000°C. Обнаружено, что минимальное значение

сопротивления соответствует образцу с x = 0.2
(рис. 8), таким образом влияние проводимости
слоя на поляризационные характеристики в дан-
ном случае не является определяющим. Более то-
го, в ряде работ отмечается уменьшение общей
проводимости материалов при допировании ме-
дью [24, 26] и прямой корреляции с электрохими-
ческими свойствами электродов также не наблю-
дается.

Для дальнейшего выяснения факторов, приво-
дящих к улучшению электрохимических свойств
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ электродов, было проведе-
но выделение парциальных вкладов различных
электродных процессов с помощью анализа
функции распределения времен релаксации
(DFRT). Выделенный высокочастотный процесс
Rhigh (рис. 9а) с характеристической емкостью
10–6 Ф/см2, согласно имеющимся в литературе
данным [34, 35], характеризует перенос заряда на

Рис. 7. Спектры импеданса (а), полученные при 600°C, и температурные зависимости поляризационного сопротивле-
ния (б) электродов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ, припеченных на SDC подложках при 1000°С.
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Рис. 8. Слоевая проводимость La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ-
электродов в зависимости от температуры.
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границе раздела электрод/электролит. Среднеча-
стотный процесс (Rmid) с емкостью 10–4 Ф/см2 мо-
жет соответствовать переносу заряда в активной
зоне MIEC-электрода. Энергия активации дан-
ного процесса ~1 эВ. Процесс с характеристиче-
ской емкостью 10–3–10–4 Ф/см2 (Rlow) связан с
диффузионными процессами, характерными для
электродов на основе MIECs, – твердотельной
диффузией и поверхностным обменом кислоро-
да. Энергия активации низкочастотного процесса
порядка 1.8 эВ. В диапазоне температур 500–
750°С диффузионные процессы вносят наиболее
существенный вклад в суммарное поляризацион-
ное сопротивление, относительный вклад про-
цессов переноса заряда заметно возрастает при
более высоких температурах. Процесс с емкостью
порядка 1 Ф/см2 (RS) может быть связан с газо-
фазной диффузией кислорода в порах электродов
[35]. Высокая энергия активации данного про-
цесса порядка 2 эВ позволяет предположить, что
вклад RS характеризует более сложный процесс,
включающий не только газофазную диффузию
кислорода, но и кислородный обмен на границе
раздела электрод/газовая фаза. Увеличение со-
держания меди до x = 0.2 мало влияет на поляри-
зационное сопротивление исследуемых образцов
(рис. 9б), при x ≥ 0.3 значения Rlow и RS значитель-
но уменьшаются. Такой результат свидетельству-
ет о том, что замещение медью может способство-
вать поверхностному кислородному обмену в
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ, вероятно, за счет уменьше-
ния междоузельного кислорода и образования кис-
лородных вакансий. Согласно [36], адсорбирован-
ный кислород в структуре слоистого никелата сна-
чала перемещается в апикальную кислородную
вакансию и только после этого перемещается в

междоузлие. В рамках этой концепции образование
кислородных вакансий в La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ
при замещении медью должно способствовать
поверхностному обмену, что хорошо согласуется
с результатами настоящей работы по электрохи-
мическим характеристикам электродов. Следует
отметить, что суммарное поляризационное со-
противление оптимизированного однослойного
La1.7Ca0.3Ni0.6Cu0.4O4 + δ электрода при 700°С со-
ставляет 1.96 Ом см2, что существенно ниже, чем
таковое для электродов состава La1.7Ca0.3NiO4 + δ +
+ x мас. % СuO, где x = 1–3 с токовым коллекто-
ром LaNi0.6Fe0.4O3 – δ (6.5–11.5 Ом см2 в зависимо-
сти от содержания меди и температуры припека-
ния [37]). Таким образом, рассмотренный в дан-
ной работе метод введения меди в качестве
допанта можно считать более предпочтительным
по сравнению с введением оксида меди в материал
электрода непосредственно перед его изготовле-
нием. Более того, данный метод при достаточно
высоком содержании допанта позволяет добиться
низкого поляризационного сопротивления элек-
тродов без применения коллектора. Таким обра-
зом, в целом технология изготовления электрода
упрощается, что дает определенные преимуще-
ства при дальнейшем масштабировании техно-
логии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе сложные оксиды состава
La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (x = 0.0–0.4) были синте-
зированы твердофазным методом. Для получен-
ных материалов было установлено, что:

Рис. 9. Функции распределения времени релаксации электродов La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ, припеченных при 1100°C,
2 ч (a) и зависимости парциальных электродных вкладов от содержания Cu при 600°C (б).

100

75

50

25

0

125

(а)

Rhigh
Rmid

Rs

Rlow

100001E–6 1E–4 0.01 1 1001E–8
τ, c

x = 0
x = 0.1
x = 0.2
x = 0.3
x = 0.4

R
pG

(t
),

 О
м

120

90

60

30

0

150
(б)

T = 600 °C

Rhigh Rmid RS RpRlow

0.40.1 0.2 0.30
x(Cu)

R
i, 

О
м

 с
м

2



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 1  2023

СТРУКТУРА, ПОДВИЖНОСТЬ КИСЛОРОДА 53

• оксиды на воздухе при комнатной темпера-
туре обладают тетрагональной структурой с про-
странственной группой I4/mmm;

• с увеличением содержания меди параметр
элементарной ячейки c и объем ячейки увеличи-
ваются, а абсолютное содержание кислорода в
образцах уменьшается;

• выявлено несколько форм кислорода, раз-
личных по подвижности, при этом с увеличением
содержания меди коэффициенты самодиффузии
кислорода немного уменьшаются, но остаются
достаточно высокими для всех образцов;

• в ряду La1.7Ca0.3Ni1 – xCuxO4 + δ (x = 0.0–0.4)
допирование медью снижает поляризационное
сопротивление электродов на подложках элек-
тролита Ce0.8Sm0.2O1.9 с 0.6 (x = 0.0) до 0.15 Ом см2

(x = 0.4) при 850°C на воздухе.

Следовательно, сложный оксид состава
La1.7Ca0.3Ni0.6Cu0.4O4 + δ можно рассматривать как
наиболее перспективный катод для использова-
ния в ТОТЭ в области средних температур. Пред-
ложенный в работе метод введения меди в каче-
стве допанта можно считать более предпочти-
тельным по сравнению с введением оксида меди в
материал электрода непосредственно перед его
изготовлением.
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