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ТЕРМИЧЕСКОЕ РАСШИРЕНИЕ, ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОВОДИМОСТЬ  
И КИСЛОРОДНАЯ НЕСТЕХИОМЕТРИЯ НИКЕЛАТОВ La2-xSrxNiO4-δ  

КАК ПОТЕНЦИАЛЬНЫХ КАТОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ TОТЭ

Оксиды системы La2-xSrxNiO4-δ (x = 1,0–1,6) были исследованы в качестве потенциальных катодных материалов 
для твердооксидных топливных элементов. Были изучены структурная стабильность, кислородная нестехиометрия 
и электрическая проводимость. Установлено, что все оксиды сохраняют кристаллическую структуру типа K2NiF4  
в окислительных условиях в температурной области 25–900 °С. Оксиды данной системы являются дефицитными по 
кислороду при температурах выше 500 °С, и кислородная нестехиометрия повышается с ростом температуры и уве-
личением содержания стронция. Исследованные никелаты обладают псевдометаллической электропроводностью 
p-типа в окислительных условиях при температурах 500–1000 °С. Наибольшая электрическая проводимость характерна 
для La0,8Sr1,2NiO4-δ (220 См/см при 900 °С и 440 См/см при 600 °С). Методом высокотемпературной рентгеновской 
дифракции установлено, что никелаты La2-xSrxNiO4-δ проявляют анизотропное термическое расширение кристалли-
ческой решетки, однако объемное термическое расширение носит практически линейную зависимость от темпера-
туры; значения линейных коэффициентов термического расширения составляют (14,2–15,6) · 10-6 K-1.
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THERMAL EXPANSION, ELECTRICAL CONDUCTIVITY AND OXYGEN NONSTOICHIOMETRY  
OF La2-xSrxNiO4-δ NICKELATES AS PROSPECTIVE SOFC CATHODE MATERIALS

La2-xSrxNiO4-δ (x = 1.0–1.6) nickelates were evaluated as potential cathode materials for solid oxide fuel cells, with focus 
on the structural stability, oxygen nonstoichiometry and electrical conductivity under oxidizing conditions. All studied 
ceramic materials were found to preserve K2NiF4-type tetragonal structure under oxidizing conditions at 25–900 °С.  
La2-xSrxNiO4-δ (x = 1.0–1.6) nickelates demonstrate oxygen deficiency at temperatures above 500 °С, with oxygen 
nonstoichiometry increasing with temperature and strontium content. The electrical conductivity is p-type and show metallic-
like behavior under oxidizing conditions at 500–1000 °С. The highest conductivity values, 220 S/cm at 900 °С and 440 S/cm 
at 600 °С in air, are measured for La0,8Sr1,2NiO4-δ ceramics. While the high-temperature XRD studies revealed strongly 
anisotropic thermal expansion of La2-xSrxNiO4-δ crystal lattice, the lattice volume show nearly linear dependence on 
temperature, with average linear thermal expansion coefficients varying in the range (14.2–15.6) · 10-6 K-1. 
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Введение. Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) представляют собой одно из наибо-
лее экологически чистых и наиболее эффективных устройств конверсии энергии топлива в элек-
трическую энергию. За счет полностью твердотельной конструкции такие устройства также обе-
спечивают бесшумность работы и модульность конструкции [1–3]. 

До настоящего времени традиционными катодными материалами ТОТЭ являются перовски-
топодобные оксиды на основе манганита лантана (La,Sr)MnO3-δ [4]. Их эффективное использова-
ние предполагает, однако, эксплуатацию ТОТЭ при высоких температурах (свыше 800 °С), что  
в целом является нежелательным, поскольку это приводит к побочным реакциям между компо-
нентами ячейки и деградации микроструктуры электродов [5, 6]. Основным препятствием на 
пути снижения рабочей температуры до среднетемпературной области (600–800 °С) является 
значительное увеличение поляризационного сопротивления электродов, главным образом ка-
тодного. В сравнение с реакцией окисления топлива, протекающей на аноде, электрохимическая 
реакция восстановления кислорода на катоде является более медленной и характеризуется более 
высокой энергией активации. Как результат, снижение температуры приводит к меньшей эффек-
тивности работы топливного элемента в целом [7–9]. Увеличение электрохимической активности 
кислородного электрода требует, в частности, увеличения кислород-ионной проводимости элект-
родного материала, которая является функцией концентрации подвижных носителей заряда  
(т. е. кислородных вакансий либо междоузельных ионов кислорода) [10]. Помимо этого, материал 
также должен сохранять стабильность в рабочих условиях, иметь коэффициент термического 
расширения (КТР), сопоставимый с электролитным материалом, и иметь высокую электронную 
проводимость [11, 12]. Большинству предъявляемых требований удовлетворяют соединения  
с перовскитной и перовскитоподобными структурами, ключевым структурным звеном в кото-
рых является АBO3, где A – редкоземельный или щелочно-земельный элемент, B – переходный 
металл. Замещение катионов в подрешетке А и/или B катионами других степеней окисления по-
зволяет целенаправленно изменять физико-химические свойства оксидов [13, 14].

