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Аннотация. В данной работе цитрат-нитратным методом синтезирован материал La0.9Sr0.1Sс0.4Mn0.6
O3 – δ, методом импеданса изучены его электрохимические характеристики в составе симметричных
ячеек в сравнении с модельным Pt электродом в контакте с протон-проводящим электролитом. Показано,
что поляризационное сопротивление электрода, изготовленного из исследуемого материала, примерно
на два порядка ниже поляризационного сопротивления модельного Pt электрода, на основании чего
состав La0.9Sr0.1Sс0.4Mn0.6O3 – δ может быть предложен как перспективный катодный материал для
протон-керамических топливных элементов.
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Abstract. In this work, the material La0.9Sr0.1Sс0.4Mn0.6O3 – δ was synthesized using the citrate-nitrate
method. The electrochemical characteristics of the material were studied using impedance spectroscopy on
symmetric cells and compared with the model Pt cathode contacting the proton-conducting electrolyte. It was
shown that the polarization resistance of the investigated material is approximately two orders lower than that
of the model Pt electrode. Based on this, the composition of La0.9Sr0.1Sс0.4Mn0.6O3 – δ can be proposed as a
promising cathodic material for proton ceramic fuel cells.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы электрохимические
устройства на основе протон-проводящих
оксидных материалах находят широкое
применение в качестве топливных эле-
ментов, электролизеров, газовых сенсоров
и др.

La0.9Sr0.1SсO3 – δ (LSS) зарекомендовал
себя как перспективный протонпроводя-
щий оксидный электролит за счет высоко-
го уровня химической устойчивости, про-
водимости и подвижности протонов. При
этом существует необходимость поиска но-
вых электродных материалов, которые хи-
мически и термически совместимы с элек-
тролитом LSS. Допирование В-подрешетки
LSS катионами переходных металлов поз-
воляет создавать новые материалы со сме-
шанной ионной и электронной проводимо-
стью [1], а использование родственных ма-
териалов повышает степень соответствия
физико-химических свойств между различ-
ными функциональными слоями электро-
химической ячейки и положительно сказы-
вается на ресурсе ее работы.

Ранее нами было показано [2], что
введение ионов марганца в подрешетку
скандия способствует повышению общей
проводимости в диапазоне допирования

Mn>40 ат.% относительно Sc-подрешетки.
В литературе всесторонне исследованы
катодные материалы манганита лантана-
стронция (LSM) [3–5]. LSM обладает высо-
кой электропроводностью, но низким кис-
лород-ионным вкладом при температурах
700°С и ниже, вследствие чего его не ис-
пользуют в качестве катода для протонно-
керамических топливных элементов.

Авторы [6] показали, что частичное
замещение катиона марганца на ионы
скандия до 20 ат.% в LSM способству-
ет образованию кислородных вакансий
в структуре материала. Материал в виде
La0.9Sr0.1Sс0.4Mn0.6O3 – δ (LSSM60) в кон-
такте с протон-керамическим электролитом
ранее не исследован.

Целью данной работы является изуче-
ние электрохимических свойств материала
LSSMn60 по отношению к реакции восста-
новления кислорода.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез электродного и электролитного
материалов

La0.9Sr0.1SсO3 – δ синтезирован твердо-
фазным методом при температуре 1450°С.
Из полученного порошка прессовали диски
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диаметром 12 мм и спекали при 1650°С 10 ч.
Относительная плотность полученной кера-
мики, определенная геометрическим мето-
дом, выше 95%.

La0.9Sr0.1Sс0.4Mn0.6O3 – δ синтезирован
цитрат-нитратным методом. Методика син-
теза подробно описана в работе [2]. Кон-
троль фазового состава полученных по-
рошков проводили методом рентгенофа-
зового анализа на дифрактометре XRD-
6000 (Shimadzu, Япония). Количественный
анализ катионного состава проводили ме-
тодом рентгенофлуорисцентной спектро-
скопии.

Изготовление симметричных ячеек

Суспензию, изготовленную на осно-
ве порошка LSSMn60 смешанного в со-
отношении 1 : 1 по массе с органическим
связующим, наносили на поверхность спе-
ченных таблеток LSS методом окунания.
Полученные ячейки сушили на воздухе
при комнатной температуре и подверга-
ли отжигу при 1350°С в течение 2 часов.
Для сравнения электрохимических харак-
теристик были изготовлены симметричные
ячейки с модельным платиновым катодом.
Площадь электродной поверхности одной
симметричной ячейки составила 0.78 см2.
Анализ микроструктуры электродного ма-
териала проводили методом сканирующей
электронной микроскопии (JSM-6510 LV,
Япония).

Импедансная спектроскопия

Исследование электрохимических про-
цессов на симметричных ячейках прово-
дили методом импедансной спектроско-
пии по двухэлектродной схеме подключе-
ния с использованием импедансметра PS-20
(SmartStat, Россия). Симметричные ячейки
Pt/LSS/Pt и LSSMn60/LSS/LSSMn60 испы-
тывали в атмосфере увлажненного воздуха
в диапазоне температур 450–700°С с шагом
50°С в диапазоне частот 3 МГц – 0.01 Гц
и амплитудой 10 мВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенограмма и микрофотографии
полученного порошка LSSMn60 представле-
ны на рис. 1.

