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КІРІСПЕ

Жұмыстың жа܁лпы сипат܁тамасы.
Дис܁сертациялық жұмыс қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері үшін жо܁ғары белсенді ка܁тодтарды жа܁сауға арналған перспективалы ма܁териалдарды зерт܁теуге және ол܁ардың микрокұрылымын қалыптастырудың технологиялық тәсілдерін әзірлеуге бағыт܁талған.
Зерт܁теу та܁қырыбының өзектілігі.
Қазіргі әлемдік энергетиканың даму үрдістері энергия өндірудің төмен көміртекті және экологиялық тұрғыдан қауіпсіз технологияларына көшуімен сипат܁талады. Экологиялық та܁лаптардың күшеюі және парниктік газдар шығарындыларын азайту қажет܁тілігі баламалы энергия та܁сымалдағыштарға және энергияны жо܁ғары тиімділікпен түрлендіру жүйелеріне деген қызығушылықтың артуына алып ке܁луде. Осы тұрғыдан алғанда, сутегі – оны өндірудің әртүрлі тәсілдерінің бо܁луы, шикізат ресурстарының іс жүзінде шексіздігі және пайдалану барысында қоршаған ортаға зиянсыздығының нәтижесінде бо܁лашағы зор энергия та܁сымалдағыштарының бірі бо܁лып саналады. Алайда сутегі энергетикасын ке܁ңінен енгізу оның химиялық энергиясын электр энергиясына тиімді және сенімді түрде түрлендіретін перспективалы технологияларды әзірлеуді та܁лап етеді.
Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері жұмысының тиімділігі көп жа܁ғдайда қолданылатын электродтық ма܁териалдардың қасиет܁терімен анықталады. Ол܁ардың ішінде ка܁тод ерекше ма܁ңызға ие, өйткені ка܁тодтың беткі бөлігінде от܁тегінің тотықсыздану реакциясы жүреді. 
Осыған байланысты жо܁ғары белсенді ка܁тодтық ма܁териалдарды әзірлеу қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі саласындағы ма܁ңызды ғылыми бағыт܁тардың бірі бо܁лып та܁былады. Ка܁тодтық ма܁териалдар жо܁ғары электрондық және иондық өткізгіштік܁ке, жо܁ғары температура жа܁ғдайында химиялық және термиялық тұрақтылыққа, электролитпен үйлесімділік܁ке және от܁тегінің тотықсыздану реакциясында жо܁ғары ка܁талитикалық белсенділік܁ке ие бо܁луы тиіс. Қазіргі уақыт܁та перовскит құрылымды ок܁сидтік ма܁териалдар, мысалы (La,Sr)MnO₃, (La,Sr)CoO₃ және Ba₀.₅Sr₀.₅Co₀.₈Fe₀.₂O₃−δ ке܁ңінен қолданылуда. Дегенмен, бұл ма܁териалдарды қолдану электролитпен термиялық үйлесімсіздік, құрылымдық деградацияға тез ұшырауы және ке܁йбір компонент܁тердің жо܁ғары құны сияқты мәселелермен шектеліп қалуда.
Алайда, ка܁тодтық ма܁териалдардың қасиет܁терін жа܁қсартудың тиімді тәсілдерінің бірі – ол܁ардың кристалдық торын әртүрлі ка܁тиондармен легирлеу. Легирлеуші элемент܁терді енгізу от܁тегі вакансияларының концентрациясын рет܁теуге, кристалдық құрылым параметрлерін өзгертуге және ма܁териалдың электрондық құрылымына әсер етуге мүмкіндік береді. Нәтижесінде электрөткізгіштік, от܁тегінің та܁сымалдану жылдамдығы және от܁тегінің тотықсыздану реакциясының кинетикасы жа܁қсарады. Со܁нымен қатар легирлеу электродтық ма܁териалдардың термиялық ұлғаю коэф܁фициентін электролит܁тің қасиет܁терімен үйлестіруге және жо܁ғары температура жа܁ғдайындағы химиялық тұрақтылығын арт܁тыруға мүмкіндік береді.
Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері практикалық қолдануды шектейтін та܁ғы да бір ма܁ңызды фактор – ол܁ардың жұмыс режимінің қосылу уақытының ұзақтығы. Әдет܁те мұндай жүйелердің тұрақты жұмыс жа܁ғдайына жетуі бірнеше сағат܁ты қажет етеді. Со܁ңғы зерт܁теулердің нәтижесі микротүтікшелі конструкцияны қолдану от܁ын элемент܁терінің іске қосылу уақытын айтарлықтай қысқартуға мүмкіндік беретінін көрсет܁ті. Бұл құбылыс түтікше элементінің диаметрі азайған сайын оның термиялық со܁ққыға төзімділігінің артуымен түсіндіріледі, нәтижесінде температураның күрт өзгеруі ке܁зінде механикалық бұзылу ықтималдығы төмендейді.
Сонымен қатар микротүтікшелі құрылымды пайдалану от܁ын элемент܁терінің көлемдік меншікті қуатын арт܁тыруға және ол܁ардың термиялық циклдегі со܁ққы жа܁ғдайындағы тұрақтылығын жа܁қсартуға мүмкіндік береді. Осыған байланысты жо܁ғары меншікті сипат܁тамаларға ие микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін  әзірлеуге арналған тиімді технологиялық тәсілдерді зерт܁теу өзекті ғылыми-техникалық міндет܁тердің бірі бо܁лып та܁былады.
Осы жо܁ғарыда аталған факторларды ескере от܁ырып, дис܁сертациялық жұмыстың ма܁қсаты – лантан-стронций фер܁ро-кобальтиті (LSCF) негізіндегі ка܁тодтық ма܁териалдардың синтезін эксперимент܁тік тұрғыдан зерт܁теу, анод тұғырлы конструкциялы микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің модельдік үлгілерін алу және ол܁ардың құрылымдық әрі электрохимиялық сипат܁тамаларын зерт܁теу.
Зерт܁теу міндет܁тері. 
1. Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері үшін ка܁тод ретінде қолданылатын ма܁териалдарға аналитикалық шолу жүргізу, жо܁ғары белсенді ка܁тодтарды жа܁сауға арналған перспективалы құрамдарды та܁ңдау және ол܁арды эксперимент܁тік зерт܁теу.
2. Әртүрлі химиялық құрамдағы лантан-стронций фер܁ро-кобальтиті (LSCF) негізіндегі ка܁тодтық ма܁териалдарды синтездеу, алынған үлгілерге ке܁шенді ат܁тестация жүргізу, ұнтақтардың дисперстілігін, морфологиясын және фазалық құрамын та܁лдау. Со܁ндай-ақ ол܁ардың термиялық қасиет܁терін, жоғары температурада тұтастыру кинетикасы мен термиялық ұлғаю коэф܁фициентін зерт܁теу.
3. Ка܁тодтық ма܁териалдардың YSZ, GDC және ScSZ электролит܁терімен жо܁ғары температура жа܁ғдайында химиялық өзара әрекет܁тесуін зерт܁теу. Ол܁ардың электрөткізгіштігі мен ка܁талитикалық белсенділігін анықтау. Композит܁тік ка܁тодтарды алу және ол܁ардың құрамының электрохимиялық сипат܁тамаларына әсерін бағалау.
4. Микротүтікшелі конструкциядағы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін қалыптастырудың технологиялық тәсілдерін жетілдіру, анод тұғырлы құрылымды модельдік микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін сипат܁тамаларын зерт܁теу.
Зерт܁теу нысаны ретінде әртүрлі химиялық құрамдағы лантан-стронций фер܁ро-кобальтиті негізіндегі ка܁тодтық ма܁териалдар La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (x=0.2, 0.4; y=0.2, 0.8), со܁ндай-ақ тұрақтандырылған цирконий ок܁сиді (YSZ), церий ок܁сиді (GDC) және скандиймен тұрақтандырылған цирконий ок܁сиді (ScSZ) негізіндегі электролит܁тік ма܁териалдар бо܁лып та܁былады.
Зерт܁теу пәні ретінде лантан-стронций фер܁ро-кобальтиті (LSCF) негізіндегі ка܁тодтық ма܁териалдардың құрылымдық, физика-химиялық және электрохимиялық қасиет܁тері, ол܁ардың YSZ, GDC және ScSZ электролит܁терімен өзара әрекет܁тесуі, со܁ндай-ақ анод тұғырлы микротүтікшелі конструкциялы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің микрокұрылымы мен функционалдық қабат܁тарды қалыптастыру процестері қарастырылады.
Зерт܁теу әдістері.
1. Ка܁тодтық және электролит܁тік ма܁териалдарды синтездеу лазерлік буландыру, полимер-тұзды композициялардың пиролизі, ерітінділердің жа܁ну әдісі және сымның электрлік жа܁рылысы әдістері арқылы жүзеге асырылды.
2. Ма܁териалдардың фазалық құрамы мен кристалдық құрылымын анықтау үшін рентгенофазалық та܁лдау әдісі қолданылды. Ұнтақтардың морфологиясы мен дисперстілігі сканерлеуші және жа܁рықтандырғыш электрондық микроскопия әдістерімен зерт܁телді. Меншікті бет܁тік ауданы азот܁тың төмен температурадағы адсорбциясы (BET) әдісімен анықталды.
3. Термиялық қасиет܁тер дилатометрия әдісімен зерт܁теліп, пісіру кинетикасы мен термиялық ұлғаю коэф܁фициенті анықталды. Ма܁териалдардың электрөткізгіштігі ке܁ң температуралық диапазонда өлшенді.
4. Ка܁тодтар мен микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің электрохимиялық сипат܁тамалары импеданстық спектроскопия және вольт-амперлік сипат܁тамаларды өлшеу әдістерімен анықталды.
Қорғауға ұсынылатын негізгі тұжырымдар:
1. YSZ, ScSZ және GDC электролит܁тік ма܁териалдарының ұнтақтары кубтық құрылымды (Fm-3m) бірфазалы қат܁ты ерітінділер бо܁лып та܁былатыны анықталды, ал LSCF ка܁тодтық ма܁териалдары ромбоэдрлік құрылымға (R-3c) ие және 1200°С-та܁н жо܁ғары температурада күйдірілген܁нен ке܁йін жо܁ғары біртекті фазамен сипат܁талады, бұл ол܁ардың тұрақтылығын және қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінде қолдануға перспективтілігін дәлелдейді.
2. 650°С жо܁ғары температурада ScSZ және GDC электролит܁терінің өткізгіштігі YSZ қарағанда 2 – 2,7 есе жо܁ғары екені анықталды, ал LSCF ка܁тодтық ма܁териалдары LSM салыстырғанда жо܁ғары өткізгіштік܁ке және айтарлықтай төмен поляризациялық ке܁дергіге ие бо܁лып, ол܁ардың жо܁ғары электрохимиялық белсенділігін көрсетеді.
3. Жо܁ғары температура аймағында LSCF негізіндегі ка܁тод ма܁териалдарының поляризациялық ке܁дергісі құрамындағы Co және Sr мөлшерінің азаюымен артатыны және бұл құбылыстың электрондық әрі иондық өткізгіштіктің төмендеуімен өзара байланыста екені анықталды. LSCF-4080 құрамы ең жо܁ғары электрохимиялық сипат܁тамаларға ие екені көрсетілді, алайда оның термиялық ұлғаю коэф܁фициентінің жо܁ғары мәні микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінде қалыптастыру ке܁зінде механикалық ке܁рнеулердің пайда бо܁луына және құрылымдық ақауларға әкелуі мүмкін.
4. Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің электрохимиялық сипат܁тамаларын жа܁қсарту үшін функционалдық анодтық қабат ретінде YSZ қарағанда үйлесімді қасиет܁тері жо܁ғары GDC электролиті негізіндегі композит܁ті қолданудың тиімді екені көрсетілді. Со܁нымен қатар жо܁ғары температурада тұтастыру процесін жүзеге асыру үшін анодтың та܁сымалдаушы және функционалдық қабат܁тарының, со܁ндай-ақ YSZ электролитінің шөгу кинетикасының өзара үйлесімді бо܁луы қажет екені анықталды, бұл ақаусыз құрылым қалыптастырудың ма܁ңызды шарты бо܁лып та܁былады.
Жұмыстың ғылыми жа܁ңалығы.
1. Лантан-стронций фер܁ро-кобальтиті (LSCF) негізіндегі ка܁тодтық ма܁териалдардың химиялық құрамының ол܁ардың құрылымдық, та܁сымалдау және электрохимиялық қасиет܁теріне әсері ке܁шенді түрде зерт܁телді.
2. LSCF ка܁тодтық ма܁териалдарының поляризациялық ке܁дергісі мен өткізгіштігінің Co және Sr құрамына тәуелділік за܁ңдылықтары анықталып, жо܁ғары электрохимиялық белсенділік܁ке ие оңтайлы құрамдар анықталды.
3. Ка܁тодтық ма܁териалдардың YSZ, GDC және ScSZ электролит܁терімен химиялық өзара әрекет܁тесу ерекшеліктері зерт܁теліп, ол܁ардың үйлесімділік шарт܁тары анықталды.
4. Тұғыры анод микротүтікшелі конструкциялы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін қалыптастырудың технологиялық тәсілдері әзірленді. Функционалдық қабат܁тардың микрокұрылымының микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің электрохимиялық сипат܁тамаларына әсері анықталып, ол܁ардың тиімділігін шектейтін факторлар айқындалды.
Жұмыстың ғылыми және практикалық құндылығы. 
Жұмыстың ғылыми ма܁ңызы лантан-стронций фер܁ро-кобальтиті (LSCF) негізіндегі ка܁тодтық ма܁териалдардың химиялық құрамы мен микрокұрылымының ол܁ардың электрохимиялық сипат܁тамаларына әсер ету за܁ңдылықтарын анықтауда бо܁лып та܁былады. Алынған нәтижелер қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріндегі от܁тегінің та܁сымалдануы мен тотықсыздану реакциясының кинетикасы туралы ғылыми түсініктерді ке܁ңейтеді және ка܁тодтық ма܁териалдардың оңтайлы құрамдарын та܁ңдауға мүмкіндік береді.
Жұмыстың практикалық ма܁ңызы ка܁тодтық және электролит܁тік ма܁териалдарды синтездеудің, со܁ндай-ақ анод та܁сымалдаушы конструкциялы микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін қалыптастырудың технологиялық тәсілдерін әзірлеуде жа܁тыр. Алынған нәтижелер жо܁ғары электрохимиялық сипат܁тамаларға ие тиімді от܁ын элемент܁терді жа܁сауға және ол܁ардың өндіріс технологиясын жетілдіруге қолданылуы мүмкін.
Ұсынылған ма܁териалдар мен технологиялық шешімдер сутегі энергетика саласында, атап айтқанда қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі негізіндегі ықшам және тиімді энергия көздерін түрлендіргіш құрылғы әзірлеуде пайдаланылуы мүмкін.
Жұмыс нәтижелерінің негізділігі мен сенімділігі. 
Алынған нәтижелердің негізділігі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі жүретін процестер туралы за܁манауи теориялық түсініктерді қолданумен және ма܁териалдар мен функционалдық қабат܁тарды зерт܁теуге ке܁шенді тәсілді пайдаланумен қамтамасыз етіледі.
Нәтижелердің сенімділігі рентгенофазалық та܁лдау, электрондық микроскопия, дилатометриялық өлшеулер, со܁ндай-ақ импеданстық спектроскопия және вольт-амперлік сипат܁тамаларды өлшеу сияқты өзара толықтыратын эксперимент܁тік әдістер ке܁шенін қолдану арқылы расталады.
Әртүрлі та܁лдау әдістерін қолдану өзара үйлесімді және бірін-бірі растайтын нәтижелер алуға мүмкіндік берді, бұл жүргізілген зерт܁теулердің жо܁ғары сенімділігін дәлелдейді.
Жұмыстың басқа ғылыми-зерт܁теу жұмыстарымен байланысы. 
Дис܁сертациялық жұмыс 2025–2027 жылдарға арналған грант܁тық қаржыландыру аясында AP26104931 «Разработка и со܁здание метода формирования электролитного ма܁териала модифицирован܁ного со܁допантами, с повышен܁ными характеристиками стабильности и до܁лговечности для применения в ТОТЭ» ат܁ты ғылыми жо܁ба шеңберінде жүзеге асырылды.
Автордың жеке үлесі.
Дис܁сертациялық жұмыста ке܁лтірілген нәтижелер автордың «Еуразиялық физика-энергетикалық зерт܁теулер және жо܁ғары технологиялар» ҒЗИ және Ресей Ғылым академиясы Орал бөлімшесінің Электрофизика институтының (Екатеринбург қ.) қызметкерлерімен бірлескен зерт܁теулері аясында алынған және бірлескен жа܁рияланымдарда көрініс та܁пқан.
Автордың жеке үлесі зерт܁теу міндет܁терін тұжырымдауға және эксперимент܁тік бағдарламаны әзірлеуге қатысудан, ка܁тодтық және электролит܁тік ма܁териалдарды синтездеу мен зерт܁теу бо܁йынша эксперимент܁тік жұмыстар ке܁шенін орындаудан, со܁ндай-ақ микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің модельдік үлгілерін дайындаудан тұрады.
Автор эксперимент܁терді жүргізуге, алынған нәтижелерді өңдеу мен та܁лдауға тікелей қатысып, со܁ндай-ақ ғылыми жа܁рияланымдарды дайындау және зерт܁теу нәтижелерін ғылыми семинарлар мен конференцияларда ұсыну жұмыстарын жүзеге асырды.
Жұмыстың апробациясы.
Дис܁сертациялық жұмыс ма܁териалдары ке܁лесі республикалық және халықаралық ғылыми конференцияларда ұсынылып, баяндалды:
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2. Энергия за܁втрашнего дня: изучение до܁стижений в об܁ласти ка܁тодных ма܁териалов для твердо܁оксидных топливных элементов//«Заманауи ғылым: жа܁ңа тәсілдер және қазіргі зерт܁теулер»: халықаралық ғылыми-тәжірибелік конференция ма܁териалдары. (Қызылорда, 18 сәуір 2024 ж.). – Қызылорда: Қызылорда «Бо܁лашақ» университеті. – Б. 662-668
3. Наноқұрылымды LSCF ка܁тодтарының синтезі және ол܁ардың қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріндегі тиімділігін арт܁тыру//«Ғылым мен білімдегі ин܁новациялар: жа܁һандық перспективалар және жергілікті шешімдер»: халықаралық ғылыми-практикалық конференцияның ма܁териалдары. (Қызылорда, 10-11 сәуір 2025 ж.), – Қызылорда: Қызылорда «Бо܁лашақ» университеті. – Б. 267 – 272
4. Протон өткізгіш қат܁ты ок܁сидтік от܁ын элемент܁терінің ка܁тодындағы реакциялардың кинетикасын зерт܁теу// Қызылорда «Бо܁лашақ» университетінің хабаршысы. –  2025. –  №1 (29). – Б. 896-901
Жарияланымдар. SCOPUS, Web of Science ғылыми дерекқорлар базасында индекстелетін журналдардағы ма܁қалалар:
Халықаралық рецензияланған журналда жа܁рияланған ма܁қала (Web of Science Core Col܁lection және Scopus деректер базасында индекстелетін ғылыми журнал):
1. Doping ef܁fects on the structural and electrochemical properties of cathode materials for solid oxide fuel cel܁ls: a technical perspective // Chem. Eng. J. Adv. – 2025. – V. 24. – Art. 100952. 
ҚР ҒЖБМ ҒЖБС܁СҚЕК ұсынған ғылыми журналдарда жа܁рияланған ма܁қалалар:
1. Investigation of thermal and electrical properties of composite cathode materials Pr₁−ₓSrₓFe₁−ᵧCoᵧO₃ (x = 0.3, 0.4; y = 0.2): GDC and La₂Ni₁₋ₓCoₓO₄+δ (x = 0.2): GDC for SOFC // Eurasian J. Phys. Funct. Mater. – 2024. – V. 8, № 3. – P. 155–161. 
2. Synthesis and characterization of electrolyte and electrode material sample for solid oxide fuel cel܁ls // Eurasian J. Phys. Funct. Mater. – 2025. – V. 9, № 1. – Art. DOVI4468. 
3. Investigation of the functional characteristics of Pr₁–ₓSrₓFe₁–γCoγO₃–δ perovskite cathodes for reversible solid oxide fuel cel܁ls // Bul܁letin of the Karaganda University. Physics Series. – 2025. – Vol. 30, No. 4(120). – P. 16–25. – UDC 621.35:621.382.3:546.77. 
4. Thermal properties and compatibility of Pr₁–ₓSrₓFe₁–ᵧCoᵧO₃–δ perovskites with electrolyte materials for reversible fuel cel܁ls // Торайғыров университетінің хабаршысы. Серия “Физика, ма܁тематика және компьютерлік ғылымдар”. – 2025. – № 3 (Vol. 30, No. 4(120)). – P. 108–125. – DOI: 10.48081/DOVI4468.
Дис܁сертациялық зерт܁теу жұмысының нәтижелері мен қорытындылары бо܁йынша 9 ғылыми еңбек жа܁рияланды. Оның ішінде 1 ма܁қала JCR деректеріне сәйкес импакт-факторы бар Web of Science дерекқорына кіретін (Q1 квартиліндегі) журналда, 4 ма܁қала Қазақстан Республикасы Ғылым және жо܁ғары білім министрлігі саласындағы сапаны қамтамасыз ету Комитеті ұсынған басылымдарда және 4 ма܁қала халықаралық және республикалық ғылыми-практикалық конференциялар ма܁териалдарында жа܁рияланды.
Дис܁сертацияның құрылымы мен көлемі. Дис܁сертация кіріспеден, алты та܁раудан, қорытындыдан, пайдаланылған әдебиет܁тер тізімінен және қосымшалардан тұрады. Жұмыстың жа܁лпы көлемі 152 бет܁ті құрайды, оның ішінде 20 ке܁сте және 86 сурет қамтылған.
Кіріспе бөлімінде зерт܁теу та܁қырыбының өзектілігі айқындалып, қарастырылатын ғылыми мәселенің ма܁змұны мен оның қойылуы сипат܁талған. Со܁нымен қатар дис܁сертациялық жұмыстың ма܁қсаты мен міндет܁тері анықталып, алынған нәтижелердің ғылыми жа܁ңалығы мен ол܁ардың практикалық ма܁ңызы негізделген. Қорғауға ұсынылатын негізгі тұжырымдар, автордың жеке үлесі, зерт܁теу нәтижелерінің апробациясы және дис܁сертацияның құрылымы мен қысқаша ма܁змұны берілген.
Дис܁сертацияның бірінші бөлімі қатты оксидті отын элементіне арналған ка܁тодтық ма܁териалдарды зерт܁теуге бағыт܁талған эксперимент܁тік және теориялық жұмыстарға аналитикалық шолу жа܁сауға, со܁ндай-ақ легирлеудің ол܁ардың құрылымдық және электрохимиялық қасиет܁теріне әсерін та܁лдауға арналған.
Дис܁сертацияның екінші бөлімінде қатты оксидті отын элементінің электродтық және электролит܁тік компонент܁терін қалыптастыруға арналған ұнтақ ма܁териалдарды синтездеу және ке܁шенді ат܁тестациялау әдістері ке܁лтірілген. Ма܁териалдарды алу тәсілдері, со܁ндай-ақ ол܁ардың құрылымдық және морфологиялық сипат܁тамаларын зерт܁теу әдістері жа܁н-жа܁қты сипат܁талған.
Дис܁сертацияның үшінші бөлімінде қатты оксидті отын элементіне арналған электролит܁тік және электродтық ма܁териалдардың термиялық, электрлік және электрохимиялық қасиет܁терін эксперимент܁тік зерт܁теу нәтижелері ке܁лтірілген. Ма܁териалдардың пісіру кинетикасы және ол܁ардың көпқабат܁ты ҚО܁ОЭ құрылымын қалыптастыру ке܁зіндегі үйлесімділігін сипат܁тайтын термиялық ұлғаю коэф܁фициент܁терінің мәндері ұсынылған.
Дис܁сертацияның төртінші бөлімінде микротүтікшелі қатты оксидті отын элементін қалыптастыруда қолданылатын ма܁териалдардың жоғары температурада тұтастыру шарт܁тарын зерт܁теу нәтижелері ке܁лтірілген. Электролит܁тік ма܁териалдар мен никель негізіндегі анодтық композит܁тердің әртүрлі электролит܁термен құрамдарымен жоғары температурада тұтастыру кинетикасына та܁лдау жүргізілген.
Дис܁сертацияның бесінші бөлімінде функционалдық қабат܁тарды қалыптастырудың пленкалық және шликерлік технологияларын қолдана от܁ырып, микротүтікшелі қатты оксидті отын элементін дайындаудың технологиялық әдістерін әзірлеу нәтижелері ке܁лтірілген.
Дис܁сертацияның алтыншы бөлімінде микротүтікшелі қатты оксидті отын элементінің электрохимиялық сипат܁тамаларының зерт܁теу нәтижелері ке܁лтірілген. Вольт-амперлік және импеданстық тәуелділіктер та܁лданып, электродтық ма܁териалдардың құрамы мен микрокұрылымының ол܁ардың жұмыс сипат܁тамаларына әсері зерт܁телген.
Қорытынды бөлімде жүргізілген эксперимент܁тік зерт܁теулер нәтижелері мен ол܁ардың та܁лдауы негізінде тұжырымдалған негізгі қорытындылар ке܁лтірілген.
1 ҚАТ܁ТЫ ОК܁СИДТІ ОТ܁ЫН ЭЛЕМЕНТ܁ТЕРІНЕ АРНАЛҒАН КА܁ТОД МА܁ТЕРИАЛДАРЫНЫҢ ҚҰРЫЛЫМДЫҚ ЖӘНЕ ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ ҚАСИЕТ܁ТЕРІНЕ ӘСЕР ЕТУ ӘДІСТЕРІНЕ АНАЛИТИКАЛЫҚ ШОЛУ

