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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ КИСЛОРОДНАЯ НЕСТЕХИОМЕТРИЯ 
И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ СЛОИСТЫХ НИКЕЛАТОВ 

Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; x = 1,0 –1,6)
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Высокотемпературная кислородная нестехиометрия и электропроводность никелатов Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, 
Pr, Nd; х = 1,0 –1,6) были исследованы в целях потенциального применения данных материалов в качестве катодов 
твердооксидных топливных элементов. Установлено, что при атмосферном давлении кислорода все изученные 
никелаты сохраняют тетрагональную структуру типа K 2 NiF4 до 1000 °С минимум и являются дефицитными по 
кислороду при температурах выше 500 °С. Кислородная нестехиометрия увеличивается с ростом температуры 
и повышением концентрации стронция в ряду Ln 2 – x Srx NiO4 – δ. В окислительных условиях при температурах 
500 –1000  °С данные никелаты обладают металлической проводимостью p-типа. Наибольшая электропро
водность наблюдалась для составов с содержанием стронция х = 1,2 для каждой из систем (260 – 400 См ⋅ см–1 
в зависимости от редкоземельного элемента). Неодимсодержащие никелаты характеризуются наиболее высокой 
концентрацией кислородных вакансий во всем исследованном интервале составов.

Ключевые слова: никелат; твердооксидные топливные элементы; кислородный электрод; кислородная несте-
хиометрия; электропроводность.
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High-temperature oxygen nonstoichiometry and electrical conductivity of Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; 
х = 1.0 –1.6) nickelates were evaluated for potential application as oxygen electrodes of solid oxide fuel cells. In air, 
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all studied nickelates were found to maintain tetragonal K 2 NiF4-type structure up to 1000  °С and to demonstrate 
oxygen deficiency above 500 °С. Oxygen nonstoichiometry increases with temperature and with strontium content in 
A sublattice. Ln 2 – x Srx NiO4 – δ nickelates possess p-type metallic-like electrical conductivity under oxidizing atmosphere 
at 500 –1000  °С. In  each series, the highest conductivity (260 – 400  S  ⋅  cm–1, depending on rare-earth element) was 
observed for the composition with x = 1.2. Neodymium-containing nickelates demonstrate highest concentration of oxy
gen vacancies in the studied composition range. 

Key words: nickelate; solid oxide fuel cells; oxygen electrode; oxygen nonstoichiometry; electrical conductivity.

Введение
Твердые растворы Ln 2 – x Srx NiO4 ± δ (Ln – La, Pr, Nd) с перовскитоподобной слоистой структурой 

типа K 2 NiF4 первоначально привлекли внимание ученых после открытия сверхпроводимости в изо
структурных оксидах La 2  –  x Bax CuO4  [1]. Сначала изучались главным образом низкотемпературные 
(ниже 400  К) магнитные [2;  3] и  электрические свойства этих оксидов [4;  5]. Однако более позд-
ние исследования показали, что благодаря наличию смешанного ионно-электронного транс-
порта слоистые никелаты представляют интерес в  качестве материалов высокотемпературных 
электрохимических устройств, в  частности электродов твердооксидных топливных элементов 
(ТОТЭ) и  мембранных реакторов для конверсии легких углеводородов [6 – 9]. Твердые растворы  
Ln 2 – x Srx NiO4 ± δ являются производными от соединений Ln 2 NiO4 ± δ , которые принадлежат к семейст
ву сложных оксидов A n  +  1BnO3n  +  1 (n  = 1, 2, 3, …) со слоистой структурой Раддлесдена  – Поппера. 
В данной кристаллической структуре n перовскитных слоев ABO3 чередуются со слоем типа каменной 
соли АО вдоль оси с [6]. Ионный транспорт в указанных оксидах обусловлен наличием структурных 
дефектов – междоузельных ионов кислорода в слоях AO и/или кислородных вакансий в перовскитных 
слоях. Иначе говоря, значительный уровень нестехиометрии  δ при повышенных температурах яв
ляется ключевой характеристикой в  прогнозировании электрохимической активности электродов. 
Кислородоизбыточные фазы характерны для незамещенных никелатов Ln 2 NiO4 + δ и их производных 
с малой концентрацией заместителя. Замещение катионов Ln3+ в А-подрешетке катионами с меньшей 
степенью окисления, такими как ионы стронция (Sr2+), может приводить к увеличению концентра
ции электронных дырок, что выражается в изменении степени окисления катионов в В-подрешетке 
(Ni2+ → Ni3+), или к образованию кислородных вакансий. Результаты работ [10; 11] свидетельствуют 
о том, что оба механизма компенсации заряда реализуются в никелатах Ln 2 – x Srx NiO4 – δ с высокой 
концентрацией стронция (х > 1,0), причем часть ионов никеля проявляют формальную степень окис-
ления + 4, что является довольно нехарактерным состоянием для ионов никеля. Кроме того, при 
высоких температурах поведение никелатов с большим содержанием стронция также отличается от 
никелатов с  малым содержанием стронция: никелаты с  x > 1,0 являются кислорододефицитными 
при повышенных температурах, в  то время как никелаты с  малым содержанием стронция  – 
кислородоизбыточными  [12]. Также была отмечена корреляция между концентрацией стронция 
и электропроводностью никелатов [8; 10; 12]. Все это дает основание предполагать, что никелаты 
с высоким содержанием стронция могут являться электродными материалами для ТОТЭ.