Кислород-ионный транспорт в сложных оксидах может осущеcтвляться путем диффузии 
кислородных вакансий (например, в кислорододефицитных соединениях со структурой перов-
скита и общей формулой (A,A′)BO3-δ) либо междоузельных анионов кислорода (в сверхстехиоме-
тричных перовскитоподобных оксидах с общей формулой (A,A′)2BO4+δ). Сложные оксиды 
(A,A′)2BO4+δ имеют структуру типа K2NiF4, в которой перовскитные слои (A,A′)BO3 чередуются 
со слоями (А,A′)О, имеющими структуру типа NaCl [16]. Типичными представителями данного 
структурного типа являются соединения Ln2NiO4+δ (Ln = La, Nd, Pr) [13, 14]. Замещение лантана 
катионами меньшей степени окисления, например Sr2+, в La2NiO4+δ компенсируется образовани-
ем электронных носителей заряда p-типа (электронных дырок) и/или уменьшением содержания 
кислорода в кристаллической решетке. При малых концентрациях стронция это приводит к по-
нижению δ (содержания сверхстехиометричного кислорода) в (La,Sr)2NiO4+δ, образованию стехио-
метричных никелатов и уменьшению кислород-ионного транспорта [15]. Результаты термогра-
виметрического и кулонометрического анализов оксидов системы La2-xSrxNiO4-δ (x ≥ 1,0) [17, 18] 
показали, что дальнейшее повышение содержания стронция может приводить к значительному 
увеличению кислорододефицита в (La,Sr)2NiO4-δ при повышенных температурах. Соответственно 
есть основания полагать, что высокий кислорододефицит в системе La2-xSrxNiO4-δ (x ≥ 1,0) повле-
чет за собой улучшение кислород-ионного транспорта.

Цель данной работы – исследование оксидов системы La2-xSrxNiO4-δ (x = 1,0–1,6) с высоким 
содержанием стронция, их термического расширения, кислородной нестехиометрии и электри-
ческих свойств и оценка применимости данных материалов в высокотемпературных электрохи-
мических устройствах для конверсии энергии. 

Методы исследования. Оксидные соединения системы La2-xSrxNiO4-δ (x = 1,0–1,6) получены 
методом Печини. Расчетные количества La2O3 (Alfa Aesar, 99,9 %), предварительно прокаленного 
на воздухе при 1000 °С для удаления адсорбатов, Sr(NO3)2 (Sigma Aldrich, 99 %) и Ni(NO3)2 · 6H2O 
(Sigma Aldrich, 98 %) растворяли в минимальном количестве 6 М раствора азотной кислоты. 
Затем лимонную кислоту и этиленгликоль добавляли в приготовленный раствор в большом из-
бытке (на 1 моль конечного оксида приходилось 4 моль лимонной кислоты и 10 моль этиленгликоля). 
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Приготовленные растворы медленно нагревали до 120 °С для удаления воды и получения вязко-
го геля, который впоследствии разлагался при дальнейшем его нагревании до 350 °С и выдержи-
вании при данной температуре в течение 10 ч. Для удаления углеродных остатков полученные 
продукты были отожжены в течение 12 ч при температурах 600–750 °С на воздухе. Полученные 
прекурсоры перетирали, прессовали в таблетки и отжигали последовательно при 1000 °С (5 ч)  
и 1150–1200 °С (15–30 ч) в кислороде с частыми перетираниями до тех пор, пока рентгенофазо-
вый анализ (РФА) не свидетельствовал об отсутствии каких-либо примесей. Для получения ке-
рамики порошки составов прессовали и спекали при 1250 °С в течение 5 ч в кислороде.

Из спеченных керамических образцов вырезали прямоугольные бруски, которые затем поли-
ровали для измерения электрической проводимости. Экспериментальную плотность рассчиты-
вали исходя из массы и геометрических размеров образцов. Порошковые образцы для структур-
ных исследований и термического анализа были приготовлены путем перетирания спеченной 
керамики в агатовой ступке.