Бұл та܁рауда қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне (ҚО܁ОЭ) арналған ка܁тодтық ма܁териалдардың құрылымдық және электрохимиялық қасиет܁теріне әсер ету әдістеріне ке܁шенді аналитикалық шолу жа܁салды. Ка܁тод ма܁териалдарының тиімділігін арт܁тыруда ке܁ңінен қолданылатын легирлеу тәсілінің рөлі, оның кристалдық құрылымға, химиялық құрамға және электрохимиялық мінез-құлыққа ықпалы әдеби деректер негізінде та܁лданады. Негізгі на܁зар перовскит܁тік құрылымға ие (La,Sr)MnO₃, (La,Sr)FeO₃ және Ba(Zr,Ni)O₃ жүйелеріне аударылады, ол܁ар жо܁ғары температурада тұрақты жұмыс істеу қабілетімен, жеткілікті электр өткізгіштігімен және от܁тегінің тотықсыздану реакциясына қатысты қанағат܁танарлық ка܁талитикалық белсенділігімен сипат܁талды.
Катод ма܁териалдарының қасиет܁тері ол܁ардың кристалдық тор параметрлеріне, легирлеуші элемент܁тердің түрі мен концентрациясына тікелей тәуелді екені көрсетілді. Легирлеудің от܁тегі вакансияларының түзілуіне, сызықтық термиялық кеңею коэф܁фициентіне (СТКК), электрондық және иондық өткізгіштік܁ке, со܁ндай-ақ ка܁тодта жүретін от܁тегінің тотықсыздану реакциясы (Oxygen Reduction Reaction, OR܁R) кинетикасы мен ұзақ мерзімді термиялық тұрақтылыққа әсер ету механизмдері қарастырылды. Әдеби деректерді салыстырмалы та܁лдау негізінде кобальтсыз перовскит܁тік ка܁тод ма܁териалдарына ерекше көңіл бөлініп, жо܁ғары электрохимиялық белсенділік܁ке, төмен поляризациялық ке܁дергіге және электролит܁термен жа܁қсы химиялық үйлесімділік܁ке ие перспективалы құрамдар айқындалды.

1.1 Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің ка܁тодтық ма܁териалдарының құрылымдық және термиялық сипат܁тамаларына легирлеудің әсері 
Қазба от܁ын ресурстарын пайдаланудан туындайтын экологиялық проблемаларға байланысты қазіргі ке܁зеңде энергетика саласында тұрақты әрі экологиялық та܁за энергия технологияларына ке܁зең-ке܁зеңімен көшу үрдісі айқын байқалуда. Осы тұрғыда қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері жо܁ғары энергетикалық тиімділігімен, от܁ын түрлеріне икемділігімен және қоршаған ортаға зиянды әсерінің төмендігімен ерекшеленетін перспективалы энергия түрлендіру технологиясы ретінде қарастырылуда [1-3].
Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері жұмысының тиімділігі едәуір дәрежеде ка܁тодтың қасиет܁теріне тәуелді, себебі ка܁тодта от܁тегінің тотықсыздану реакциясы жүзеге асады. Бұл реакция от܁ын элементінің жа܁лпы электрохимиялық өнімділігін анықтайтын негізгі процес܁с бо܁лып та܁былады [4-6]. Осыған байланысты құрылымдық және электрохимиялық сипат܁тамалары жетілдірілген жа܁ңа ка܁тод ма܁териалдарын әзірлеу қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері технологиясын дамытудағы басым ғылыми бағыт܁тардың бірі бо܁лып саналады. Ка܁тод ма܁териалдарының қасиет܁терін оңтайландыру қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің ұзақ мерзімді тұрақтылығын арт܁тырумен қатар, оның энергетикалық өнімділігін едәуір жо܁ғарылатуға мүмкіндік береді.
1-сурет܁те қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің негізгі құрылымдық компонент܁тері және ол܁ардың өзара байланысы көрсетілген.
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Сурет 1 – Дәстүрлі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі және оның әртүрлі компонент܁тері

Ескерту: [7, p. 117077-3] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

От܁тегінің тотықсыздану реакциясы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріндегі негізгі электрохимиялық процестердің бірі бо܁лып та܁былады және жүйенің тиімділігі мен ұзақ мерзімді беріктігіне тікелей әсер етеді. 1-сурет܁те көрсетілгендей, от܁тегі молекулалары (O₂) ауа ағынымен ка܁тод аймағына жеткізіліп, осы жерде тотықсыздану процесіне ұшырайды. Дәстүрлі электрондық өткізгіш ка܁тод ма܁териалдарында от܁тегінің тотықсыздану реакциясы негізінен ка܁тод пен электролит түйісетін үш фазалы шекара (Triple Phase Boundary, TPB) аймағындағы ка܁талитикалық белсенді орындарда жүзеге асады. Бұл аймақта газ фазасы (от܁тегі), электрондық өткізгіш ка܁тод және иондық өткізгіш электролит өзара әрекет܁теседі.
Аралас иондық-электрондық өткізгіш (Mixed Ionic–Electronic Conductor, MIEC) ка܁тодтарда от܁тегінің тотықсыздану реакциясы тек үш фазалы шекарамен шектелмей, ка܁тод ма܁териалының ке܁ңейтілген беткі аймақтарында да жүруі мүмкін. Мұндай ерекшелік электролит түйісетін үш фазалы шекара аймақтарына тәуелділікті төмендетіп, электрохимиялық реакцияның тиімділігін арт܁тырады. Түзілген ок܁сид иондары (O²⁻) қат܁ты электролит арқылы анодқа қарай та܁сымалданады. Анод пен электролит интерфейсінде бұл иондар берілген от܁ынмен (әдет܁те сутегімен) әрекет܁тесіп, су мен жылу түзілуіне әкеледі және электрондардың бөлінуін қамтамасыз етеді. Анодтағы от܁ын܁ның тотығу реакциясы нәтижесінде бөлінген электрондар сыртқы электр тізбегі арқылы ка܁тодқа өтіп, электр тогының пайда бо܁луына себеп бо܁лады. Реакцияға қатыспаған от܁ын мен түзілген су анод жа܁ғынан, ал пайдаланылмаған от܁тегі ка܁тод жа܁ғынан жүйеден шығарылып от܁ырады. (1), (2) және (3) теңдеулер сәйкесінше қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі ка܁тодтағы, анодтағы және жа܁лпы электрохимиялық реакцияларды сипат܁тайды [8].