Цель настоящей работы  – исследование базовых высокотемпературных свойств никелатов  
Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; х = 1,0 –1,6), включая кислородную нестехиометрию и электрическую 
проводимость как функцию температуры и парциального давления кислорода, а также их оценка как 
потенциальных электродных материалов ТОТЭ.

Материалы и методы исследования
Оксидные соединения систем Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) были получены методом Печини. 

Подробная методика синтеза приведена в [11]. Для получения керамики порошки прессовались и спе
кались при 1250 °С в течение 5 ч в потоке кислорода.

В целях проведения высокотемпературных рентгенографических исследований использовался ди
фрактометр PANalytical XʼPert PRO MRD (CuKα-излучение), оборудованный реакционной камерой An
ton-Paar XRK900. Высокотемпературные дифрактограммы были записаны на воздухе в режиме тер-
моциклирования от комнатной температуры до 900  °С через каждые 100  °С со скоростью нагрева/
охлаждения 5 °С/мин и временем установления равновесия 10 мин перед каждой записью рентгено-
граммы. Структурные параметры были рассчитаны с использованием программного пакета FullProf.



45

Оригинальные статьи
Original Papers

Из спеченных керамических образцов вырезались прямоугольные бруски, которые затем полирова-
лись для измерения электрической проводимости. Экспериментальная плотность рассчитывалась на 
основании массы и геометрических размеров образцов. Электрическая проводимость была измерена 
четырехзондовым методом на постоянном токе в зависимости от температуры при 500 –1000 °С в ат-
мосфере воздуха и в зависимости от парциального давления кислорода при 700 – 900 °С в интервале 
p (O2) от 5  ⋅ 10– 4 до 0,21 атм. Для создания нужного парциального давления использовались газовые 
смеси кислорода и азота. Парциальное давление кислорода в газовой смеси контролировалось с по
мощью электрохимического твердоэлектролитного кислородного сенсора на основе стабилизирован-
ного диоксида циркония.

Термогравиметрический анализ был выполнен на приборе Setaram SetSys 16/18 (чувствитель-
ность 0,4 мкг) в  температурном диапазоне 25–1000  °С на воздухе с постоянной скоростью нагрева/
охлаждения 2 °С/мин. Абсолютное содержание кислорода определялось термогравиметрически путем 
восстановления оксидов до металлического никеля, оксида стронция SrO и оксида лантаноида Ln2O3 
в газовой смеси водорода и азота (10 % H2 – 90 % N2) при температурах 950 –1100 °С.

Результаты исследований и их обсуждение
Методом рентгенофазового анализа было установлено, что все синтезированные керамические 

материалы Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; х = 1,0 –1,6) обладают тетрагональной структурой типа 
K 2 NiF4, которая сохраняется в окислительных условиях как минимум до 1000 °С. Следует отдельно 
отметить устойчивость тетрагональной структуры твердых растворов Pr2 – x Srx NiO4 – δ в исследованном 
интервале температур и парциальных давлений кислорода, тогда как незамещенный Pr2NiO4 + δ является 
нестабильным в окислительных условиях при температурах ниже 950 °С [13]. Следовые количества 
NiO были обнаружены во всех составах с х = 1,0. Керамика Ln 2 – x Srx NiO4 – δ , спеченная при 1250 °С, 
была пористой, с относительной плотностью 70 –85 %. Увеличение температуры спекания не представ-
лялось возможным вследствие быстрого роста зерен и развития микротрещин, ведущих к хрупкости 
керамических образцов. Развитие микротрещин в  керамике связано с  анизотропным термическим 
расширением кристаллической решетки, прогрессирующим с ростом температуры, в результате чего 
удлинение элементарной ячейки вдоль кристаллографической оси с заметно превосходит расширение 
в плоскости ab [11]. Это вызывает значительные внутренние напряжения в поликристаллических об
разцах при их охлаждении, которые не могут быть подавлены за счет пор, вместо которых образуются 
многочисленные микротрещины.

