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В настоящей работе показано, что частичное замещение кобальта танталом в структуре SrCoO3 – δ
приводит к подавлению образования гексагональной фазы и стабилизации высокотемпературной ку-
бической фазы перовскита. С помощью ex situ высокотемпературной дифракции показано, что перов-
скит состава SrCo0.9Ta0.1O3 – δ (SCT10) не взаимодействует с электролитом состава Ce0.8Gd0.2O2 – δ, ко-
торый используется в среднетемпературных твердооксидных топливных элементах. Показано, что
перовскит состава SrCo0.9Ta0.1O3 – δ обладает необходимыми транспортными характеристиками для
применения в качестве катодного материала в среднетемпературном ТОТЭ. В работе представлена
вольт-амперная характеристика микротрубчатой топливной ячейки с SCT катодом.
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ВВЕДЕНИЕ

Распределенная энергетика является перспек-
тивным направлением в развитии промышленно-
сти и энергоснабжения удаленных районов. Од-
нако, ее развитие возможно на основе создания и
внедрения новых, более эффективных материа-
лов, оборудования и технологий. Одним из наибо-
лее перспективных направлений решения пробле-
мы обеспечения электрической энергией потреби-
телей являются топливные элементы, которые
обладают рядом преимуществ перед другими пре-
образователями энергии: высокая эффективность,
отсутствие вредных выбросов в окружающую сре-
ду, подвижных, и, соответственно, подвержен-
ных износу элементов, низкий уровень шума и
т.д. Среди топливных элементов особое место за-
нимают твердооксидные топливные элементы
(ТОТЭ), которые могут использовать различные
виды топлива, в том числе метан, и достигать
КПД на уровне 70% (при условии утилизации вы-
деляющегося тепла) [1].

Актуальной задачей в области ТОТЭ является
снижение рабочих температур до 500–700°C. Это

требует перехода от высокотемпературных элек-
тролитов на основе оксида циркония к средне-
температурным, например на основе оксида це-
рия. Снижение рабочей температуры, как извест-
но, приводит к тому, что эффективность ТОТЭ
ограничивает катодный материал, на котором
возрастает поляризационное сопротивление (из-
за падения скорости кислородного обмена между
оксидом и газовой фазой) [2]. Известно, что вы-
сокотемпературная кубическая фаза кобальтита
стронция SrCoO3 – δ (SC) обладает высокой элек-
тронной и ионной проводимостью, что позволяет
рассматривать его в качестве перспективного ка-
тодного материала для ТОТЭ. Однако, при тем-
пературе ниже 850°С данное соединение пре-
терпевает фазовый переход в гексагональную
фазу, которая имеет низкую кислородную про-
водимость, что делает невозможным использо-
вать SC в качестве катодного материала для сред-
нетемпературного (СТ) ТОТЭ [3].

Ранее нами было показано, что перовскиты на
основе Sr(Co/Fe)O3 – δ являются сегнетоэластика-
ми [4], была разработана стратегия по частично-
му замещению B-катионов (Co/Fe) высокоза-
рядными сегнетоактивными катионами металлов
(Mo, W, Nb, Ta и др.), которая успешно апроби-
рована и широко используется [5–11]. В заме-

1 Публикуется по докладу на XIV Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).
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щенных таким образом материалах, по аналогии с
близкими по природе сегнетоэлектриками, при
высоких температурах возникает эргодическое
состояние (динамическое наноструктурирова-
ние), которое при понижении температуры пере-
ходит в статическое наноструктурирование (на-
нодоменная текстура, “стеклообразное” состоя-
ние) [12]. Наличие наноструктурирования (как
динамического, так и статического), которое
приводит к размытию фазовых переходов типа
“перовскит–браунмиллерит”, “кубический–гек-
сагональный” перовскит, попадающих в область
работы ТОТЭ, положительно влияет на транс-
портные и термомеханические свойства элек-
тродных материалов, повышает стабильность и
долговечность работы электродных материалов
[4]. В работе приведены результаты успешной мо-
дификации катодного материала SC для СТ
ТОТЭ путем изоморфного частичного замеще-
ния кобальта на тантал.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез нестехиометрических оксидов состава