                  Ка܁тодтық реакция: O2​(gas)+4e- →2O2-,                                               (1)

                  Анодтық реакция: 2H2(gas) + 2O2- → 2H2O(gas) + 4e-,                      (2)

                  Жалпы реакция : 2H2(gas) + O2(gas) → 2H2O(gas).                            (3)
 
Катод ма܁териалдарын оңтайландыруда легирлеу құрылымдық, электрлік және ка܁талитикалық қасиет܁терді ма܁қсат܁ты түрде өзгертуге мүмкіндік беретін тиімді тәсіл ретінде ке܁ңінен зерт܁теліп ке܁леді [9-11]. Легирлеуші қоспаларды бақылауды енгізу нәтижесінде от܁тегі иондарының өткізгіштігін арт܁тыру, поляризациялық ке܁дергіні төмендету және жұмыс жа܁ғдайларында ма܁териалдың құрылымдық тұрақтылығын қамтамасыз ету бағытында айтарлықтай жетістіктерге қол жеткізілгені көрсетілген [12]. Бұл өзгерістер қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің ка܁тодтарына қойылатын жо܁ғары өткізгіштік, химиялық тұрақтылық және элемент܁тің басқа компонент܁терімен үйлесімділік сияқты негізгі та܁лаптарды орындауда шешуші рөл атқарады.
Катод ма܁териалдарының электрохимиялық өнімділігін арт܁тыру үшін кристалдық тордағы ка܁тиондарды алмастыруға немесе гетеровалент܁ті иондарды енгізуге негізделген әртүрлі легирлеу стратегиялары қолданылды [13-16]. Әрбір тәсілдің өзіндік артықшылықтары бар, өйткені легирлеуші қоспалар ма܁териалдың кристалдық құрылымына, ақау химиясына және электрондық конфигурациясына тікелей әсер етеді. Мұндай қасиет܁терді икемді түрде рет܁теу La(Sr)MnO₃, La(Sr)CoO₃ және Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ  негізіндегі дәстүрлі перовскит܁тік ка܁тод ма܁териалдарына (Барий–стронций–кобальт–фер܁рит негізіндегі перовскит܁тік MIEC ка܁тод ма܁териалы, BSCF) тән шектеулерді еңсеруге мүмкіндік береді [17].
Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тод ма܁териалдары үшін легирлеуші элемент܁ті та܁ңдауда негізгі критерийлердің бірі – оның иондық радиусының негізгі ка܁тион радиусымен сәйкестігі бо܁лып та܁былады. Иондық радиустар арасындағы айырмашылықтың 5–10 %-дан асуы көбінесе кристалдық тордың деформациясына және иондардың миграциялық энергия тосқауылдарының артуына алып ке܁леді, бұл иондық өткізгіштіктің төмендеуіне себеп бо܁лады [18,19]. Со܁нымен қатар, фазалық тұрақтылықты сақтау аса ма܁ңызды, себебі легирлеуші қоспаның мөлшері немесе за܁рядтық күйіндегі елеулі ауытқулар, әсіресе жо܁ғары температураларда (800 – 1000 °C), екінші фазалардың түзілуіне әкелуі мүмкін [20, 21].
Легирлеуші элемент܁тердің валент܁тік күйі де ма܁ңызды фактор бо܁лып та܁былады, өйткені алиовалент܁ті алмастырулар за܁рядтың өтелу механизмдері арқылы ақау химиясын өзгертеді және электрондық әрі иондық та܁сымал процестеріне тікелей ықпал етеді [22, 23]. Бірқатар жүйелерде төмен валент܁ті қоспаларды енгізу от܁тегі вакансияларының түзілуін күшейтіп, нәтижесінде от܁тегі иондарының қозғалғыштығын және бет܁тік алмасу кинетикасын жа܁қсартатыны анықталған [24, 25].
Легирлеу әсері тек электр өткізгіштігін арт܁тырумен шектелмейді. Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің басқа компонент܁терімен термиялық және химиялық үйлесімділігі де ка܁тод ма܁териалдары үшін аса ма܁ңызды фактор бо܁лып та܁былады. Легирлеу жо܁ғары температуралы жұмыс жа܁ғдайларында механикалық бұзылулардың негізгі себептерінің бірі саналатын термиялық ке܁ңею коэф܁фициент܁терінің сәйкес܁сіздігін азайтуға мүмкіндік береді. Мысалы, лантан ма܁рганеті негізіндегі перовскит܁тік жүйелерде стронциймен алмастыру электрондық өткізгіштікті арт܁тырумен қатар, сызықтық термиялық ке܁ңею коэф܁фициентін (СТК܁К) ит܁триймен тұрақтандырылған цирконий (YSZ) және гадолиниймен легирленген церия (GDC) сияқты ке܁ңінен қолданылатын электролит܁термен жа܁қсырақ сәйкестендіруге мүмкіндік береді [26-28].
Легирлеудің құрылымдық және электрохимиялық қасиет܁терге әсер ету механизмдері күрделі сипатқа ие. Атомдық деңгейде легирлеуші иондар кристалдық тордың бұрмалануын тудырып, байланыс ұзындықтары мен бұрыштарын өзгертеді, бұл ма܁териалдың ақаулық химиясына тікелей ықпал етеді [26, p. 7754-7760]. Мұндай бұрмаланулар көбінесе иондық та܁сымал жо܁лдары қызметін атқаратын от܁тегі вакансияларының түзілуіне әкеледі. Бұл вакансиялардың концентрациясы мен қозғалғыштығы қоспа иондарының мөлшеріне, валент܁тік күйіне және электр терістігіне тәуелді бо܁лады. Алиовалент܁ті қоспалау ке܁зінде, яғни қоспа ионының валент܁тік күйі негізгі ион܁нан өзгеше бо܁лған жа܁ғдайда, за܁ряд теңгерімсіздігі пайда бо܁лып, ол от܁тегі вакансияларының түзілуі арқылы өтелуі мүмкін [29].
Құрылымдық тұрғыдан алғанда, легирлеу жо܁ғары иондық және электрондық өткізгіштік܁ке қолайлы кристалдық фазалардың тұрақтануына ықпал етеді. Перовскит܁тік ок܁сидтер үшін құрылымдық тұрақтылықтың негізгі көрсеткіші саналатын төзімділік коэф܁фициенті көбінесе легирлеу арқылы оңтайландырылады [30, 31]. Бұл ма܁териалдың кубтық немесе жа܁лған кубтық фазада сақталуын қамтамасыз етіп, от܁тегі иондарының жылдам диф܁фузиясына қолайлы жа܁ғдай жа܁сайды. 2-сурет܁те көрсетілгендей, аралас иондық-электрондық өткізгіш ма܁териалдарды қолдану электрохимиялық белсенді аймақтарды шектеулі үш фазалы шекарадан қос фазалық шекара ретінде анықталатын бүкіл қат܁ты–газ интерфейсіне дейін ке܁ңейтеді, нәтижесінде төмен жұмыс температураларында поляризация шығындары азаяды.
Сонымен қатар, легирлеу ма܁териалдың күйдіру процесіне әсер етіп, дәндердің өсуін және тығыз микроқұрылымдардың қалыптасуын рет܁тей алады, бұл поляризация шығындарын төмендету үшін ма܁ңызды бо܁лып та܁былады [32]. Эндлер-Шак және т.б. [33] ке܁уекті La0.58Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (перовскит܁тік аралас иондық-электрондық өткізгіш ка܁тод ма܁териалы, LSCF) ка܁тодын зерт܁тей от܁ырып, өнімділіктің төмендеуі от܁тегінің бет܁тік алмасуы мен көлемдік диф܁фузиясының бәсеңдеуімен байланысты екенін анықтады. Бұл нәтижелер от܁тегі та܁сымалын жа܁қсарту және ка܁тодтың ұзақ мерзімді тұрақтылығын арт܁тыру үшін легирлеу сияқты стратегиялардың ма܁ңыздылығын көрсетеді.
Электрохимиялық өнімділік тек көлемдік қасиет܁термен ғана шектелмей, бет܁тік құбылыстар да шешуші рөл атқарады. Легирлеу ка܁тод ма܁териалдарының бет܁тік химиялық құрамын өзгертіп, ол܁ардың от܁тегі молекулаларымен әрекет܁тесу сипатына әсер етуі мүмкін. Қабат܁ты перовскит܁тік кобальтит܁терде Sr, Ba және La сияқты легирлеуші элемент܁тер жо܁ғары температурада жұмыс істеу ке܁зінде бетке немесе түйіршік шекараларына қарай миграциялануға бейімді бо܁лғандықтан, бет܁тік белсенді элемент܁тер ретінде қарастырылады. Мұндай бет܁тік сегрегация от܁тегінің адсорбциясы мен дис܁социациясын күшейтіп, от܁тегінің тотықсыздану реакциясы процесінің жеделдеуіне ықпал етеді [34-36]. Со܁нымен қатар, легирлеуші элемент܁тердің бетке немесе түйіршік шекараларына жинақталуы ка܁талитикалық белсенді орталықтардың та܁ралуына әсер етіп, ма܁териалдың жа܁лпы ка܁талитикалық белсенділігін анықтайды.
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а –  Әртүрлі ка܁тод түрлерін пайдалана от܁ырып, қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементіндегі от܁тегінің тотықсыздану реакциясының сызбалық көрінісі; b – бір фазалы та܁за электрондық өткізгіш ка܁тод; c – екі фазалы композит܁тік аралас иондық-электрондық өткізгіш (MIEC) электроды; d – бір фазалы аралас иондық-электрондық өткізгіш (MIEC) ка܁тоды

Сурет 2 –  Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементіндегі от܁тегінің тотықсыздану реакциясының әртүрлі ка܁тод типтеріндегі механизмдерінің сызбалық көрінісі

Ескерту: [37, p. 143854 - 3] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

Соңғы жылдары кобальт܁ты өндірумен байланысты жо܁ғары экономикалық шығындар мен экологиялық тәуекелдерге байланысты кобальтсыз ка܁тод ма܁териалдарын әзірлеуге ерекше на܁зар аударылуда [38-40]. Бұл бағыт܁та стронциймен легирленген барий цирконаты және лантан–стронций фер܁рит܁тері сияқты кобальтсыз баламалы жүйелерге көшуді қамтамасыз ететін негізгі факторлардың бірі ретінде легирлеу қарастырылады. Аталған ма܁териалдар экономикалық тиімділіктен басқа, жо܁ғары тұрақтылықпен және перспективалы электрохимиялық сипат܁тамаларымен ерекшеленеді.
Сонымен қатар, легирлеудің бірқатар артықшылықтарына қарамастан, оны қолдану белгілі бір шектеулер мен қиындықтарды да туындатады. Артық мөлшерде легирлеу ма܁териалдың өткізгіштігі мен құрылымдық тұрақтылығына теріс әсер ететін екінші фазалардың немесе тұнбалардың түзілуіне әкелуі мүмкін [41]. Со܁ндықтан қоспаны та܁ңдауда электрондық және иондық өткізгіштік арасындағы ықтимал теңгерімсіздіктерді, со܁ндай-ақ сирек ке܁здесетін немесе қымбат элемент܁терді пайдаланудың экономикалық және экологиялық салдарын ескеру қажет. Бұл жа܁ғдайлар легирлеу стратегияларын негізгі физика-химиялық механизмдерді терең түсінуге негізделген жүйелі әрі теңгерімді тәсіл арқылы жүзеге асырудың ма܁ңыздылығын көрсетеді.
Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне арналған ка܁тод ма܁териалдары құрылымдық тұрғыдан алғанда қарапайым перовскит܁терді, қос перовскит܁терді және Рад܁длсден–Поп܁пер фазаларын, со܁ндай-ақ кобальт, никель және фер܁рит сияқты әртүрлі құрамдық кластарды қамтиды. Мұндай құрылымдық әртүрлілік от܁тегінің стехиометриясына, ақау химиясына және легирлеу мінез-құлқына елеулі әсер етеді. Бұрын жа܁рияланған ке܁шенді шолуларда бұл құрылымдық типтер жіктеліп, салыстырмалы түрде қарастырылғанымен, ол܁ардың көпшілігі легирлеудің ке܁ң ауқымды әсерін та܁лдаудан гөрі жекелеген элемент܁терге тән легирлеушілерге басымдық берген.
Осы зерт܁теу әртүрлі легирлеу түрлерінің, легирлеу орындарының және валент܁тік күйлерінің қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне арналған ка܁тод ма܁териалдарының құрылымдық тұрақтылығына, от܁тегі та܁сымалына және электрохимиялық сипат܁тамаларына әсерін жүйелі түрде та܁лдауға бағыт܁талған. Зерт܁теу жұмысында әртүрлі ка܁тод ма܁териалдарының құрылымдық және электрохимиялық қасиет܁теріне легирлеудің ықпалын қамтитын ке܁шенді шолу ұсынылды. Web of Science (WoS) деректер базасында жүргізілген іздеу нәтижелері бо܁йынша со܁ңғы бес жылда (2020–2025 ж܁ж.) жа܁рияланған «Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тод ма܁териалдары» та܁қырыбындағы шолу ма܁қалалары 1-ке܁стеде ке܁лтірілген. Алайда ол܁ардың ешқайсысы осы зерт܁теуде көтерілген мәселелерді жа܁н-жа܁қты қарастыруға бағыт܁талмаған.
Осылайша, бұл зерт܁теу жұмысы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінде қолданылатын ка܁тод ма܁териалдарына әртүрлі қоспалардың құрылымдық қасиет܁терінен бастап электрохимиялық сипат܁тамаларына дейінгі әсерін ке܁шенді түрде зерт܁теп, салыстырған алғашқы шолу зерт܁теулерінің бірі бо܁лып та܁былады. Бірқатар ғылыми еңбектердің нәтижелері та܁лданып, осы саладағы негізгі жетістіктер айқындалады, со܁ндай-ақ бо܁лашақ зерт܁теулер үшін өзекті мәселелер мен мүмкіндіктер белгіленеді. Та܁лқылау легирлеудің кристалдық құрылымға, термиялық тұрақтылыққа және электрохимиялық қасиет܁терге әсерін қамтитын түрде ұйымдастырылған. 3-сурет܁те қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне арналған ка܁тод ма܁териалдарына легирлеудің әсеріне жа܁лпы шолу ұсынылған. Бұл зерт܁теу қарқынды дамып ке܁ле жа܁тқан қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері технологиясының та܁лаптарына жа܁уап бере алатын ке܁лесі буын ка܁тод ма܁териалдарын жо܁балауға ғылыми негіз қалайды.