По результатам РФА видно, что матери-
ал однофазный (примесные пики отсутству-
ют) и изоструктурен LaMnO3. Кристалли-
ческая решетка соответствует структуре пе-
ровскита с орторомбическими искажениями
и пространственной группой Pnma. Размер
частиц синтезированного порошка состав-
ляет <0.1 мкм. Согласно результатам рент-
генофлуорисцентной спектроскопии количе-
ственный состав образцов соответствует за-
данному.

Рис. 1. Рентгенограмма и микрофотография син-
тезированного порошка LSSMn60 после отжига

на 1200°С

Fig. 1. XXRD pattern and microphotography of the syn-
thesized LSSMn60 powder annealed at 1200°С

Согласно микрофотографии шлифа сим-
метричной ячейки (рис. 2) видно, что ма-
териал катода обладает развитой пористо-
стью, однородным распределением размеров
частиц и хорошим контактом с электролит-
ной подложкой. Толщина электродного слоя
составила около 90 мкм.

На рис. 2 представлен типичный
спектр импеданса симметричной ячейки
LSSMn60/LSS/LSSMn60, измеренной при
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температуре 450°С. В представленном спек-
тре проведена компенсация сопротивления
электролита. При такой температуре го-
дографы электродного импеданса состоят
из двух дуг окружности. Начало второй по-
луокружности наблюдается в низкочастот-
ной области при частоте 10 Гц. Полученные
годографы импеданса могут быть описаны
двумя цепочками, состоящими из параллель-
но соединенных резистора R и элемента
постоянного сдвига фаз CPE. Рассчитанные
емкости обеих дуг окружности лежат в диа-
пазоне 10–5– 10–7 Ф, что характеризует эти
процессы как электродные. Сопротивление
электрода рассчитывали как сумму сопро-
тивлений двух дуг: Rp = R2+R3.

Рис. 2. Годограф импеданса при 450°С, нор-
мированный по электролиту, и РЭМ-изображе-
ние поперечного сечения симметричной ячейки

LSSMn60/LSS/LSSMn60 (цвет онлайн)

Fig. 2. Impedance hodograph at 450°С normalized to
the electrolyte and SEM image of the cross section of

the symmetrical LSSMn60/LSS/LSSMn60 cell
(color online)

Была проанализирована зависимость ве-
личины удельного поляризационного сопро-
тивления (Rη) от температуры (рис. 3), ко-
торое определяли как произведение Rp/2
и площади поверхности электрода.

Полученная величина Rη для элек-
трода LSSMn60, нанесенного на твердый
электролит LSS при 700°C, составляет
1.75 Ом·см2, что в несколько раз ниже элек-

трода La0.8Sr0.2MnO3 и сопоставимо со зна-
чениями Rη композитных электродов LSM-
YSZ и LSM-GDC [7].

Полученные значения Rη для электро-
да LSSMn60 примерно на два порядка ниже
Rη для платинового электрода, нанесенного
на LSS, что может быть связано с тем, что
реакция восстановления кислорода на пла-
тиновом электроде возможна только на трех-
фазной границе Pt/LSS/O2 и ограничивается
площадью контакта электрод – электролит.

Рис. 3. Температурная зависимость удельного поля-
ризационного сопротивления электродов LSSMn60

и Pt (цвет онлайн)

Fig. 3. The temperature dependence of the specific
polarization resistance of LSSMn60 and Pt electrodes

(color online)

Рассчитаны кажущиеся энергии актива-
ции (Ea) из температурных зависимостей ве-
личин обратных Rη как угол наклона прямой
в координатах Аррениуса. Значение Ea для
ячейки с электродом LSSMn60 в диапазоне
температур 450–550°С составляет 1.32 эВ,
что ниже, чем у распространенного схожего
катодного материала La0.8Sr0.2MnO3 на под-
ложке YSZ ∼1.61 эВ [7], но выше для ана-
логичной ячейки с платиновым электродом
1.13 эВ. Различие в значениях энергии ак-
тивации электродов LSSMn60 и Pt свиде-
тельствует о разных лимитирующих стадиях
восстановления кислорода на этих электро-
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дах. Согласно литературным данным [8] ве-
личина энергии активации 1.4 эВ может со-
ответствовать стадии переноса заряда к ад-
сорбированному кислороду и его встраива-
нию в кислородные вакансии электродного
материала. В температурном интервале 600–
700°С значение энергии активации ячейки
LSSMn60/LSS/LSSMn60 увеличивается до
∼1.81 эВ, что говорит о смене скоростьо-
пределяющей стадии при повышении тем-
ператур. Для детального изучения кинетики
катодных процессов в материале LSSMn60
необходимо провести дополнительные ис-
следования в зависимости от парциального
давления кислорода.

ВЫВОДЫ

В работе проведено исследование
электрохимического поведения электрода

La0.9Sr0.1Sс0.4Mn0.6O3 – δ, нанесенного ме-
тодом окунания на поверхность твердо-
го электролита La0.9Sr0.1SсO3 – δ в срав-
нении с модельным платиновым элек-
тродом. Величина поляризационного со-
противления электрода LSSMn60 нане-
сенного на поверхность LSS, составила
1.75 ± 0.05 Ом·см2 при 700°C в атмосфере
увлажненного воздуха, что примерно на два
порядка ниже поляризационного сопротив-
ления платинового катода. Природа лими-
тирующих стадий восстановления кисло-
рода на электродах LSSMn60 и платино-
вого различается. Если принимать во вни-
мание низкое поляризационное сопротив-
ление в среднетемпературной области, то
электрод LSSMn60 можно рассматривать
как перспективный катодный материал для
протонпроводящих топливных элементов
на основе электролита LSS.
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