SrCo1 – xTaxO3 – δ (SCT) проводили керамическим
методом [11]. Стехиометрическую смесь реаген-
тов (карбонат стронция SrCO3 (марки “х. ч.”), ок-
сид кобальта (II. III) Co3O4 (марки “х. ч.”), оксид
тантала Ta2O5 (марки “х. ч.”)) перемешивали в
планетарной шаровой мельнице АГО-2 с ускоре-
нием мелющих тел 20g в течение 30 с с добавлени-
ем этилового спирта, в расчете 1 мл спирта на 1 г
смеси для гомогенизации смеси порошков. Полу-
ченную смесь прокаливали при температуре
900°С в течение 6 ч для удаления СО2, а затем сно-
ва гомогенизировали в планетарной мельнице.
Из полученного порошка изготавливали два типа
образцов:

1. Таблетки диаметром 15–16 мм и толщиной
2–3 мм. Таблетки получали методом сухого хо-

лодного прессования с одним пуансоном с даль-
нейшим спеканием в печи при температуре
1260°С в течение 6 ч. Затем таблетки растирали в
порошок и использовали для аттестации полу-
ченных соединений.

2. Микротрубчатые (МТ) мембраны с внеш-
ним/внутренним диаметром, равным 2/1 мм со-
ответственно. Для получения МТ мембран ис-
пользовали метод фазовой инверсии [13–16]: ото-
жженный при 900°С порошок смешивали c
диметилсульфоксидом (в качестве растворителя)
и с ацетатом целлюлозы (в качестве полимера) в
пропорции 10 : 5 : 1, соответственно. Использова-
ние полимерного связующего на основе ацетата
целлюлозы позволяет избежать попадания серы в
конечный материал. Полимерный раствор экс-
трудировали через фильеру (рис. 1) с воздушным
зазором 5 мм в ванну с коагулянтом, где полимер-
ная суспензия подвергалась разделению фаз. По-
лученные заготовки прокаливали при 600°C на
воздухе в течение 2 ч для выгорания органическо-
го связующего, затем спекали при 1260°С на воз-
духе в течение 6 ч.

Изготовление МТ-керметных анодных подло-
жек состава NiO/Ce0.8Gd0.2O2 – δ (CGO) (в соотно-
шении 60/40 масс.) также производили методом
фазовой инверсии. Стехиометрическую смесь ок-
сида никеля и электролита Ce0.9Gd0.1O1.95 (CGO)
смешивали c N-метилпирролидоном (в качестве
растворителя) и с полисульфоном (в качестве по-
лимера) в пропорции 12 : 4 : 1 соответственно. По-
лимерный раствор подвергался процедуре, анало-
гичной описанной выше для МТ-мембран. Далее,
методом погружения (dip-coating) последователь-
но наносили слои электролита CGO (толщина
слоя 10 мкм) и катода SCT (толщина слоя 20 мкм).
Температуры спекания электролита/катода со-
ставляли 1400/1260°C соответственно.

Определение фазового состава полученных
соединений и исследования структуры проводи-
ли на дифрактометре D8 Advance (Bruker, Герма-
ния), используя энергодисперсионный детектор
Sol-X (Bruker, Германия) и высокоскоростной де-
тектор Lynx-Eye (Bruker, Германия). Высокотем-
пературные дифракционные исследования про-
водили на воздухе с использованием высокотем-
пературной рентгеновской камеры HTK-1200 N
(Anton Paar, Австрия). Скорость нагрева состав-
ляла 10°C/мин, съемку проводили в диапазоне
10–70 град по 2θ, с шагом 0.02 и временем накоп-
ления сигнала 0.5 с. Фазовый анализ проводили с
помощью базы данных ICDD PDF-4+ (2011).
Уточнение структуры исследуемых соединений
проводили с помощью полнопрофильного ана-
лиза по интегральным интенсивностям дифрак-
ционных пиков методом Ритвельда с помощью
программы DIFFRAC plus TOPAS 4.2.

Рис. 1. Схематическое изображение установки для
получения микротрубчатых мембран/анодных под-
ложек методом фазовой инверсии.
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Измерения высокотемпературной кислород-
ной проницаемости газоплотных керамических
МТ-мембран были выполнены в реакторе, пока-
занном на рис. 2.

Изготовленную МТ-мембрану герметизирова-
ли в мембранном реакторе при помощи полимер-
ных термообжимов. Нагрев мембраны произво-
дили при помощи резистивного нагрева [16], для
обеспечения надежного контакта использовали
серебряную пасту. Температуру образца контро-
лировали при помощи инфракрасного пирометра
IGA-300 (IMPAC, Германия). Для варьирования
скоростей газа-носителя (с внутренней стороны)
и воздушной смеси (с внешней стороны) исполь-
зовали газовый смеситель УФПГС-4 (СоЛО, Рос-
сия). В качестве анализатора выходящей газовой
смеси (из 1б) использовали масс-спектрометр
QMS 200 (SRS, США). Для анализа использова-
ли данные, в которых величина натечек кисло-
рода не превышала 1% от суммарного потока
кислорода.