Рентгенограммы образцов записывали при комнатной температуре на рентгеновских дифракто-
метрах Rigaku D/MAX-B (CuKα-излучение, 2θ = 20–85 °, шаг – 0,02 °, время выдержки – 5 с/шаг)  
и PANalytical X’Pert Alpha-1 (CuKα1-излучение, 2θ = 10–90 °, шаг – 0,02 °, время выдержки – 5 с/шаг). 
Для проведения высокотемпературных рентгенографических исследований использовали дифрак-
тометр PANalytical X’Pert PRO MRD (CuKα-излучение), оборудованный реакционной камерой 
Anton-Paar XRK 900. Высокотемпературные дифрактограммы записаны на воздухе в режиме термо-
циклирования от комнатной температуры до 900 °С через каждые 100 °С со скоростью нагрева/ох-
лаждения 5 °С/мин и временем установления равновесия 10 мин перед каждой записью рентгено-
граммы. Структурные параметры рассчитывали, используя программный пакет FullProf.

Термогравиметрический анализ выполняли на приборе Setaram SetSys 16/18 (чувстви-
тельность 0,4 мкг) в температурном диапазоне 25–1000 °С на воздухе с постоянной скоростью 
нагрева/охлаждения 2 °С/мин. Абсолютное содержание кислорода определяли термогравиметриче-
ски путем восстановления оксидов до металлического никеля, оксида стронция SrO и оксида лан-
тана La2O3 в газовой смеси водорода и азота (10 % H2 – 90 % N2) при температурах 950–1100 °С.

Электрическую проводимость измеряли четырехзондовым методом на постоянном токе в зави-
симости от температуры при 500–1000 °С на воздухе и в зависимости от парциального давления  
кислорода при 700–900 °С в интервале p(O2) 5 · 10-4  – 0,21 атм. Для создания нужного парциального 
давления использовали газовые смеси кислорода и азота. Парциальное давление кислорода в газовой 
смеси контролировали с помощью электрохимического кислородного сенсора, основанного на диок-
сиде циркония, стабилизированным оксидом иттрия.

Результаты и их обсуждение. Было синтезировано 4 сложных оксида системы La2-xSrxNiO4-δ 
(x = 1,0, 1,2, 1,4, 1,6). Рентгенофазовый анализ подтвердил структурный тип K2NiF4 для всех по-
лученных составов, а также однофазность никелатов с содержанием стронция x = 1,2–1,6. Для 
никелата с х = 1,0 были обнаружены следовые количества оксида никеля: соотношение наиболее 
интенсивного пика фазы оксида никеля к наиболее интенсивному пику (103) никелата со струк-
турой K2NiF4 на рентгенограммах не превышало 1 %. Все рентгенограммы образцов как высоко-
температурные, так и полученные при комнатной температуре были успешно проиндексированы  
в пространственной группе I4/mmm (тетрагональная ячейка). Откуда следует, что все предложен-
ные образцы сохраняют структурную стабильность на воздухе, как минимум, до 900 °С. Рас-
считанные параметры решетки при комнатной температуре находятся в соответствии с литератур-
ными данными [19], а их температурная зависимость представлена на рис. 1. На рис. 1, а, б  
приведены относительные изменения параметров а и с от температуры и, как видно из рисунка, 
удлинение элементарной ячейки вдоль кристаллографической оси с с ростом температуры за-
метно превосходит расширение в плоскости ab. Более того, увеличение концентрации стронция 
до x = 1,4–1,6 вызывает переход от расширения к сжатию параметра а при нагреве выше 700 °С. 
Таким образом, тетрагональная кристаллическая решетка никелатов La2-xSrxNiO4-δ претерпевает 
ярко выраженное анизотропное расширение с увеличением температуры, и данная анизотропия 
усиливается с повышением содержания стронция в оксиде, являясь максимально выраженной 
для оксида La0,4Sr1,6NiO4-δ. Несмотря на нелинейный характер зависимости параметров кристал-
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лической решетки от температуры, изменение 
объема элементарной ячейки от температуры  
в целом представляет собой плавную, почти ли-
нейную зависимость (рис. 1, в). 