График зависимости кислородной нестехиометрии от температуры в атмосфере воздуха для трех 
никелатных фаз Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd), у которых концентрация заместителя в А-подрешетке 
наибольшая, приведен на рис. 1, а. Из  данного рисунка следует, что при высоких температурах 
(600 –900 °С), которые являются эксплуатационными температурами ТОТЭ, исследуемые фазы имеют 
высокий уровень кислородной нестехиометрии (δ600 °С ∼  0,12– 0,17; δ900 °С ∼  0,35– 0,39). Заметим, что 
по сравнению с  замещенными никелатными фазами Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ кислородная нестехиометрия 
незамещенных никелатов Ln 2 NiO4 + δ (Ln – La, Pr, Nd) слабее зависит от температуры и ее значения 
являются сопоставимыми на нижней границе температурной области (δ600 °С ∼ 0,10 – 0,15), но меньше 
в 2,5–3,0 раза на верхней границе температурной области (δ900 °С ∼ 0,08– 0,12) [13]. Сравнивая никелаты 
Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) с одинаковым максимальным содержанием стронция, можно заметить, 
что кислородная нестехиометрия варьируется в пределах ∼ 0,05 атома кислорода на формульную еди-
ницу в зависимости от вида редкоземельного элемента в А-подрешетке; Nd 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ является наи
более кислорододефицитным составом во всей исследуемой температурной области.

Анализ рис.  1,  б, где проиллюстрировано изменение кислородной нестехиометрии для каждой 
из систем Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) в зависимости от концентрации стронция х при 800 °С, 
показывает, что увеличение степени акцепторного типа замещения лантаноидного элемента  Ln3+ 
стронцием Sr2+ приводит к  значительному увеличению числа кислородных вакансий, что под
тверждается формой кривой изменения кислородной нестехиометрии, у  которой плавный наклон 
меняется к  резкому при переходе от составов с  х = 1,0 до  х = 1,6. Из  рис.  1 следует, что как для 
температурной зависимости (а), так и для концентрационной зависимости (б) изменения кислород-
ной нестехиометрии носят схожий характер для всех трех систем. Отмечается несколько меньшая 
зависимость кислородной нестехиометрии от температуры и концентрации стронция для системы 
La 2 – x Srx NiO4 – δ. Все составы ряда Pr2 – x Srx NiO4 – δ характеризуются более низким дефицитом кисло
рода, что может быть объяснено тенденцией празеодима к  средней степени окисления выше  +3 
в оксидных соединениях на воздухе. 
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Температурная зависимость изменения электропроводности (σ) для трех никелатов Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ 
(Ln – La, Pr, Nd) одинакового концентрационного состава, отличающихся лантаноидом, приведена на 
рис.  2,  а. Данные никелаты характеризуются металлическим типом электропроводности, это объяс
няется тем, что при повышении температуры происходит потеря кислорода никелатами, приводящая 
к увеличению числа разорванных цепочек Ni — O, по которым осуществляется электронный транспорт. 
Наибольшей электропроводностью во всей температурной области обладает образец La 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ. 
Различия в  значениях электропроводности между одинаковыми концентрационными составами 
Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ (Ln  –  La, Pr, Nd) могут быть объяснены микроструктурными эффектами керамик, 
как было показано в [11; 14]. Стоит подчеркнуть, что все исследуемые никелаты обладают довольно 
большими значениями электропроводности – выше 100 См ⋅ см–1 при 800 °С на воздухе, что более чем 
достаточно для применения в качестве электродного материала. 

В каждой системе Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd), как следует из рис. 2, б, при увеличении концент
рации стронция до х = 1,2 электропроводность сначала увеличивается, а затем при дальнейшем повы
шении содержания стронция уменьшается. Последний факт частично можно объяснить уменьшением 
числа носителей заряда (электронных дырок), которые находятся в  равновесии с  кислородными 
вакансиями, что описывается условием электронейтральности кристалла:

[ ] [ ] [ ] [ ]Sr Ni Ni VLa Ni Ni O′ = + +• •• ••2 2
или

х = p + 2δ,
где р  – концентрация электронных дырок, формально эквивалентных катионам никеля Ni NiNi

• += 3   
и  Ni NiNi

•• += 4 .  Расчет концентрации электронных дырок с помощью приведенного соотношения из дан
ных по кислородной нестехиометрии показал прямую корреляцию между величинами p и σ: зависимости 
концентрации электронных носителей заряда и проводимости от состава аналогичны. В частности, для 
каждой системы Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (х = 1,0 –1,6) керамика с x = 1,2 характеризуется наибольшей концентра
цией электронных дырок, что и объясняет более высокую электропроводность никелата данного состава. 