Величины кислородных потоков были рассчи-
таны согласно уравнению (1):

(1)

где  и  – измеряемые концентрации кисло-
рода и азота на выходе из реактора (моль мл–1) со-
ответственно, F – скорость потока газа-носителя
(He) (мл с–1), S – рабочая поверхность мембраны.

Измерения вольт-амперной характеристики
МТ ТОТЭ с катодным слоем на основе SCT были
выполнены в реакторе, показанном на рис. 3.
Коммутацию анода и катода ТОТЭ ячейки осу-
ществляли при помощи медных проволок с се-
ребряным покрытием (диаметр 0.3 мм). Во внут-

=
2 2 2O O N – 0.21 0. ],8[ 7J c c

2Oc
2Nc

реннюю часть трубки (анод) помещали спираль
из такой проволоки. На внешнюю часть трубки
(катод) наматывали проволоку в виде спирали
(шаг между витками 1.5–2 мм). Для улучшения
контакта между намотанной проволокой и като-
дом места контакта также покрывали платиновой
пастой (Heraeus, Германия). Высокотемператур-
ную герметизацию ячейки производили при по-
мощи керамического клея. После чего ячейку су-
шили при температуре 130°С в течение 30 мин.
Приготовленную таким образом ячейку помеща-
ли в безградиентную область печи, после чего
проводили восстановление анода при температу-
ре 550°С в течение 120 мин в токе чистого водоро-
да (с внутренней стороны). В качестве окислите-
ля использовали воздух (F = 250 мл/мин). В каче-
стве топлива (F = 100 мл/мин) использовали
чистый водород (увлажненный пропусканием че-
рез воду при 25°C). Размер ячейки: внутрен-
ний/наружный диаметр = 1/2 мм; общая длина =
= 50 мм; длина катода = 15 мм; активная площадь =
= 0.94 см2. Потоки газов контролировали при помо-
щи смесителя газов УФПГС-4 (СоЛО, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 4 представлены дифрактограммы
синтезированных на воздухе образцов состава
SrCo1 – xTaxO3 – δ (0 ≤ x ≤ 0.15). Согласно дифрак-
ционным данным, синтез приводит к образова-
нию монофазных продуктов, имеющих кубиче-
скую структуру перовскита Pm m. Дополнитель-
ных рефлексов, связанных с образованием
примесных фаз, на дифрактограммах не наблю-
дается. Для недопированного кобальтита строн-
ция SrCoO3 – δ при охлаждении на воздухе проис-
ходит образование гексагональной фазы R32, что
согласуется с литературными данными [3, 15]. Та-
ким образом, замещение катионов кобальта уже
5% тантала приводит к стабилизации высокотем-
пературной кубической фазы перовскита. На
вставке рис. 4 показана зависимость параметра
ячейки (a) кубического перовскита от количества

3

Рис. 2. Принципиальная схема установки для измере-
ния высокотемпературной кислородной проницае-
мости: 1 – входы и выходы газовых потоков (а – вход
газа-носителя, б – выход газа-носителя с кислоро-
дом, в – вход воздушной смеси, г – выход обедненной
воздушной смеси), 2 – микротрубчатая мембрана, 3 –
контакты, 4 – пирометр, 5 – источник питания, 6 –
смеситель газов.
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Рис. 3. Принципиальная схема установки для измере-
ния вольт-амперной характеристики микротрубчато-
го ТОТЭ.
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содержания допанта. Параметры элементарной
ячейки монотонно возрастают с увеличением со-
держания катионов Ta5+ в структуре SC, что, со-
гласно правилу Вегарда, свидетельствует об изо-
морфном замещении кобальта на тантал. Линей-
ное увеличение параметров связано с замещением
катиона Co3+ c ионным радиусом 0.061 нм на кати-
оны Ta5+ c большим ионным радиусом 0.064 нм.
Данный эффект согласуется с результатами рабо-
ты авторов [15].

При разработке твердооксидных топливных
элементов важным фактором является отсутствие
взаимодействия между электролитом и электрод-
ными материалами. На рис. 5 приведена дифрак-
тограмма смеси, состоящей из SCT10- и CGO-ок-
сидов до и после длительной температурной об-
работки.