Рассчитанные коэффициенты термического 
расширения (КТР) никелатов La2-xSrxNiO4-δ  
(x = 1,0, 1,2, 1,4, 1,6) составляют (14,2–15,6) · 10-6 K-1, 
величины которых коррелируют с концентрацией 
атомов стронция в никелатах La2-xSrxNiO4-δ, или, 
точнее сказать, с концентрацией кислородных  
вакансий в их структуре: чем больше концентрация 
кислородных вакансий, тем выше значение КТР ок-
сида. Аналогичная корреляция между значением 
КТР и концентрацией кислородных вакансий  
в структуре была отмечена для многих перовскитов, 
например для La1-xSrxGa1-yMgyO3-(x+y)/2 (LSGM) [20].  
Для сравнения отметим, что незамещенный строн-
цием никелат La2NiO4+δ имеет значение КТР 
13,6  ·  10-6 K-1 [14]. Кроме того, во многих публика-
циях отмечена сильная корреляция между  
величинами кислород-ионной проводимости 
соединений и их КТР: соединения с высокой кис-
лород-ионной проводимостью имеют также высо-
кие значения КТР [21].

Для оценки термомеханической совместимо-
сти между разнами компонентами твердотельной 
ячейки следует отметить, что, с одной стороны, 
значения КТР для исследуемых никелатов не-
сколько превышают значения КТР большинства 
твердых электролитов (для сравнения 10,9 · 10-6 K-1  

у YSZ, 12,7 · 10-6 K-1 у CGO, 11,4 · 10-6 K-1 у LSGM  
и 13,1 · 10-6 K-1 у CSO [22]). С другой стороны, значе-
ния КТР исследуемых никелатов сопоставимы  
с КТР кобальтсодержащих оксидов LSCF (15,4 · 10-6 K-1) 
[23], являющихся на сегодняшний день наиболее 
близкими к коммерческому использованию в каче-
стве альтернативы катодного материала LSM [4, 5]. 

Результаты исследования электропроводности 
керамики La2-xSrxNiO4-δ представлены на рис. 2. Тем-
пературная зависимость проводимости (рис. 2, а)  
носит металлический характер в исследованной 
температурной области (500–1000 °С) на воздухе. 
Аналогично керамическим материалам системы 
Nd2-xSrxNiO4-δ [24], в системе La2-xSrxNiO4-δ (x = 1,0, 
1,2, 1,4, 1,6) наибольшей проводимостью, ~220 См/см   
при 900 °С и 440 См/см при 600 °С, обладает  
состав с содержанием стронция x = 1,2. Все иссле-
дованные образцы имеют более высокую прово-

димость по сравнению с незамещенным стронцием никелатом La2NiO4+δ [25]. Следует отметить, 
что в литературе отмечается корреляция между электропроводностью и содержанием стронция 
в никелатах систем Ln2-xSrxNiO4±δ (Ln–La, Nd, Pr; x = 0–1,0) с невысоким содержанием стронция,  
а именно: чем выше концентрация стронция, тем выше проводимость, что объясняется увеличе-

Рис. 1. Температурная зависимость параметров решетки 
оксидов La2-xSrxNiO4-δ (x = 1,0, 1,2, 1,4, 1,6): a – относитель-
ное изменение параметра а от температуры; б – относи-
тельное изменение параметра с от температуры; в – изме-

нение объема элементарной ячейки от температуры

Fig. 1. Temperature dependence of lattice parameters for  
La2-xSrxNiO4-δ (x = 1.0, 1.2, 1.4, 1.6) oxides: a – relative 
change of a parameter with temperature; b – relative change 
of c parameter with temperature; c – change of unit cell 

volume with temperature

а

б

в

а

b

c
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нием концентрации Ni3+ (т. е. электронных дырок, 
локализованных на катионах никеля) [19, 25–27]. 
Дальнейшее замещение стронцием в системах 
Ln2-xSrxNiO4±δ (Ln – La, Nd; x = 1,0–1,6) приводит 
вначале к увеличению электропроводности для 
составов с x = 1,2, а затем к ее уменьшению, что 
подтверждается результатами данной работы,  
а также [24]. Отметим, что относительные плот-
ности исследуемых керамических образцов  
Ln2-xSrxNiO4±δ (x = 1,0, 1,2, 1,4, 1,6) варьировались  
в пределах 70–76 %, и наибольшей относительной 
плотностью обладал состав La0,8Sr1,2NiO4-δ. 