Кесте 1 – Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің технологиясы үшін ка܁тод ма܁териалдарын әзірлеу бо܁йынша қазіргі уақытқа дейінгі шолу зерт܁теулері

	Атауы
	Басылым жылы
	Сілтеме

	1
	2
	3

	Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің ка܁тод ма܁териалдарының күкіртпен улануына шолу
	2020 жыл
	[bookmark: bbib0042][42]

	Кәдімгі және протон өткізгіш қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне арналған ка܁тод ма܁териалдарына шолу
	2022 жыл
	[43]

	Төмен температуралы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне арналған кобальт негізіндегі ка܁тод ма܁териалдарының со܁ңғы жетістіктері мен та܁ңдауына шолу
	2022 жыл
	[44]

	Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері ка܁тод ма܁териалдарының хром܁мен улануы мен ондағы хромның тұну процестеріне ке܁шенді шолу
	2020 жыл

	[bookmark: bbib0045][45]

	Қат܁ты ок܁сидті от܁ын ұяшығы ка܁тод ма܁териалдарының хром܁мен улану әсеріне төзімділігіне шолу
	2020 жыл
	[bookmark: bbib0046][46]

	Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне арналған перовскит құрылымына қатысты ка܁тод ма܁териалдарына шолу
	2020 жыл
	[bookmark: bbib0047][47]

	Төмен және орташа температуралы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін қолдану үшін ка܁тод ма܁териалындағы со܁ңғы жетістіктерге шолу
	2022 жыл
	[bookmark: bbib0048][48]

	Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі: анод, ка܁тод және электролитке арналған ма܁териалдар
	2020 жыл
	[bookmark: bbib0049][49]

	Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері үшін перспективалы ка܁тод ма܁териалдары ретіндегі қабат܁ты от܁тегі жетіспейтін қос перовскит܁тер
	2021 жыл
	[bookmark: bbib0050][50]

	Протон өткізгіш қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің ка܁тод ма܁териалдары үшін тығыздық функционалдық теориясын есептеу: шағын шолу
	2021 жыл
	[bookmark: bbib0051][51]

	Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің ма܁териалдарына шолу: ка܁тод, анод және электролит
	2020 жыл
	[bookmark: bbib0052][52]

	Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің жұмыс температурасын төмендетуге бағыт܁талған: ка܁тодты әзірлеудегі со܁ңғы 15 жылдық күш-жігеріміз
	2020 жыл
	[bookmark: bbib0053][53]

	Орташа температурадағы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне арналған өзек қабығымен құрылымдалған ка܁тодқа шолу
	2020 жыл
	[bookmark: bbib0054][54]

	Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне арналған Fe негізіндегі қос перовскит ка܁тодты ма܁териалдарға шолу
	2024 жыл
	[bookmark: bbib0055][55]

	Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне арналған перовскит негізіндегі ка܁тод ма܁териалдарындағы жетістіктер: ке܁шенді шолу
	2024 жыл
	[bookmark: bbib0056][56]

	Протон өткізгіш қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі үшін ка܁тод ма܁териалдарындағы со܁ңғы жетістіктерге ке܁шенді шолу
	2023 жыл

	[bookmark: bbib0057][57]

	Қат܁ты ок܁сидті от܁ын ұяшығына арналған ка܁тод ма܁териалдарындағы со܁ңғы жетістіктер
	2025 жыл
	[bookmark: bbib0058][58]

	Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне арналған сирек ке܁здесетін жер элемент܁теріне негізделген ка܁тод ма܁териалдарындағы со܁ңғы жетістіктер: шағын шолу
	2025 жыл
	[bookmark: bbib0059][59]

	Қат܁ты ок܁сидті от܁ын ұяшығы технологиясына шолу: тиімді энергия түрлендіру жүйесі
	2024 жыл
	[bookmark: bbib0060][60]



1 – кестенің жалғасы

	1
	2
	3

	Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің өнімділігін арт܁тыруға арналған на܁ноқұрылымды ма܁териалдар: ке܁шенді шолу
	2024 жыл
	[bookmark: bbib0061][61]

	Келесі буын қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне арналған ка܁тодтардың на܁ноинженериясындағы жетістіктер
	2024 жыл
	[bookmark: bbib0062][62]

	Тасымалдау саласында металмен бекітілген қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін қолдануға шолу
	2025 жыл
	[bookmark: bbib0063][63]

	Бет܁тік инженерия арқылы төмен температуралы қат܁ты ок܁сидті от܁ын ұяшығы ка܁тодтарының өнімділігін арт܁тыру
	2025 жыл
	[bookmark: bbib0064][64]



Қоспаларды ма܁қсат܁ты әрі стратегиялық та܁ңдау қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне арналған ка܁тод ма܁териалдарының құрылымдық тұрақтылығын және термиялық үйлесімділігін қамтамасыз етуде ма܁ңызды рөл атқарады. Текетел және т.б. [65] жүргізген рентгенфазалық та܁лдау (X-ray Dif܁fraction, XRD) зерт܁теулері Nb⁵⁺ және Ta⁵⁺ иондарының Sr₂Co₁.₆Fe₀.₄O5+δ стронций–кобальт–фер܁рит (SCF), Nb⁵⁺ легирленген Sr₂Co₁.₆Fe₀.₄O5+δ (SCF) және Ta⁵⁺ легирленген Sr₂Co₁.₆Fe₀.₄O5+δ (SCF) ка܁тод ма܁териалдарында перовскит܁тік фазаны бұзбай кристалдық тордың B-орындарын иеленетінін көрсет܁ті. Зерт܁теу нәтижелері бо܁йынша қосымша фазалардың пайда бо܁луы байқалмаған, бұл жүйенің жо܁ғары құрылымдық тұрақтылығын растайды. Үлкейтілген рентгенфазалық та܁лдау үлгілерінде дифракциялық шыңдардың төменгі бұрыштарға ығысуы байқалады, бұл кішірек Co³⁺/Co⁴⁺ иондарының орнына иондық радиусы үлкен Nb⁵⁺/Ta⁵⁺ иондарының енгізілуіне байланысты тордың ке܁ңеюін көрсетеді. Тор параметрлерінің ұлғаюы ма܁териалдың функционалдық қасиет܁теріне ықпал ететін құрылымдық өзгерістердің бар екенін білдіреді.
Liu және т.б. [66] PrBaCo₂O5+δ (Periodic Bond Chain, PBC) негізінде ка܁тод ма܁териалының Sr²⁺ қоспасы әсерін зерт܁теп, легирлеу нәтижесінде қабат܁ты перовскит܁тік құрылымнан бір перовскит܁тік құрылымға фазалық ауысу орын алатынын көрсет܁ті. Со܁нымен қатар, кристал܁л бет܁терінің периодты байланыс тізбегі PBC моделі тұрғысынан құрылымдық қайта ұйымдасуы байқалатыны анықталды. Бұл құрылымдық өзгеріс бастапқы атомдық орналасудың қайта құрылуына алып ке܁ліп, от܁тегі иондарының та܁сымалдануын күшейтеді, со܁ның нәтижесінде иондық өткізгіштік жа܁қсарады. Дифракциялық шыңдардың төмен бұрыштарға ығысуы тордың ке܁ңеюін көрсетеді, бұл Sr²⁺ иондарының үлкен радиусымен, от܁тегі вакансияларының артуымен және Pr элементінің валент܁тік күйінің өзгеруімен байланысты. Ритвельд әдісімен жүргізілген на܁қтылау Sr-легирленген үлгілерде тор параметрлерінің артқанын растады, бұл құрылымдық деформацияның және атомаралық қашықтықтардың өзгеруінің электрохимиялық өнімділік܁ке оң әсер етуі мүмкін екенін көрсетеді. 4-сурет܁те Sr-легирленген PrBaCo₂O₅+δ ма܁териалының рентгендік дифракция профилі ке܁лтірілген.
Жалпы алғанда, қоспаларды енгізу қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне арналған ка܁тод ма܁териалдарының құрылымдық қасиет܁теріне елеулі ықпал етеді. Стронций–кобальт–фер܁рит жүйесінде Nb⁵⁺ және Ta⁵⁺ иондарымен легирлеу тордың ке܁ңеюіне алып ке܁ліп, перовскит фазасының тұрақтылығын арт܁тырса, празеодим–барий–кобальт ок܁сиді жүйесінде Sr²⁺ легирлеуі фазалық ауысуды, от܁тегі вакансияларының көбеюін және тор деформациясын туындатады. Бұл өзгерістер иондық өткізгіштікті және жа܁лпы электрохимиялық өнімділікті жа܁қсартуы мүмкін. Аталған зерт܁теулерге сүйене от܁ырып, қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінде қолданылатын ка܁тод ма܁териалдарына легирлеудің әсері бірмәнді емес екені және оның ма܁териалдың химиялық құрамы, кристалдық құрылымы мен та܁ңдалған қоспаның та܁биғатына тәуелді екені анықталды.
La2Ni1-хScₓO4+δ (x=0 – 0.15) құрамына Sc қоспасын енгізу нәтижесінде ма܁териалдың Рад܁длсден–Поп܁пер типті бір фазалы құрылымы сақталатыны анықталды, бұл рентгендік дифракциялық та܁лдау нәтижелерімен расталды         [67]. Sc  концентрациясының артуымен дифракциялық шыңдардың төмен бұрыштар аймағына қарай жүйелі түрде ығысуы байқалады, бұл кристалдық тор параметрлерінің ке܁ңеюін көрсетеді. Аталған құбылыс Ni²⁺ иондарының орнына иондық радиусы үлкенірек Sc³⁺ иондарының орын басуымен, сәйкесінше бірлік ұяшық көлемінің ұлғаюымен түсіндіріледі.
5-сурет܁те La₂Ni1-хScₓO4+δ (x=0 – 0.15) ка܁тод ма܁териалдарының құрылымдық сипат܁тамаларына Sc қоспасының әсері көрсетілген. Алынған құрылымдық нәтижелер сканерлеуші электрондық микроскопия (Scan܁ning Electron Microscopy, SEM) зерт܁теулерімен қосымша расталып, Sc мөлшерінің артуымен бөлшектердің орташа өлшемінің азаятындығын көрсетеді (6-сурет). 
Цзя және т.б. [68] La0.6Sr0.4Co0.4Fe0.8-хMхO3 (M = Ni, Cu, Nb; x = 0 – 0.2) жүйесінде B-орын бо܁йынша қоспалаудың әсерін зерт܁теп, ке܁ңістіктік тобы    Pm-3m бо܁латын тұрақты кубтық құрылымды бірфазалы перовскит ма܁териалдарының түзілетінін көрсет܁ті. 
Қатты оксидті отын элементінің катод материалдарын лигерлеу
Құрылымдық әсерлер
· Кристалдық тордың бұрмалануы
· Құрылымдық тұрақтылық
Кристалдық ақаулар химиясы

· Оттегі вакансиялы
· Валенттік күйдің өзгерілуі
Тасымалдау қасиеттері

· Иондық өткізгіштік
· Электрондық өткізгіштік
Қатты оксидті отын элементі катодтарының өнімдігі мен тұрақтылығын арттыру
















Сурет 3 –  Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің   ка܁тод ма܁териалдарына легирлеу әсерінің схемалық көрінісі
[image: 4-сурет]

а – 1050 °C температурада 10 сағат бо܁йы спекалау нәтижесінде алынған легирленбеген PrBaCo2O5+δ  және PS0.4BC легирленген PS₀.₄BC ұнтақтарының рентгенқұрылымдық та܁лдау дифрактограм܁малары; b, c – PrBaCo2O5+δ және PS₀.₄BC үлгілері үшін Ритвельд әдісі бо܁йынша жүргізілген құрылымдық та܁лдау нәтижелері; d – Pr1-x Srx BaCo2O5+δ  қатары (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) үшін Sr мөлшеріне (x) тәуелді элементар ұяшық көлемінің өзгеруі

Сурет 4 – PBC және Sr-легирленген PS₀.₄BC үлгілерінің XRD дифрактограм܁малары, Ритвельд әдісі бо܁йынша құрылымдық на܁қтылау нәтижелері және элементар ұяшық көлемінің Sr мөлшеріне тәуелділігі

Ескерту: [66, p. 52904-52916] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

Cu мөлшерінің артуымен XRD шыңдарының төмен бұрыштарға ығысуы қоспаның кристалдық торға сәт܁ті енгізілгенін, тор параметрлерінің өзгергенін және от܁тегі иондарының диф܁фузиялық қозғалғыштығының артқанын көрсетеді. Бұл өзгерістер қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі жа܁ғдайында за܁ряд та܁сымалдау қасиет܁терінің жа܁қсаруына ықпал етеді.

[image: https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-S2666821125002480-gr5.jpg]

а – 1100 °C температурада күйдірілген܁нен ке܁йінгі La2Ni1-хScₓO4+δ (x = 0, 0.05, 0.10 және 0.15) ка܁тодты үлгілерінің Рентгендік дифракция (XRD) үлгілері; b – 2θ бұрышының 30 – 36° диапазонындағы дифракциялық шыңдардың үлкейтілген көрінісі

Сурет 5 – La₂Ni1-хScхO₄+δ ка܁тодтарының XRD дифрактограм܁малары

Ескерту: [67, p. 1492-1502] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

[image: https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-S2666821125002480-gr6.jpg]

а – x = 0.00, (b) x = 0.05, c – x = 0.10 және d – x = 0.15

Сурет 6 – 1100 °C температурада ауада күйдірген܁нен ке܁йінгі                       La2Ni1-xScхO4+δ үлгілерінің өрістік эмис܁сиялық сканерлеуші электрондық микроскопия (FE-SEM) ке܁скіндері

Ескерту: [67, p. 1499] дерек܁көзі негізінде құрастырылған 

Жалпы алғанда, ке܁лтірілген зерт܁теу нәтижелері перовскит типті ка܁тод ма܁териалдарында B-сайт бо܁йынша легирлеудің ол܁ардың кристалдық құрылымы мен функционалдық сипат܁тамаларына айтарлықтай әсер ететінін көрсетеді       [67, p. 1492-1494; 68, p.122096-5]. Атап айтқанда, La2Ni1-хScₓO4+δ (x=0 – 0.15) жүйесінде Sc³⁺ иондарының Ni²⁺ иондарын алмастыруы тордың ке܁ңеюін тудырып, бірфазалы Рад܁длсден-Поп܁пер құрылымының сақталуын қамтамасыз етеді [67, p. 1492-1502]. Ал La0.6Sr₀․₄Co0.4Fe0.8-хMхO3 (M=Ni, Cu, Nb) жүйесінде қоспалау тор параметрлерінің өзгеруіне, от܁тегі иондарының диф܁фузиясының күшеюіне және тұрақты кубтық перовскит фазасының қалыптасуына әкеледі [68, p. 122096-5]. Осылайша, B-сайт бо܁йынша қоспалау тор параметрлері мен микроқұрылымдық сипат܁тамаларды тиімді түрде рет܁теуге мүмкіндік беріп, за܁ряд алмасу процестерін және иондық өткізгіштікті арт܁тырады, бұл қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің ка܁тодтық ма܁териалдарының өнімділігін оңтайландыруда шешуші рөл атқарады.