Согласно данным, представленным на рис. 5,
взаимодействие между компонентами смеси (ка-
тодный материал/материал электролита) при
прокаливании на воздухе при 800°C в течение
240 ч не наблюдается: дополнительных примес-
ных фаз не обнаружено. Сужение пиков (дифрак-
тограмма № 2) связано со спеканием исходного
наноразмерного порошка CGO. Таким образом,
SCT10-катодный материал обладает химической
совместимостью с CGO-электролитом.

На рис. 6 показан срез микротрубчатой мем-
браны, полученной методом фазовой инверсии,
хорошо виден газоплотный слой толщиной
100‒200 мкм, расположенной между пористыми
слоями.

В ТОТЭ снижение поляризационных эффек-
тов и удельного сопротивления электродных ма-
териалов достигается за счет увеличения скоро-
сти кислородного обмена с газовой фазой кисло-
родной и электронной проводимости. Нами было
проведено тестирование кислородного обмена
катодного материала с газовой фазой путем ис-
следования кислородной проницаемости газо-
плотных микротрубчатых мембран на основе
SCT10-оксида. На рис. 7 показана температурная
зависимость кислородных потоков через керами-
ческие SCT10-мембраны от температуры при фик-
сированном парциальном давлении кислорода с
питающей стороны мембраны (pO2 = 0.2 атм).

Рис. 4. Дифрактограммы медленно охлажденных
SrCo1 – xTaxO3 – δ (0 ≤ x ≤ 0.15) образцов. Вставка: за-
висимость параметров элементарной ячейки SCT-ок-
сидов от содержания допанта.
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Рис. 5. Дифрактограмма смеси SCT10- и CGO-окси-
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в течение 240 ч.
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ны на основе SCT10-оксида, полученной методом
фазовой инверсии.
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В отличие от мембран на основе недопирован-
ного SC-оксида, для которого ниже температуры
900°C наблюдается полное прекращение кисло-
родного транспорта вследствие структурного пе-
рехода в гексагональную фазу [3], мембраны на
основе SCT10 имеют высокие значения кисло-
родных потоков вплоть до 600°C. Необходимо от-
метить, что состав SCT10 обладает наиболее высо-
кими кислородными потоками среди известных
составов, полученных допированием SC [17], что
позволяет использовать SCT10 в качестве катодно-
го материала для микротрубчатого СТ ТОТЭ.

На рис. 8 приведены первые результаты изме-
рения вольт-амперной характеристики МТ топ-
ливной ячейки. Измерения проводили в темпера-
турном диапазоне 550–650°С. Как видно из рис. 8,
пиковая мощность составляет 8, 30 и 45 мВт/см2

при 550, 600 и 650°С соответственно. Несмотря на
то, что значение напряжения разомкнутой цепи
(OCV) близко к теоретическому (что свидетель-
ствует о газоплотности электролитного слоя),
мощность ячейки недостаточна для практического
применения. Для увеличения мощности ячейки
требуется снижение ее сопротивления (сопротив-
ление ее компонентов – электродных и электро-
литного слоя, а также контактных сопротивлений
между ними, что планируется достигнуть подбо-
ром температурного режима отжига в ближайшем
будущем). Кроме того, для достижения требуе-
мой мощности необходимо изготовление батареи
из единичных элементов. Изготовление батарей
является ключом к созданию электрохимических
генераторов микротрубчатого типа с высокой
объемной мощностью, которое в настоящее вре-
мя находится на стадии разработки, о чем будет
сообщено отдельно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что частичное замещение кобальта

танталом в структуре SrCoO3 – δ приводит к подав-
лению образования гексагональной фазы и ста-
билизации высокотемпературной кубической
фазы перовскита. С помощью ex situ высокотем-
пературной дифракции показано, что перовскит
состава SrCo0.9Ta0.1O3 – δ обладает химической сов-
местимостью с электролитом состава Ce0.8Gd0.2O2 – δ.
Перовскит SrCo0.9Ta0.1O3 – δ (SCT10) обладает вы-
сокими скоростями кислородного обмена с газо-
вой фазой, о чем свидетельствуют данные по кис-
лородной проницаемости микротрубчатых мем-
бран, изготовленных методом фазовой инверсии
из данного материала. Полученные данные поз-
воляют рассматривать SCT10 в качестве перспек-
тивного катодного материала для среднетемпера-
турного твердооксидного топливного элемента. В
работе приведена вольт-амперная характеристика
микротрубчатого среднетемпературного ТОТЭ,
намечены пути увеличения ее мощности.
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