Зависимость электрической проводимости 
керамики Ln2-xSrxNiO4±δ (x = 1,2 и 1,6) от парци-
ального давления кислорода (рис. 2, б, в)  
подтверждает, что электронный транспорт осу-
ществляется носителями p-типа и уменьшается  
с понижением парциального давления кислорода 
вследствие того, что выход кислорода из кри-
сталлической решетки сопровождается умень-
шением концентрации электронных дырок:

O O 2O 2h V 0,5O× • ••+ ↔ + .

Несмотря на уменьшение электронной прово-
димости с понижением p(O2), все исследуемые 
составы показывают довольно высокий уровень 
электронного транспорта в окислительных усло-
виях. Даже для наиболее замещенного никелата 
с содержанием стронция x = 1,6 электронная 
проводимость составляет более 10 См/см при 
p(O2) = 5 · 10-4 атм. и температуре 900 °С, что  
является допустимой величиной для электродно-
го материала [28]. 

На рис. 3 показано изменение кислородной не-
стехиометрии с температурой на воздухе. У всех 
исследуемых оксидов наблюдается потеря кисло-
рода при нагреве, причем у более замещенных  
составов данная зависимость имеет более ярко 
выраженный характер. При невысоких темпера-
турах (< 550 °C) у составов с содержанием строн-
ция x = 1,0–1,4 проявляется тенденция к сохране-
нию кислородной стехиометрии, в то время как состав с x = 1,6 является кислорододефицитным 
во всем исследуемом температурном интервале от комнатной температуры до 1000 °С. Чем выше 
содержание стронция, тем ниже температура, при которой оксид начинает терять кислород. 
Таким образом, оксиды La2-xSrxNiO4-δ с содержанием стронция x = 1,4, 1,6 являются высокодефи-
цитными по кислороду даже в среднетемпературной области (600–800 °С), где величина кисло-
родной нестехиометрии δ имеет в 2–3 раза большее значение, чем δ у сверхстехиометричного 
La2NiO4+δ [29].

Принимая во внимание полученные данные по кислородной нестехиометрии, термиче-
скому расширению и электропроводности, следует ожидать, что никелаты La2-xSrxNiO4-δ  
с высоким содержанием стронция являются смешанными ионно-электронными проводника-

Рис. 2. Зависимость электрической проводимости  
оксидов La2-xSrxNiO4-δ (x = 1,0, 1,2, 1,4, 1,6) от (a) темпера-

туры и (б, в) парциального давления кислорода p(O2)

Fig. 2. Dependence of electrical conductivity of  
La2-xSrxNiO4-δ (x = 1.0, 1.2, 1.4, 1.6) oxides on (a) temperature 

and (b, c) oxygen partial pressure p(O2)

а

b

c

а

б

в
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ми со значительным вкладом ионной составля-
ющей в общую электрическую проводимость  
и могут представлять интерес в качестве мате-
риалов кислородного электрода ТОТЭ.

Выводы. Керамика La2-xSrxNiO4-δ (x = 1,0, 1,2, 
1,4, 1,6) с тетрагональной структурой типа K2NiF4 
была синтезирована по методу Печини и спечена 
при 1250 °С в кислороде. Было установлено, что 
тетрагональная структура сохраняется, как мини-
мум, до 900 °С в окислительных условиях.

Методом высокотемпературной рентгенов-
ской дифракции было установлено, что данные 
никелаты имеют анизотропное термическое рас-
ширение кристаллической решетки, однако объ-
емное термическое расширение носит плавную, 
почти линейную зависимость от температуры. 
Рассчитанные значения линейных коэффициен-
тов термического расширения составляют  
(14,2–15,6) · 10-6 K-1. Данные значения КТР несколь-
ко превышают значения КТР большинства электро-

литов (10,9–13,1 · 10-6 K-1), но сопоставимы с КТР кобальтсодержащих оксидов LSCF (15,4 · 10-6 K-1),  
являющимися на сегодняшний день наиболее близкими к коммерческому использованию в каче-
стве альтернативы катодного материала LSM. 

Все исследованные никелаты системы La2-xSrxNiO4-δ (x = 1,0, 1,2, 1,4, 1,6) обладают в окислитель-
ных условиях высокой (более 100 См/см при 600–800 °С на воздухе) псевдометаллической электро-
проводностью p-типа, превышающей электропроводность никелата La2NiO4+δ. Наибольшие значения 
проводимости (220 См/см при 900 °С и 440 См/см при 600 °С) установлены для керамики 
La0,8Sr1,2NiO4-δ. 

Сочетая в себе вышеописанные свойства, никелаты системы La2-xSrxNiO4-δ представляют ин-
терес как потенциальные материалы для кислородного электрода ТОТЭ.
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