Графики зависимостей электрической проводимости от парциального давления кислорода для 
составов Ln Sr NiO4 – δ при 900 °С и Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) при 800 °С приведены на рис. 3. 
Электропроводность керамики уменьшается при понижении парциального давления кислорода 
вследствие того, что выход кислорода из кристаллической решетки сопровождается уменьшением 
концентрации электронных дырок:

O h V OO O
× • ••+ ↔ +2 0 5 2, .

Рис. 1. Зависимость кислородной нестехиометрии  
Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) от температуры в атмосфере воздуха (а);  

никелатов Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; х = 1,0 –1,6) от содержания стронция при 800 °С в атмосфере воздуха (б)

Fig. 1. Dependence of oxygen nonstoichiometry on temperature for Ln 0.4 Sr1.6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) in air (a)  
and on strontium content for Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; х = 1.0 –1.6) at 800 °С in air (b)
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Данный факт подтверждает, что электронный транспорт осуществляется носителями p-типа. Сос
тавы с  большим содержанием стронция Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ (см.  рис.  3,  а) показывают более сильную 
зависимость электропроводности от парциального давления кислорода по сравнению с  составами 
Ln Sr NiO4 – δ (см. рис. 3, б), что, как было отмечено в [14], связано с более сильными изменениями δ 

Рис. 2. Зависимость электропроводности никелатов  
Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) от температуры в атмосфере воздуха (а);  

систем Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; х = 1,0 –1,6)  
от содержания стронция при 800 °С в атмосфере воздуха (б)

Fig. 2. Dependence of electrical conductivity on temperature for Ln 0.4 Sr1.6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) nickelates in air (а)  
and on strontium content for Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; х = 1.0 –1.6) nickelates at 800 °С in air (b)

Рис. 3. Зависимость электрической проводимости от парциального давления кислорода для составов  
Ln 0,4Sr1,6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) при 800 °С (а); Ln Sr NiO4 – δ при 900 °С (б)

Fig. 3. Oxygen partial pressure dependence of electrical conductivity for  
Ln 0.4Sr1.6 NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd) at 800 °С (а) and Ln Sr NiO4 – δ at 900 °С (b)
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от p(O2 ) у составов с большим содержанием стронция. Несмотря на уменьшение электронной про
водимости с  понижением p(O2 ), все исследуемые составы показывают достаточно высокий уро
вень электропроводности в  окислительных условиях. Даже для наиболее замещенных никелатов 
Ln 0,4 Sr1,6 NiO4 – δ электронная проводимость составляет более 20 См ⋅ см–1 при p(O2 ) = 10–3 атм и тем
пературе 800 °С, что является допустимой величиной для электродного материала [15]. 

Принимая во внимание полученные данные по высокой кислородной нестехиометрии и электро
проводности, следует ожидать, что никелаты Ln 2 – x Srx NiO4 – δ с  высоким содержанием стронция яв
ляются смешанными ионно-электронными проводниками с заметным вкладом ионной составляющей 
в общую электрическую проводимость и, соответственно, представляют интерес в качестве материа
лов кислородных электродов ТОТЭ.

Заключение
В результате проведенной работы был синтезирован ряд оксидов Ln 2 – x Srx NiO4 – δ (Ln – La, Pr, Nd; 

х = 1,0 –1,6). Установлено, что все полученные материалы имеют тетрагональную структуру типа 
K 2 NiF4 и сохраняют ее вплоть до 1000 °С на воздухе. 

Все синтезированные никелатные фазы в окислительных условиях при повышенных температурах 
являются кислорододефицитными. Кислородная нестехиометрия увеличивается с  температурой и  со
держанием стронция в никелате. В зависимости от лантаноида в А-подрешетке δ может варьироваться 
в пределах 0,05 атома кислорода на формульную единицу. Наибольшей концентрацией кислородных ва
кансий во всей области температур и концентраций стронция характеризуется система Nd2 – x Srx NiO4 – δ.

Установлено, что все исследуемые никелаты в  температурной области 500 –1000 °С обладают 
металлической проводимостью р-типа. В  каждой системе наибольшей электропроводностью при 
800 °С на воздухе обладает состав с концентрацией стронция x = 1,2 (260 – 400 См ⋅ см–1 в зависимости 
от редкоземельного элемента), что коррелирует с наибольшей рассчитанной концентрацией носителей 
заряда (электронных дырок) у  данных составов. Было установлено, что увеличение концентрации 
стронция в пределах каждой системы от х = 1,0 до х = 1,6 приводит к более ярко выраженной зависи
мости электрической проводимости от изменений парциальных давлений кислорода. 

Сочетание высоких значений электропроводности и  кислородной нестехиометрии позволяет пред
полагать значительный уровень смешанной ионно-электронной проводимости в  исследованных нике
латах, а также рассматривать данные фазы в качестве потенциальных материалов кислородных электро
дов твердооксидных топливных элементов.
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