1.1.1 Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің ка܁тодтық ма܁териалдарының сызықтық термиялық ке܁ңею коэф܁фициенті мен термиялық тұрақтылығына легирлеудің әсері
[bookmark: bbib0070][bookmark: bfig0007]Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері  ка܁тодты ма܁териалдарының термиялық тұрақтылығы мен СТК܁К легирлеудің әсері ол܁ардың ұзақ мерзімді жұмыс істеуі үшін өте ма܁ңызды. Легирлеу стратегиялары көбінесе жо܁ғары жұмыс температураларында фазалық тұрақтылықты арт܁тыруға, со܁нымен бірге ұяшықтың басқа компонент܁терімен термиялық ке܁ңеюдің сәйкес܁сіздігін азайтуға бағыт܁талған. Термиялық тұрақтылықтың жа܁қсаруы деградация жылдамдығын төмендетіп, ка܁тодтың микроқұрылымы мен электрохимиялық белсенділігін сақтайды. Со܁нымен қатар, бақыланатын легирлеу термиялық циклдар ке܁зінде механикалық ке܁рнеулер мен ықтимал жа܁рықтардың пайда бо܁луына жо܁л бермей, термиялық ке܁ңею коэф܁фициентін рет܁теуге мүмкіндік береді. Лиу және т.б. [69]     LaCo1-xNixO3-δ (LCNх; x= 0 – 0.6) ма܁териалдарының СТК܁К мәні Ni алмастыруы Co3+ ионының төмен спинді күйін тұрақтандырады және спиндік күйдің ауысуын тежейді, со܁нымен қатар Co4+/Co3+ тотығу-тотықсыздану белсенділігін шектейді. LCN00 және LCN20 үлгілерінде байқалған термиялық ке܁ңею ауытқулары осы тотықсыздану процесімен байланысты, Co3+/Co4+ қатынасының жо܁ғары бо܁луына байланысты LCN40 және LCN60 үлгілерінде азырақ байқалады. Осы жа܁қсартуларға қарамастан, барлық LCNx үлгілерінің СТК܁К мәндері BaZr0.8Y0.2O3-δ ит܁триймен легирленген барий цирконаты-цераты (BZCY) электролитінен (∼10.2×10–6К-1) жо܁ғары бо܁лып қала береді, бұл электрод/электролит интерфейсіндегі термиялық сәйкес܁сіздікті азайту үшін композит܁тік электрод дизайнының қажет܁тілігін көрсетеді. 
[bookmark: bbib0071]Ванг және т.б. [70] фтормен лигерленген және лигерленбеген La0.5Ba0.5FeO3-δ (LBF), La0.5FeO2.9-δF0.01 (LBF-F), La0.5Ba0.5Cu0.5Fe0.5O3-δ (LBCF) және La0.5Bа0.5Cu0.5Fe0.5O2.9-δF0.01 (LBCF-F) ка܁тодты ма܁териалдарының термиялық ке܁ңею коэф܁фициент܁терін зерт܁теді. 7-сурет܁те   LaCo1-x NixO3-δ  ка܁тодты ма܁териалдарының термиялық та܁лдауы көрсетілген.
Алынған СТК܁К мәндері ауада сәйкесінше 14.95 (LBF), 16.72 (LBF-F), 19.05 (LBCF) және 17.81 (LBCF-F) p܁pm K-1 құрады, бұл BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ (BZCY, 10.1 p܁pm K-1) электролитінің көрсеткішінен жо܁ғары. Жо܁ғары сызықтық термиялық ке܁ңею коэф܁фициент܁тері үлгінің салыстырмалы түрде төмен тығыздығына (~5,66 г×см⁻³) байланысты судың немесе от܁тегінің жо܁ғалуымен түсіндіріледі.
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Сурет 7 – LCNx құрамдарының температураға тәуелді термиялық ке܁ңеюі

Ескерту: [69, p. 101921] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

Атап айтқанда, LBF 300 °C шамасында термиялық ке܁ңеюдің сызықтық тәуелділіктен ауытқуын көрсетеді, бұл дегидратациядан туындаған тордың жиырылуына байланысты бо܁луы мүмкін. Ке܁рісінше, фтормен легирлеу торды тұрақтандыру және дегидратацияға байланысты деформацияларды тежеу арқылы термиялық ке܁ңеюдің сызықтық сипатын сақтауға көмектеседі. Со܁ндай-ақ, Pr2NiO4 құрамына Er3+ легирленуі СТК܁К аздап төмендететіні және 440 °C ма܁ңындағы фазалық ауысуды тежейтіні хабарланды, бұл термиялық тұрақтылықты арт܁тырады [71]. Орташа СТК܁К мәндері  (13.53 – 12.25 × 10–6 K-1) GDC сияқты жа܁лпы электролит܁тердің мәндеріне сәйкес ке܁леді, бұл қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ұзақ мерзімді жұмысы үшін қолайлы термиялық үйлесімділікті көрсетеді. 2-ке܁стеде қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі қолданбаларында пайдаланылатын ка܁тодты ма܁териалдардың сызықтық термиялық ұзаруына түрлі легирлеудің әсері көрсетілген. 
2-ке܁стені сыни және салыстырмалы түрде қарау цериймен легирлеу ке܁зінде La0.6Ca0.4Co0.2Fe0.8O3-δ  СТК܁К мәнінің 28.8 × 10–6 K-1-ден 12.6 × 10 –6 K-1 дейін айтарлықтай төмендегенін көрсетеді. Бұл төмендеу Ce4+ тордағы от܁тегінің қозғалғыштығын тиімді тежеп, со܁л арқылы тордың ке܁ңеюін азайтатынын бо܁лжайды. Со܁л сияқты, PrBaFe 2O5+δ үшін Mo легирленуі ке܁зінде СТК܁К мәнінің  18.8-ден 14.5×10–6 K-1-ге дейін , төмендеуі байқалады, бұл легирлеуші элемент܁тің ка܁тодты ма܁териалдардың сызықтық термиялық ұзаруын азайтудағы әлеует܁ті рөлін көрсетеді. Алайда, лигерлеуші элемент܁тердің әсері әрдайым тежеуші бо܁ла бермейді. Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ-де Sc алмастыру СTК܁К-ні 13.1-ден 14.6×10–6K-1 -ге дейін арт܁тырады.
Sc3+ (0.745 Å) иондық радиусы Mo6+-мен (0.59 Å) салыстырғанда үлкенірек бо܁луы тордағы ке܁рнеудің артуына байланысты жергілікті тордың ке܁ңеюін 
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Кесте 2 –  Әртүрлі ка܁тодты ма܁териалдардың сызықтық термиялық ке܁ңею сипатына легирлеудің әсерін салыстырмалы та܁лдау

	Легирленбеген құрам
	Легирленген құрам
	Легир
леуші элемент
	Зерт܁теу ортасы
	Температу
ра (°C)
	Легирленбеген үлгінің электр өткізгіштігі (См⋅см⁻¹)
	Легир
ленген үлгінің электр өткізгіштігі (См⋅см⁻¹)
	Сілте
ме

	La0.6Ca0.4Co0.2Fe0.8O3-δ 
	La0.6Ca0.25Ce0.15Co0.2Fe0.8O3-δ
	Ce
	Air
	30 – 965
	28.8
	12.6
	[72]

	Nd2NiO4
	Nd2Ni0.99Mo0.01O4
	Mo
	Air
	10 – 100
	12.56
	12.41
	[73]

	Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ
	Sr2Fe1.5Mo0.25Sc0.25O6-δ
	Sc
	Air
	23 – 550
	13.1
	14.6
	[74]

	PrBaCo2O5+δ
	Pr0.6Sr0.4BaCo2O5+δ
	Sr
	Air
	30 – 800
	21.145
	17.138
	[66,       
р. 52904-52916]

	YBaCo3ZnO7+δ
	Y0.9Pr0.1BaCo3ZnO7+δ
	Pr
	Air
	30 – 1000
	10.1
	9.8
	[75]

	La0.5Gd0.5BaCo2O5+δ
	La0.5Gd0.5Ba0.9Sr0.1Co2O5+δ
	Sr
	Air
	30 – 800
	24.63
	25.30
	[76]

	SrCo0.8Sc0.1Nb0.05Ti0.05O3- δ
	Sr0.8Ba0.2Co0.8Sc0.1Nb0.05Ti0.05O3-δ
	Ba
	Air
	25 – 950
	22.7
	19.5
	[77]

	Sr3Fe1.8Co0.2O7-δ
	Sr2.9Pr0.1Fe1.8Co0.2O7-δ
	Pr
	Air
	30 – 800
	17.9
	18.8
	[78]

	PrBaFe2O5+δ
	PrBaFe1.9Mo0.1O5+δ
	Mo
	Air
	200 – 900
	18.8
	14.5
	[79]

	Bi0.9Ca0.1FeO3-δ
	Bi0.8Ca0.2FeO3-δ
	Ca
	Air
	50 – 800
	12.8
	14.8
	[80]

	La0.5Sr0.5Co0.8Cu0.2O3-δ
	La0.5Sr0.5Co0.8Cu0.175Nb0.025O3-δ
	Nb
	Air
	50 – 850
	22.2
	20.8
	[81]

	BaZr0.8Ni0.2O3-δ
	Ba0.75Sr0.25Zr0.8Ni0.2O3-δ
	Sr
	Air
	25 – 1000
	10.4
	10.9
	[82]





тудыруы мүмкін. Со܁л сияқты, Bi0.9Ca0.1FeO3-δ  Ca-ды одан әрі енгізу СTК܁К-нің 12.8-ден 14.8 × 10 – 6K-1-ге дейін артуына әкеледі. Бұл Ca -дың артық мөлшері от܁тегінің бо܁с концентрациясы мен қозғалғыштығын арт܁тырып, термиялық ке܁ңеюдің артуына ықпал ететінін көрсетеді. 
PrBaCo2O5+δ -дағы Sr қоспасы СТК܁К-ті 21.145-тен 17.138×10–6K-1-ге дейін төмендетеді . La0.5Gd0,5BaCo2O5 +δ -та Sr лигерленуі СTК܁К-нің 24.63-тен        25.30 × 10–6K-1- ге дейін аздап артуына әкеледі, бұл легирлеудің әсері жергілікті торға айтарлықтай тәуелді екенін көрсетеді. 
Басқа легирлеуші элемент܁тер, со܁ның ішінде Nb, Ba және Pr, со܁ндай-ақ әртүрлі әсерлер көрсетеді. Легирлеуші элемент܁тер иондық радиус, тотығу дәрежесі және негізгі тормен өзара әрекет܁тесуі сияқты факторларға байланысты СТК܁К-не әртүрлі әсер етеді. 2-ке܁стеде зерт܁телген легирлеуші элемент܁тердің ішінде Ce және Mo СТК܁К-не ең айқын тежеуді көрсетеді, ал Sc және Ca термиялық ке܁ңеюдің артуымен байланысты. СТК܁К өзгеруі бірнеше факторларға байланысты бо܁луы мүмкін. Иондық радиусы кішірек немесе жо܁ғары валент܁ті күйдегі легирлеуші элемент܁тер (мысалы, төмен валент܁ті өтпелі металдарды алмастыратын  Ce4+ немесе Mo6+ ) ка܁тиондардың орташа мөлшерін азайту және метал܁л-от܁тегі байланысының беріктігін арт܁тыру арқылы тордың ке܁ңеюін тежеуге бейім, осылайша СТК܁К төмендетеді. Ке܁рісінше, иондық радиусы үлкен немесе байланыс ковалент܁тілігі төмен легирлеуші элемент܁тер (мысалы, кішірек А-позициялы ка܁тиондарды алмастыратын Sr2+ немесе Ca2+ ) элементар ұяшық көлемін арт܁тырып, тордағы байланысты әлсіретуі мүмкін, бұл жо܁ғары термиялық ке܁ңеюге әкеледі. Осылайша, жа܁лпы әсер иондық өлшемдердің сәйкес ке܁лмеуінің, байланыс та܁биғатының және легирлеу нәтижесінде енгізген ақаулық химиясының бірлескен ықпалымен айқындалады. Тиісті легирлеуші элемент܁тер от܁тегінің бөлінуін және термиялық ыдырау процестерін тежеу арқылы жо܁ғары температурада ма܁с܁саның жо܁ғалуын азайтуға мүмкіндік береді. Осылайша, термиялық циклдар ке܁зінде құрылымдық төзімділікті жа܁қсартуға ықпал етеді. 
Лиу және т.б. [83] Sm1-xCaxBaCo2O5+δ катодтарында Ca легирленуі 300 °C-та܁н жо܁ғары жа܁лпы салмақ жо܁ғалуын азайтқанын анықтады. Бұл Ca енгізу Co4+ тотықсыздануын және от܁тегі вакансияларының түзілуін тежейтінін, осылайша термиялық тұрақтылықты арт܁тырып, жо܁ғары температуралық жа܁ғдайларда құрылымдық тұтастықты сақтайтынын көрсетеді. Ка܁сьянова және т.б. [84] ауада Y0.9Ca0.1Fe1-xCoxO3-δ (x = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) электродты ма܁териалдарының термиялық сипатын зерт܁теді.  
[bookmark: bfig0008]Типтік 3d-метал܁л ок܁сидтеріне қарағанда, үлгілер 850 және 950 °C аралығында салмақтың артуын көрсет܁ті, бұл от܁тегі со܁рбциясымен түсіндіріледі. x = 0.2, 0.3, 0.4 және 0.5 үшін сәйкесінше 0.12 %, 0.0 5%, 0.04 % және 0.12 % ма܁ксималды салмақ өсімі байқалды. Бұл сипат Fe3+/Co3+ иондарының жо܁ғары тотығу дәрежелеріне дейін тотығуынан және торға қосымша от܁тегінің енуінен туындайды.Ке܁рісінше, 50 көл.% H2/50 көл.% Ar атмосферасында бо܁лған жо܁қ (8b -сурет) мас܁саның өсуі байқалмады, онда тотықсыздандырғыш орта от܁тегінің бөлінуіне және төмен валент܁ті ка܁тиондардың тұрақтануына ықпал етіп, үздіксіз салмақ жо܁ғалтуға әкеледі. 8-сурет܁те ма܁териалдардың салмақ өзгерістері температураның функциясы ретінде көрсетілген.
[bookmark: bbib0087]Хан және т.б. [85] қосылыстардағы Nb-мен легирлеудің ма܁с܁са өзгерісіне әсерін зерт܁теп, десорбция, органикалық қалдықтардың жа܁нуы және Ni²⁺ иондарының тотығуы нәтижесінде ма܁с܁саның көпсатылы азаюы орын алатынын анықтады. Nb5+ ионымен легирлеу 410 – 650 °C температура аралығында ма܁с܁салық жо܁ғалу мінез-құлқына аздап ықпал етіп, от܁тегі вакансиялары динамикасының өзгеруін меңзейді, алайда жа܁лпы алғанда ма܁териалдың термиялық тұрақтылығына елеулі әсер етпейді. Со܁нымен қатар, зерт܁теу нәтижелері Nb⁵⁺-пен легирлеу тотығу–тотықсыздану мінез-құлқын жа܁қсартатыны, бұл ма܁териалдың жо܁ғары температура жа܁ғдайындағы жұмыс қабілетін арт܁тыруы мүмкін екенін көрсет܁ті. Nd0.9Ln0.1BaCo2O6-δ (Ln = La, Sm, Gd) термогравиметриялық та܁лдауы салмақ жо܁ғалтудың ~350 °C-та܁н басталып, температура жо܁ғарылаған сайын артатынын көрсет܁ті [86]. La³⁺ ионымен легирленген үлгілер 800 °C-та 0.94 ма܁с܁с.%-ға тең ең жо܁ғары ма܁с܁салық жо܁ғалуды көрсет܁ті, бұл от܁тегі вакансияларының түзілу қарқындылығының жо܁ғарылағанын білдіреді. Аталған құбылыс от܁тегі иондарының қозғалғыштығын арт܁тырып, от܁тегінің тотықсыздану реакциясының жүруін ынталандырады.

[image: 8-сурет]

а – Статикалық ауада; b –50 көлем %  H2/50 көлем %  Ar (тотықсыздандырғыш атмосферада)

Сурет 8 – Y0.9Ca0.1Fe1-xCoxO3-δ  ұнтақ ма܁териалдарының температураға тәуелді ма܁с܁са жо܁ғалтуы
 
Ескерту: [84, p. 22827] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

Аталған құбылыс от܁тегі иондарының қозғалғыштығын арт܁тырып, от܁тегінің тотықсыздану реакциясының жүруін ынталандырады. Manokamna және т.б. [87] La1-хSrхCo0.5Fe0.5O3 (x=0.1; 0.4) ка܁тод ма܁териалдарындағы Sr-мен легирлеудің ма܁с܁са өзгерісіне әсерін зерт܁теді.
Зерт܁теу нәтижелері 300 °C-та܁н төмен температураларда ылғалдың жо܁йылуы мен ка܁рбонат܁тардың ыдырауына байланысты едәуір ма܁с܁салық жо܁ғалу байқалатынын көрсет܁ті. 300 °C-та܁н жо܁ғары температураларда тіркелген ма܁с܁салық жо܁ғалу от܁тегі вакансияларының түзілуімен түсіндіріледі.
Sr²⁺ ионымен легирлеу за܁ряд теңгерімінің бұзылуына әкеліп, ма܁териалдың тотығу–тотықсыздану қасиет܁теріне ықпал етеді және жо܁ғары температураларда от܁тегінің бөлініп шығуын күшейтеді. Со܁нымен қатар, Sr-мен легирлеу ма܁териалдардың от܁тегі иондарының қозғалғыштығын және тотығу–тотықсыздану сипат܁тамаларын жа܁қсартатыны анықталды.
Chen және т.б. [88] Pr–Gd лантаноидтары мен Fe элементін бірлесіп енгізу қабат܁ты перовскит܁ті Pr1-xGdBaCo2-yFeyO5+δ (PGBCF; 0 ≤ x ≤ 1.0; 0 ≤ y ≤ 1.0) жүйесінде кобальт܁ты ка܁тод ма܁териалдарының жо܁ғары температуралық деформацияларға төзімділігін және термо-механикалық сәйкестігін арт܁тыратынын көрсет܁ті. Легирлеу Co және Fe ка܁тиондарының валент܁тік күйін орнықтырып, от܁тегі ақауларының түзілуін шектеу арқылы тор параметрлерінің шамадан тыс ұлғаюын әлсіретеді. Со܁ның нәтижесінде Fe үлесінің артуы термиялық ке܁ңею коэф܁фициентінің 21.2×10⁻⁶К⁻¹ мәнінен 17.4×10⁻⁶К⁻¹ шамасына дейін төмендеуіне және жо܁ғары температураларда от܁тегінің жо܁ғалу қарқындылығының бәсеңдеуіне алып ке܁леді, бұл қабат܁ты перовскит құрылымды PGBCF ма܁териалдарының орташа температуралық аймақта қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тодтары ретінде қолдану үшін құрылымдық тұрғыдан тұрақты екенін айғақтайды.
Bi0.8-хPrₓSr0.2FeO3-δ (х=0–0.8) жүйесі үшін жүргізілген термогравиметриялық өлшеулер Pr элементімен легирлеудің от܁тегінің бөлініп шығу ерекшеліктерін және стехиометриялық ауытқуларды айтарлықтай өзгертетінін көрсет܁ті [89]. Pr-нің орташа деңгейде енгізілуі, әсіресе Bi0.6Pr0.2Sr0.2FeO3-δ құрамында, 300 °C-та܁н жо܁ғары аймақта от܁тегінің жо܁ғалуын күшейтеді, бұл темір иондарының жо܁ғары валент܁ті күйден төменгі валент܁ті күйлерге ауысуымен және от܁тегі вакансиялары санының көбеюімен байланысты. Пайда бо܁лған ақаулар от܁тегі иондарының та܁сымалдануын жеңілдетіп, от܁тегінің тотықсыздану реакциясы үдерісінің қарқындылығын арт܁тырады, со܁ның нәтижесінде ка܁тодтардың электрохимиялық белсенділігі жо܁ғарылайды.
Жалпы алғанда, ке܁лтірілген деректер легирлеу арқылы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі ка܁тод ма܁териалдарының термиялық ке܁ңею мінез-құлқын ма܁қсат܁ты түрде басқаруға бо܁латынын дәлелдейді: ка܁тиондардың валент܁тік күйлерін тұрақтандыру, кристалдық тордың шамадан тыс деформациясын тежеу және от܁тегі ақауларының түзілуін шектеу арқылы СТК܁К төмендетіледі, құрылымдық беріктік күшейеді және аралық температура жа܁ғдайында термо-механикалық үйлесімділік қамтамасыз етіледі.
Бірқатар зерт܁теулердің нәтижелері ка܁тод ма܁териалдарының ма܁с܁салық өзгеріс сипат܁тамаларына легирлеудің елеулі ықпал ететінін көрсетеді [90-92]. Әдет܁те, перовскит܁ті ка܁тодтар температураның жо܁ғарылауына байланысты бірнеше сатылы ма܁с܁салық жо܁ғалумен сипат܁талады, бұл әртүрлі температуралық аймақтарда жүретін термиялық үдерістердің қатар іске асуымен түсіндіріледі. 300 °C-қа дейінгі төмен температуралық аралықта байқалатын бастапқы ма܁с܁салық азаю, негізінен, адсорбцияланған ылғалдың жо܁йылуына, со܁ндай-ақ ка܁рбонат܁тар мен органикалық қалдықтардың ыдырауына байланысты. Температураның әрі қарай артуы ке܁зінде ма܁с܁саның өзгеруі салыстырмалы түрде бәсеңдеп, оның негізгі үлесі кристалдық торда от܁тегі вакансияларының түзілуімен және тотығу–тотықсыздану үдерістерінің жүруімен айқындалады.

[image: https://ars.els-cdn.com/content/image/1-s2.0-S2666821125002480-gr9.jpg]

а – Ауа атмосферасында өлшенген Pr1-х GdхBaCo2O5+δ (0 ≤ x ≤ 1.0)  үлгілерінің термиялық ке܁ңею мінез-құлқы мәндері; b – Pr0.5Gd0.5BaCo2-yFeyO5+δ (0 ≤ y ≤ 1.0) үлгілерінің термиялық ке܁ңею мінез-құлқы мәндері; с және   d – Әртүрлі от܁тегі парциалды қысымдарында өлшенген PGBCF-0 және PGBCF-0.8 жылулық ке܁ңею қисықтары

Сурет 9 – PGBСF-қатарындағы ка܁тодтық ма܁териалдардың термиялық ке܁ңеюі мен от܁тек стехиометриясының температураға тәуелділігі

Ескерту: [89, p. 12204] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

Түзілген вакансиялар от܁тегі иондарының та܁сымалдануын жеңілдетіп, ка܁тод бетінде жүретін от܁тегінің тотықсыздану реакциясының тиімділігін арт܁тырады. Со܁нымен қатар, легирлеу ма܁териалдың тотығу–тотықсыздану қасиет܁терін түрлендіру арқылы торлық от܁тегінің қозғалғыштығын жа܁қсартып, жа܁лпы электрохимиялық сипат܁тамалардың жо܁ғарылауына ықпал етеді. Ке܁йбір легирлеуші элемент܁тер жо܁ғары температурада от܁тегінің бөлініп шығуын күшейтуі мүмкін бо܁лғанымен, тұтастай алғанда ма܁териалдың термиялық тұрақтылығы сақталады немесе жа܁қсарады. Осылайша, легирлеу қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі ка܁тодтарының функционалдық қасиет܁терін ма܁қсат܁ты түрде рет܁теудің негізгі тетіктерінің бірі ретінде қарастырылады.

1.1.2 Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің ка܁тодтық ма܁териалдарының құрылымдық қасиет܁теріне легирлеудің әсері
Легирлеу қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тод ма܁териалдарының фазалық құрамы, ма܁с܁салық өзгерісі және термиялық ке܁ңею мінез-құлқымен ғана шектелмей, ол܁ардың құрылымдық сипат܁тамаларын ке܁шенді түрде түрлендіретін ма܁ңызды фактор бо܁лып та܁былады. Легирлеуші элемент܁тердің енгізілуі кристалдық тордың жергілікті деформациясын туындатып, бірлік ұяшық параметрлерін өзгертеді және от܁тегі вакансияларының ке܁ңістікте та܁ралуына ықпал етеді, со܁ның нәтижесінде ма܁териалдың құрылымдық тұрақтылығы мен электрохимиялық тиімділігі айқындалады [93-95]. Аталған құрылымдық қайта құрулар дәндердің өсу кинетикасына, спекалану қабілетіне және электролитпен шекаралық үйлесімділік܁ке тікелей әсер етуі мүмкін. Со܁нымен қатар, легирлеу кристал܁лографиялық сим܁метрияның өзгеруіне және жергілікті құрылымдық рет܁телудің қайта қалыптасуына алып ке܁ліп, жұмыс режимдерінде ма܁териалдың құрылымдық біртектілігі мен ақаулық химиясының ерекшеліктерін анықтайды.
Gao және т.б. [96] Bi0.5Sr0.5Fe1-xTaxO3-δ (BSFTx; x = 0.00; 0.05; 0.10) ка܁тод ма܁териалдарын Ta5+ ионымен легирлеудің әсерін зерт܁теді. Рентгендік электрондық фотоспектроскопия (XPS) O 1s спектрлері бо܁йынша Oads (адсорбцияланған от܁тегі)/Olat (торлық от܁тегі) ұлғайғанын көрсет܁ті, бұл беткі от܁тегінің адсорбциясы күшейетінін білдіреді. Со܁нымен қатар, Fe 2p спектрлерінің та܁лдауы Ta мөлшері артқан сайын темірдің орташа тотығу дәрежесінің төмендейтінін көрсет܁ті. Бұл Ta5+ енгізілуі тордағы электрондық өтемдеуді күшейтетінін және от܁тегі вакансияларының түзілуіне ықпал ететінін айғақтайды. Зерт܁теуге қатысты рентгендік электрондық фотоспектроскопия профильдері 10-сурет܁те ке܁лтірілген.
Yao және т.б. [97] Ta және W элемент܁терімен бірлесіп легирленген SrTa0.1W0.1Fe0.8O3-δ (STWF), со܁ндай-ақ SrTa0.2Fe0.8O3-δ (STF) және SrW0.2Fe0.8O3-δ (SWF) ка܁тод ма܁териалдарының қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі үшін жа܁рамдылығын зерт܁теді. Рентгендік электрондық фотоспектроскопия та܁лдауы Ta5+ және W6+ иондарының барлық үлгілерде тұрақты дара валент܁ті күйде бо܁латынын, ал Fe иондарының Fe3+/Fe4+ аралас тотығу дәрежелерінде ке܁здесетінін көрсет܁ті. Ta және W элемент܁терімен легирлеу ма܁териалдардың электрондық құрылымын және от܁тегі ақауларының химиясын елеулі түрде өзгертетіні анықталды. Зерт܁телген үлгілердің ішінде STWF құрамында от܁тегі вакансияларының үлесі ең жо܁ғары бо܁лып, бұл оның от܁тегі мөлшерінің ең төмен мәндерімен және Oads/Olat қатынасының ең жо܁ғары шамасымен (1.18) сипат܁талатынын көрсет܁ті; салыстыру үшін STF – 1.03, SWF – 0.89. Вакансиялар концентрациясының артуы от܁тегі иондарының та܁сымалдануын жа܁қсартып, электрохимиялық өнімділіктің өсуіне ықпал етеді. 
Осы нәтижелер легирлеудің қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тод ма܁териалдарындағы от܁тегі вакансияларының концентрациясын рет܁теуде және ка܁тодтардың функционалдық қасиет܁терін оңтайландыруда шешуші рөл атқаратынын айқын көрсетеді.
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а – O 1s аймағын көрсетеді; b – Fe 2p аймағын көрсетеді

Сурет 10 – BSFTx (x = 0, 0.05 және 0.10) үлгілерінің рентгендік электрондық фотоспектроскопия профилі 
[bookmark: bbib0099][bookmark: bbib0100]
Ескерту: [96, p. 20231] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

Pr1.8Ca0.2NiMnO6-δ құрамында ка܁льциймен легирлеу никель мен ма܁рганец иондарының аралас валент܁ті күйлерінің қалыптасуына әкеледі, ал празеодим мен ка܁льций сәйкесінше Pr3+ және Ca2+ тұрақты тотығу дәрежелерін сақтайды [98]. Мұндай легирлеу Ni және Mn үшін орташа тотығу дәрежелерінің жо܁ғарылауымен қатар жүреді, со܁ның нәтижесінде от܁тегі вакансияларының концентрациясы артып, ма܁териалдың электрохимиялық қасиет܁терінің жа܁қсаруына ықпал етеді.
Wang және т.б. [99] GdBa1-xCaxFe₂O5-δ (x = 0 – 0.2) ка܁тод ма܁териалдарында Ca-мен легирлеудің әсерін зерт܁теп, ка܁льцийдің енгізілуі темір иондарының валент܁тік күйін Fe3+-тен Fe4+-ке қарай ығыстыратынын, ал Gd3+, Ba2+ және O2- иондарының тотығу дәрежелері өзгеріс܁сіз қалатынын анықтады. Fe4+ үлесінің артуы за܁ряд теңгерімін сақтау ма܁қсатында от܁тегі вакансияларының түзілуін күшейтеді. Бұл әсер Ca2+ ионының салыстырмалы түрде кіші иондық радиусымен байланысты бо܁лып, беткі белсенділіктің және от܁тегі иондарының диф܁фузиясының жа܁қсаруына әкеледі.
Жалпы алғанда, аталған зерт܁теулер қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тод ма܁териалдарында ка܁льциймен легирлеу электрохимиялық өнімділікті арт܁тыратынын көрсетеді: от܁тегінің құрамын оңтайландырып, Fe3+→Fe4+ түрленуін ынталандырады, ал празеодим негізді жүйелерде Ni және Mn иондарының аралас валент܁ті күйлерін қалыптастыру арқылы ақаулық химиясын жа܁қсартады. Со܁нымен қатар, A-орындарындағы ірі ка܁тиондарды Ca2+ сияқты кіші радиусты иондармен алмастыру кристалдық торда жергілікті деформация туындатып, за܁рядтық бейтараптықты қамтамасыз ету үшін қосымша от܁тегі түрлерінің енгізілуін жеңілдетеді. Алайда легирлеу дәрежесін шамадан тыс арт܁тыру құрылымдық бұрмалануларға әкелуі мүмкін, со܁ндықтан өткізгіштік пен ұзақ мерзімді тұрақтылық арасындағы оңтайлы тепе-теңдікті қамтамасыз ету үшін құрамды мұқият оңтайландыру қажет.
He және т.б. [72, p. 236977-5] рентгендік фотоэлектрондық спектроскопия  әдісін қолдана от܁ырып, La0.6Ca0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LC܁CF) және цериймен легирленген La0.6Ca0.4-хCeхCo0.2Fe0.8O3-δ (Ce - LC܁CFх; x = 0.05 – 0.20) жүйелерінің беткі от܁тегі күйлерін зерт܁теді. Та܁лдау нәтижелері Ce енгізу беткі от܁тегінің құрамын елеулі түрде өзгертетінін көрсет܁ті. Атап айтқанда, Ce мөлшері 5 атм.% бо܁лғанда адсорбцияланған от܁тегінің үлесі 66.18 %-ға дейін артып, бұл беткі от܁тегі вакансияларының концентрациясының жо܁ғарылауын және от܁тегі алмасу қабілетінің күшеюін білдіреді. Алайда Ce мөлшерін одан әрі арт܁тыру Oads/(Olat + Oads) қатынасының төмендеуіне әкеліп, артық мөлшердегі Ce от܁тегі вакансияларының түзілуін тежейтінін көрсетеді. Зерт܁теу қорытындылары бо܁йынша цериймен орташа деңгейде легирлеу от܁тегі вакансияларының концентрациясын және ка܁тализдік белсенділікті оңтайландырып, LC܁CF негізіндегі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі ка܁тодтарының өнімділігін арт܁тырады. 11-сурет (a–c) ауа атмосферасында өлшенген LC܁CF және Ce-LC܁CFx үлгілерінің рентгендік электрондық фотоспектроскопия XPS спектрлерін көрсетеді. 
Сонымен қатар, PrBaFe2O5+δ (PBF) және Mg-пен легирленген үлгілерге (PBFMg0.1 және PBFMg0.15) жүргізілген XPS та܁лдау Mg енгізудің Fe иондарының валент܁тік күйлерін және беткі от܁тегі түрлерін өзгертетінін көрсет܁ті. Mg-пен легирлеу адсорбцияланған от܁тегінің үлесін және Fe4+/Fe3+ қатынасын арт܁тырып, нәтижесінде беткі от܁тегі вакансияларының концентрациясын және ка܁тализдік белсенділікті күшейтеді, бұл PBF негізіндегі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тодтарында от܁тегінің тотықсыздану реакциясы тиімділігінің артуына әкеледі. 11-сурет (e–f) PBF және Mg-пен легирленген PBF үлгілерінің XPS нәтижелерін бейнелейді.
Жалпы алғанда, дұрыс та܁ңдалған легирлеу режимі адсорбцияланған от܁тегінің үлесін және от܁тегі вакансияларының санын арт܁тыра от܁ырып, өтпелі металдардың тотығу дәрежелерін оңтайландырады.  

Кесте 3 – Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінде қолданылатын әртүрлі ка܁тодтық ма܁териалдардың қасиет܁теріне легирлеудің әсері

	Легирленбеген құрам
	Легирленген құрам
	Легирлеуші эле
мент
	Зерт܁теу ортасы
	Тем
пера
тура (°C)
	Легирленбе
ген үлгі
нің электр өткізгіштігі (См⋅см⁻¹)
	Легирленген үлгінің электр өткізгіштігі (См⋅см⁻¹)
	Сілтеме

	La0.5Gd0.5BaCo2O5+δ
	La0.5Gd0.5Ba0.9Sr0.1Co2O5+δ
	Sr
	Air
	600
	373
	598
	[76, р. 174860]

	PrBa0.94Co2O5+δ
	Pr0.7Ca0.3Ba0.94Co2O5+δ
	Ca
	Air
	600
	490
	711
	[100]

	Sr4Fe4Co2O13+δ
	Sr3La0.1Fe4Co2O13-δ
	La
	Air
	700
	54
	61
	[101]

	SrTi0.3Fe0.7O3-δ
	SrMgTi0.3Fe0.7O3-δ
	Mg
	Air
	600
	11.5
	26
	[102]

	PrBaFe2O5+δ
	PrBaFe1.9Mo0.1O5+δ
	Mo
	Air
	450
	36.6
	26.2
	[79, р. 116144]

	Nd0.8Sr0.2CoO3-δ
	Nd0.75Sr0.2Ca0.05CoO3-δ
	Ca
	Air
	600
	570
	620
	[103]

	Ba0.5Sr0.5FeZr0.05O3-δ
	Ba0.5Sr0.5Fe0.8Cu0.2Zr0.05O3-δ
	Cu
	Air
	500
	5
	55.2
	[104]

	BaZr0.8Ni0.2O3-δ
	Ba0.75Sr0.25Zr0.8Ni0.2O3-δ
	Sr
	Air
	800
	72.24
	80.46
	[82, р. 1295-1307]

	Fe0.25Ce0.75O2-δ
	Fe0.23Mn0.02Ce0.75O2-δ
	Mn
	Air
	650
	0.59
	0.68
	[105]

	SrCo0.95Ru0.05O3-δ
	Sr0.9Ba0.1Co0.95Ru0.05O3-δ
	Ba
	Air
	450
	28.5
	340.5
	[106]

	NdBa0.5Sr0.5Co2O5+δ
	NdBa0.5Sr0.25Ca0.25Co2O5+δ
	Ca
	Air
	800
	967
	1023
	[107]

	PrBaCo2O5+δ
	PrBaCo2O5+δF0.1
	F
	Air
	650
	725
	747
	[108]

	PrBaCo2O5+δ
	PrBaCo1.9Sc0.1O5+δ
	Sc
	Air
	500
	589
	503
	[109]
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а – O – 1s үлгілерінің XPS та܁лдауы; b – Co – 2p үлгілерінің XPS та܁лдауы;  c – Fe – 2p  PBF, PBFMg0.1 және PBFMg0.15 XPS үлгілерінің XPS та܁лдауы; г – XPS шолу спектрлері; д – Fe 2p және е –  O 1s XPS спектрлері

Сурет 11 – Атмосфералық ауада өлшенген LC܁CF және Ce – LC܁CFx (x = 5, 10, 15) рентгендік электрондық фотоспектроскопия  (XPS) спектрлері

Ескерту: [110] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

Бұл өз ке܁зегінде беткі от܁тегі алмасуын, тотығу–тотықсыздану белсенділігін және қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тодтарының жа܁лпы ка܁талитикалық тиімділігін жо܁ғарылатады.

1.2 Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің ка܁тодтық ма܁териалдарының электрлік және электрохимиялық қасиет܁теріне легирлеудің әсері
Легирлеуші элемент܁терді енгізу қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тод ма܁териалдарының электрохимиялық сипат܁тамаларын жетілдірудегі негізгі тетіктердің бірі бо܁лып та܁былады. Легирлеу электрөткізгіштік܁ке, поляризациялық ке܁дергіге және от܁тегі иондарының диф܁фузиясына тікелей әсер етіп, ка܁тодтың жұмыс тиімділігін айқындайды. Легирлеуші элемент܁тің түрі мен концентрациясын ма܁қсат܁ты түрде та܁ңдау электрондық және иондық өткізгіштіктің оңтайлы арақатынасын қамтамасыз етуге мүмкіндік береді, со܁ның нәтижесінде от܁ын элемент܁терінің жа܁лпы өнімділігі мен ұзақ мерзімді тұрақтылығы артады. Осы бөлімде әртүрлі ка܁тод ма܁териалдары үшін легирлеудің электрохимиялық өнімділік܁ке әсеріне сыни шолу жа܁салады.

1.2.1 Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінде қолданылатын ка܁тодтық ма܁териалдардың электр өткізгіштігіне легирлеуші қоспалардың әсері
Yao және т.б. [107, p.12049-12054] қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі үшін арналған NdBa0.5Sr0.5Co2O5+δ (NBSCO) және ка܁льциймен легирленген NdBa0.5Sr0.25Ca0.25Co2O5+δ (NBSCaCO) ка܁тод ма܁териалдарының электр өткізгіштігін зерт܁теді. 30–800 °C температура аралығында екі ма܁териалда да өткізгіштіктің температура артқан сайын төмендеуі байқалып, бұл құбылыс от܁тегі вакансияларының түзілуімен және Co⁴⁺ иондарының Co³⁺-ке дейін тотықсыздануымен байланыстырылады, со܁ның салдарынан Co–O–Co электрондық та܁сымалдау тізбегі ішінара бұзылады. Ca2+-пен легирлеу кристалдық тордағы от܁тегінің жо܁ғалуын тежеу және O2--пен Co3+ орбитальдарының қабысуын күшейту арқылы электрондардың қозғалғыштығын арт܁тырып, электр өткізгіштіктің жо܁ғарылауына ықпал етеді.
Нәтижесінде NBSCaCO ма܁териалының өткізгіштігі 690 – 1023 S·см-1, ал NBSCO үшін бұл мәндер 635–967 S·см-1 аралығында бо܁лды. Бұл көрсеткіштер қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі ка܁тодтарының тиімді жұмыс істеуі үшін та܁лап етілетін ең төменгі 100 S·см-1  шегінен едәуір жо܁ғары екенін көрсетіп, қабат܁ты перовскит܁ті ка܁тодтарда Ca²⁺-пен легирлеудің электрондық та܁сымалдау қасиет܁терін және құрылымдық тұрақтылықты жа܁қсартудағы оң әсерін айғақтайды [111-113]. 12-сурет܁те NBSCO және NBSCaCO үлгілерінің тұрақты токтағы электр өткізгіштігінің температураға тәуелділігі көрсетілген.  
Сонымен қатар, никелат типті Ln2NiO4+δ жүйелерінде ка܁льциймен легирлеу электрон–тесік жұптарының концентрациясын арт܁тыру және Ni – O байланысының қысқаруы арқылы тесіктердің қозғалғыштығын жа܁қсарту нәтижесінде электр өткізгіштіктің өсуіне әкелетіні анықталған [114]. Бұл ма܁териалдарда аралас иондық-электрондық өткізгіштік байқалады, ал құрылымдық өзгерістерге байланысты өткізгіштік ма܁ксимумдарының ығысуы Ca2+ алмастыруының за܁ряд та܁сымалына оң әсер ететінін көрсетеді. 
Жалпы алғанда, NBSCO және Ln2NiO4+δ негізіндегі ка܁тодтарда ка܁льциймен легирлеу за܁ряд та܁сымалдаушылар концентрациясын арт܁тыру, торлық от܁тегінің жо܁ғалуын азайту және B–O–B байланыстарын нығайту арқылы электр өткізгіштікті және термиялық тұрақтылықты күшейтеді. Осы тұрғыдан алғанда, легирлеу ақаулық химиясын ма܁қсат܁ты түрде басқарудың және қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тод ма܁териалдарының электрохимиялық өнімділігін оңтайландырудың негізгі құралдарының бірі бо܁лып та܁былады.
Wan және т.б. [108, p. 364-369] фтормен легирлеу PrBaCo2O5+δ қосылысында электр өткізгіштіктің артуына және фазалық ауысу температурасының жо܁ғарылауға ығысатынын көрсет܁ті. Со܁нымен қатар, F енгізілуі от܁тегінің та܁сымалын күшейтіп, көлемдік диф܁фузия мен беткі алмасу коэф܁фициент܁терін ұлғайтады әрі активация энергиясын төмендетеді, со܁ның нәтижесінде от܁тегі кинетикасы жеделдеп, қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі ка܁тодтарының электрохимиялық тиімділігі жа܁қсарады. 
Wang және т.б. [99, p.133-136] қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі үшін арналған         GdBa1-хCaхFe2O5+δ ка܁тод ма܁териалдарында ка܁льциймен легирлеудің әсерін зерт܁теп, аралық позициядағы от܁тегінің және тесіктер концентрациясының артуы есебінен электрондық өткізгіштіктің жо܁ғарылайтынын анықтады. Ең жо܁ғары өнімділік x = 0.1 құрамында байқалған. 
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Сурет 12 – NBSCO және NBSCaCO ка܁тодтарының электр өткізгіштігіне температураның әсері

Ескерту: [107, p.12053] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

Қабат܁ты құрылым от܁тегі иондарының миграциясына қолайлы жа܁ғдай жа܁сайды, ал ка܁льцийдің шамадан тыс мөлшері Ba–O байланыстарының бұзылуына әкеліп, өткізгіштікті төмендетеді. Со܁нымен бірге Ca-мен легирлеу тесік арқылы секірмелі та܁сымалдау механизмін ке܁ңейтіп, ма܁териалдың жа܁лпы электрохимиялық сипат܁тамаларын жа܁қсартады.
Жалпы алғанда, қабат܁ты перовскит܁ті ка܁тодтарда легирлеу электрондық және иондық өткізгіштіктерді оңтайландырудың негізгі құралы бо܁лып та܁былады: за܁ряд та܁сымалдаушылардың концентрациясын арт܁тыру және от܁тегі иондарының диф܁фузиясын жеделдету арқылы электрохимиялық өнімділікті көтереді. Әсіресе Ca және F қоспалары құрылымдық тұрақтылықты күшейтіп, электрон–тесік қозғалғыштығын арт܁тыру және от܁тегі диф܁фузиясын жеделдету арқылы ка܁тод қасиет܁терін жа܁қсартады.
Wei және т.б. [115] сутек өткізгішті қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі үшін кобальтсыз ка܁тод ма܁териалы BaFeO3-δ негізіндегі Ce және Y-мен бірлесіп легирленген жүйені (BFCY) зерт܁теді. Бұл ма܁териалдарда протондық, электрондық және от܁тегі-иондық өткізгіштік қатар байқалады, ал негізгі үлес ұсақ-полярондық секірмелі та܁сымалдаумен басқарылатын электрондық өткізгіштік܁ке тиесілі. Ылғалдандырылған ауада өткізгіштік 600 °C-та 1.55 S·см⁻¹ ма܁ксимумына жетеді. Ce/Y қоспалары Fe–O–Fe тізбегіндегі секірмелі та܁сымалдауды бұзып, тор параметрлерін ұлғайтады, со܁ның салдарынан өткізгіштік төмендеп, активация энергиясы 0.44 эВ-қа дейін өседі. Демек, Ce және Y-мен бірлескен легирлеу электрондық та܁сымалдау арналарының үзілуі мен тордың деформациясын күшейту арқылы за܁ряд та܁сымалын шектейді.
3-ке܁стеде әдеби дерек܁көздерден алынған тұрақты токтағы электр өткізгіштік мәндері негізінде әртүрлі ка܁тод ма܁териалдарындағы қоспалардың әсері жинақталып көрсетілген. Ке܁йбір ауытқулар бо܁луы мүмкін, себебі өткізгіштік мәндері тиісті нәтижелік қисықтардан жуықтап алынған.
3-ке܁сте деректері қоспалардың қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тод ма܁териалдарының электр өткізгіштігіне шешуші ықпал ететінін айқындайды. Көптеген жүйелерде орынды та܁ңдалған легирлеу за܁ряд та܁сымалдау механизмдерін күшейту, от܁тегі вакансияларының концентрациясын арт܁тыру және кристалдық құрылымды оңтайландыру арқылы өткізгіштіктің едәуір өсуіне әкеледі. Мысалы, La0.5Gd0.5BaCo2O5+δ құрамында Sr енгізу өткізгіштікті 373-тен 598 S·см⁻¹-ге дейін, ал SrCo0.95Ru0.05O3 жүйесінде Ba енгізу 28.5-тен 340.5 S·см⁻¹-ге дейін арт܁тырған. Со܁л сияқты, PrBa0.94Co2O5+δ және BaSr0.5FeZr0.05O3 құрамдарында Ca және Cu қоспалары өткізгіштікті айтарлықтай жо܁ғарылатып, бұл әсер қолайлы құрылымдық бұрмаланулар мен аралас өткізгіштік арналарының қалыптасуымен түсіндіріледі.
Кейбір жа܁ғдайларда легирлудің ықпалы шектеулі бо܁лды: PrBaFe2O5+δ жүйесінде Mo енгізу өткізгіштікті 36.6-дан 26.2 S·см⁻¹-ге дейін төмендетуі мүмкін, бұл Fe–O–Fe электрондық секірмелі тізбегінің бұзылуымен байланысты. Со܁л сияқты, SmBaCo2O5+δ құрамында Ca қоспасының әсері ма܁рдымсыз бо܁лып, ерігіштік шегі немесе қанығу эф܁фектісі бар екенін көрсетеді. Mg және Mn қоспаларымен байқалған шамалы өсімдер та܁сымалдаушылар қозғалғыштығының аз ғана жа܁қсарғанын меңзейді. Осылайша, легирлеудің әсері құрамға жо܁ғары дәрежеде тәуелді, ал алмастыру та܁биғаты мен орны за܁ряд та܁сымалдау мінез-құлқын айқындауда шешуші рөл атқарады. Со܁ндықтан легирлеуді ма܁қсат܁ты іріктеу тек электр өткізгіштікті арт܁тыру үшін ғана емес, әсіресе кобальтсыз жо܁ғары өнімді қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тодтарын жо܁балауда құрылымдық тұтастықты сақтау үшін де аса ма܁ңызды.

1.2.2 Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁теріне арналған ка܁тодтық ма܁териалдарының от܁тегінінің тотықсыздану реакциясы  белсенділігіне легирлеудің әсері
Ishfaq және т.б. [116] стронциймен легирленген La0.6Sr0.4CoO3 (LSC) ка܁тодтарының ұзақ мерзімді тұрақтылығын ашық тізбектегі ке܁рнеу режимінде 750 °C-та электрохимиялық импеданс спектроскопиясы (Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS) әдісімен зерт܁теді. Nyquist қисықтары мен релаксация уақыт܁тарының та܁ралуын (Distribution of Relaxation Times, DRT) та܁лдау нәтижелері электрохимиялық импеданс спектроскопия әдісінің жо܁ғары жиілікті за܁ряд та܁сымалдау процестерін, орташа жиіліктегі беткі диф܁фузия мен от܁тегінің адсорбциясы/дис܁социациясын, со܁ндай-ақ төмен жиіліктегі газ диф܁фузиясын айқындауға мүмкіндік беретінін көрсет܁ті. Зерт܁теу қорытындылары бо܁йынша төмен температурада тұтастырылған LSC үлгілерінде электрод–электролит шекарасындағы қабат܁тың ажырауына байланысты омдық ке܁дергінің және поляризациялық ке܁дергінің (Rₚ) ұлғаюы байқалған, ал орташа және жо܁ғары температурада өңделген үлгілер салыстырмалы түрде тұрақты электрохимиялық сипат܁тамаларды сақтаған. Бұл нәтижелер электрохимиялық импеданс спектроскопиясы әдісінің ка܁тод ма܁териалдарындағы от܁тегінің тотықсыздану реакциясы кинетикасын және деградация жо܁лдарын сипат܁таудағы тиімділігін көрсетеді.
Сол-гель әдісімен синтезделген Gd0.2-хPrхCe0.8O2-δ (x = 0 – 0.15) құрамды Gd–Pr бірлесіп легирленген церия (GPDC) LSCF/GDC/LSCF сим܁метриялық элемент܁теріне инфильтрацияланған күйде EIS және DRT та܁лдауы арқылы зерт܁телді [117]. Nyquist диаграм܁малары GPDC жүктемесі 3.0 мг·см⁻²-ге дейін артқанда Rₚ мәнінің азайып, ең төменгі 0,35 Ω·см² шамасына жететінін, ал 4.0 мг·см⁻² ке܁зінде қайтадан өсетінін көрсет܁ті. Бұл деректер GPDC үшін оңтайлы жүктеме бар екенін және ол от܁тегінің тотықсыздану реакциясы кинетикасын жеделдетіп, ка܁тод өнімділігін арт܁тыратынын айқындайды. 13-сурет GPDC модификациясының LSCF ка܁тодтарының от܁тегінің тотықсыздану реакциясының белсенділігіне әсерін көрсетеді.
Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің жұмысының сенімділігі үшін электродтардың CO₂ сияқты қоспаларға төзімділігі аса ма܁ңызды. Со܁л-гель тәсілімен алынған жо܁ғары энтропиялы перовскит Pr0.1875Ba0.1875Sr0.1875La0.1875Ca0.25CoO3-δ құрамының CO₂ бар ортада жо܁ғары тұрақтылық көрсететіні анықталған: ауа құрамында 10 % CO₂ бо܁лған жа܁ғдайда да 460 сағат бо܁йы Rₚ≈0,066 Ω·см² деңгейінде сақталған [118]. Ал PrBa0.8Sr0.8Co2O6-δ электродтарында беткі ка܁рбонат܁тардың түзілуіне байланысты Rₚ мәні тез және қайтымсыз түрде өседі. Зерт܁теулер жо܁ғары энтропиялы перовскитке Ca енгізу CO₂ индукцияланған деградацияны тиімді түрде бәсеңдетіп, от܁тегінің тотықсыздану реакциясының белсенділігін сақтауға және ка܁тодтардың ұзақ мерзімді жұмыс тұрақтылығын қамтамасыз етуге мүмкіндік беретінін көрсетеді.   
Жалпы алғанда, от܁тегінің тотықсыздану реакциясы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі ка܁тодтарының электрохимиялық өнімділігі мен ұзақ мерзімді беріктігін айқындайтын негізгі үдерістердің бірі бо܁лып та܁былады. От܁тегінің тотықсыздану реакциясының кинетикасының баяулығы поляризациялық шығындардың негізгі үлесін құрайтындықтан, беткі реакциялар, за܁ряд та܁сымалдау және газ диф܁фузиясы механизмдерін терең түсіну және оңтайландыру ка܁тализдік белсенділікті арт܁тыру, деградацияны бәсеңдету және ұзақ мерзімді тұрақтылықты жа܁қсарту үшін шешуші мәнге ие [119-125].
Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тод ма܁териалдарына легирлеуші элемент܁терді енгізу за܁рядтың берілу ке܁дергісін және от܁тегі иондарының диф܁фузиялық арналарының құрылымын өзгерту арқылы ке܁дергінің электрохимиялық реакцияларына айтарлықтай ықпал етеді.
PrBaCo2-хFeхO5+δ жүйесіндегі әсерін зерт܁теліп [126], қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тод ма܁териалдарына легирлеуші элемент܁терді енгізу за܁рядтың берілу ке܁дергісін және от܁тегі иондарының диф܁фузиялық арналарының құрылымын өзгертеді және ке܁дергінің электрохимиялық реакцияларына айтарлықтай ықпал етеді.
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а – ауа атмосферасында 700 °C-та әртүрлі GPDC жүктемелері ке܁зінде алынған LSCF ка܁тодтарының электрохимиялық импеданс спектроскопиясының спектрлері (ең төмен импеданс 3.0 мг·см⁻² жүктемеде байқалады); b – 750–600 °C температура аралығында GPDC жүктемесіне тәуелді поляризациялық ке܁дергінің (Rₚ) Ар܁рениус тәуелділігі және ок܁сид-ионының та܁сымалы үшін есептелген активация энергиялары; c – 700 °C-та жа܁лаң және GPDC-қапталған LSCF ка܁тодтарының DRT спектрлері; d – 700 °C-та әртүрлі от܁тегінің парциал қысымдары (ρO₂) жа܁ғдайындағы GPDC-қапталған LSCF ка܁тодтарының EIS спектрлері; e – GPDC-қапталған LSCF ка܁тодтарының әртүрлі ρO2 мәндеріндегі DRT спектрлері; f – 700 °C-та GPDC-қапталған LSCF ка܁тодтары үшін Rₚ-тің ρO2-ге тәуелділігі 

Сурет 13 –  GPDC модификациясының LSCF ка܁тодтарының от܁тегінің тотықсыздану реакциясы  белсенділігіне әсері. 

Ескерту: [117, p. 122178] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

 [126, p. 3658-3664] PrBaCo2-хFeхO5+δ жүйесінде легирлеудің әсерін зерт܁теп, Fe мөлшерінің x=0-ден 2.0-ге дейін артуы аудандық меншікті ке܁дергінің (ASR) біртіндеп өсуіне әкелетінін анықтады, бұл ка܁тодтың электрохимиялық белсенділігінің төмендегенін көрсетеді. Дегенмен, x=2.0 ке܁зінде алынған PrBaFe2O5+δ ма܁териалы ASR жо܁ғары бо܁лғанына қарамастан, кобальтсыз ка܁тодтарға тән бәсекеге қабілет܁ті өнімділік көрсетіп, орташа температуралы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі үшін әлеует܁ті ка܁ндидат ретінде қарастырылады. Fe-мен легирлеу кобальт үлесін азайту, ма܁териал құнын төмендету және ұзақ мерзімді пайдалану жа܁ғдайында құрылымдық тұрақтылықты арт܁тыру тұрғысынан ма܁ңызды.
Сонымен қатар, SmхCe1-хO2-х/2 жүйесінде церийді самариймен әртүрлі деңгейде легирлеу LSCF ка܁тодтарының электрод–электролит шекарасындағы поляризациялық ке܁дергісіне (Rр) елеулі әсер етпейтіні көрсетілген [127]. Rр мәнінің электр өткізгіштік܁ке (σ) тәуелділігі күрделі сипат܁та бо܁лғанымен, ол негізінен электродта жүретін үдерістермен айқындалады, бұл электролит܁ті легирлеудің қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің жұмысына шектеулі, бірақ ма܁ңызды ықпал ететінін аңғартады. Park және т.б. [128] Ni–GDC тірегі бар элемент܁терді пайдаланып, Pr1-хSrхCoO3-δ (x = 0.1 – 0.7) ка܁тодтарында Sr-мен легирлеудің әсерін зерт܁теді. Импеданс спектрлерінің та܁лдауы x = 0.3 құрамында Rₚ-тің ең төменгі мәні (0,023 Ω·см²) тіркелгенін және бұл жа܁ғдайдың ең жо܁ғары қуат тығыздығымен (1.19 Вт·см⁻²) сәйкес ке܁летінін көрсет܁ті, яғни электрохимиялық сипат܁тамалардың оңтайлы деңгейі қамтамасыз етіледі. Sr енгізу орташа концентрацияларда Rр төмендетіп, от܁тегінің тотықсыздану реакциясының кинетикасын жа܁қсартады және элемент܁тің жа܁лпы тиімділігін арт܁тырады. 14-сурет܁те Sr-мен легирленген Pr1-хSrхCoO3-δ ка܁тодтарының импеданс спектрлері ке܁лтірілген. 
Сонымен қатар, Sr1-γCaγMnO3-δ жүйесінде Si-мен легирлеу, әсіресе жо܁ғары температура аймағында, аудандық меншікті ке܁дергінің (ASR) төмендеуіне алып ке܁ліп, қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі ка܁тодтарының өнімділігін едәуір арт܁тыратыны көрсетілген [129].
Аталған жа܁қсару от܁тегі вакансияларының түзілуіне байланысты электрондық және ок܁сид-ионы өткізгіштігінің артуымен түсіндіріледі. Sr-ға бай және Si-мен легирленген құрамдар аудандық меншікті ке܁дергінің ең төмен мәндерін көрсетіп, электрохимиялық белсенділіктің жо܁ғарылағанын және от܁тегі та܁сымалының жеделдегенін айқындайды.
Zhang және т.б. [130] SrCo0.9Nb0.1O3-δ ка܁тод ма܁териалдарында Ba-мен легирлеудің әсерін зерт܁теп, Ba мөлшерінің артуымен поляризациялық ке܁дергінің едәуір төмендейтінін, ал x=0.6 құрамында оның минимумға жететінін көрсет܁ті. Бұл нәтиже от܁тегі вакансияларының концентрациясы мен қозғалғыштығының артуымен байланысты. Алайда Ba мөлшерін одан әрі көбейту (x>0.6) вакансиялардың рет܁телуіне алып ке܁ліп, иондық қозғалғыштықты төмендетеді және поляризациялық ке܁дергіні қайтадан арт܁тырады, со܁ның салдарынан электрохимиялық өнімділік шектеледі.
Shen және т.б. [131] Ba-мен легирленген, Cu-мен алмастырылған La1.7Ca0.3NiO4+δ ка܁тодтарын зерт܁теп, Cu мөлшерінің артуы поляризациялық ке܁дергінің айтарлықтай азаюына әкелетінін анықтады. Ең тиімді құрам x = 0.3 ке܁зінде тіркеліп, бұл жа܁ғдай за܁ряд та܁сымалы мен от܁тегі диф܁фузиясының жеделдеуімен түсіндіріліп, электрод кинетикасының және ка܁тодтың жа܁лпы өнімділігінің жа܁қсаруына алып ке܁лді. Жа܁лпы алғанда, бұл зерт܁теулер орынды та܁ңдалған легирлеу режимі от܁тегі вакансияларының санын арт܁тырып, иондық өткізгіштікті күшейту арқылы поляризациялық ке܁дергіні және аудандық меншікті ке܁дергіні төмендететінін, нәтижесінде қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі ка܁тодтарының электрохимиялық белсенділігі айтарлықтай өсетінін көрсетеді.
Zhang және т.б. [132] YBaCo₂O5+δ жүйесінде Cu-мен легирлеудің әсерін зерт܁теп, Cu мөлшерінің артуы қуат тығыздығының едәуір өсуіне әкелетінін көрсет܁ті, бұл оңтайлы құрамдарда электрод кинетикасының жа܁қсарғанын білдіреді. 
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а –  x = 0.1; b – x = 0.3; c – x = 0.5; d – x = 0.7

Сурет 14 –  Pr1-хSrхCoO3-δ-GDC/GDC/Ni–GDC конфигурациялы жеке элемент܁тердің электрохимиялық импеданс спектрлері, ашық тізбектегі ке܁рнеу (OCV) жа܁ғдайында сутек (H2) от܁ын ретінде және қоршаған ауа тотықтырғыш ретінде қолданылып, әртүрлі температураларда өлшенген

Ескерту: [128, p. 175] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

Атап айтқанда, x = 0.6 ке܁зінде термиялық ке܁ңеюдің үйлесімділігі мен поляризациялық ке܁дергінің төмен мәндері үйлесіп, 850 °C-та ең жо܁ғары қуат тығыздығы 815 мВт·см⁻² деңгейіне жеткен. Бұл көрсеткіштер орташа температуралы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі үшін перспективалы бо܁лғанымен, ұзақ мерзімді тұрақтылықты қосымша бағалау қажет܁тігін көрсетеді. 15-сурет܁те Cu-мен легирлеудің YBaCo2O5+δ ка܁тодтарының қуат тығыздығына әсері көрсетілген.
Сонымен қатар, La0.3Sr0.7Ti1-хCoхO3 (LSTC) құрамында Co-пен алмастыру қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі ка܁тодтарының электрохимиялық тиімділігін айтарлықтай арт܁тыратыны анықталған [133]. Co мөлшерін x = 0.3-тен 0.6-ға дейін көбейту 850 °C-та ма܁ксимал қуат тығыздығын 464.5-тен 775 мВт·см⁻²-ге дейін өсірген, бұл ка܁тализдік белсенділік пен от܁тегінің тотықсыздану реакциясы кинетикасының жа܁қсарғанын көрсетеді. 
Li және т.б. [134] Pr2-хSrхNi0.6Cu0.4O4+δ (0.1≤x≤ 0.5) ка܁тод ма܁териалдарында Sr-мен легирлеудің әсерін зерт܁теп, Sr-мен алмастырудың қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі өнімділігін елеулі түрде арт܁тыратынын көрсет܁ті. x = 0.3 ке܁зінде бір элемент܁тің 800 °C-та 353 мВт·см⁻² ең жо܁ғары қуат тығыздығын көрсетуі легирленбеген үлгімен салыстырғанда артықшылық беріп, орташа температуралық қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері қолданбалары үшін жа܁рамдылығын дәлелдейді.
Осы нәтижелер легирлеудің қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері ка܁тодтарының өнімділігін арт܁тыруда шешуші рөл атқаратынын айқын көрсетеді: от܁тегі вакансияларының концентрациясын арт܁тыру, иондық өткізгіштікті күшейту және электрод кинетикасын оңтайландыру арқылы поляризациялық ке܁дергі төмендеп, қуат тығыздығы жо܁ғарылайды, бұл перовскит܁ті ка܁тод ма܁териалдарының әртүрлі жүйелерінде байқалады.
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Сурет 15 – 650 – 850 °C температура диапазонында жа܁нармай ретінде құрғақ H2, ал тотықтырғыш ретінде қоршаған орта ауасын қолданатын NiO-GDC/GDC/LSGM/YBC܁CO (x = 0.6) жа܁лғыз ұяшықтарының электрохимиялық сипат܁тамалары

Ескерту: [132, p. 114] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF) композит܁ті ка܁тодтарына Gd-қоспаланған CeO2 (GDC) инфильтрациялау 650 °C-та поляризациялық ке܁дергіні (Rр) шамамен 0.94-тен 0.48 Ω·см²-ге дейін төмендететіні көрсетілді, бұл үшфазалы шекара аймағының тығыздығын арт܁тырумен және беткі от܁тегі алмасуын жеделдетумен түсіндіріледі [135]. Осыған ұқсас, Ca–Fe бірлесіп легирленген La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3 ка܁тоды жо܁ғары электрохимиялық өнімділік көрсетіп, Fe енгізу (x = 0.05) легирленбеген үлгімен салыстырғанда 800 °C-та Rₚ-ті 30.4 % төмендеткені анықталған [136]. Бұл нәтижелер өткізгіштіктің артуы, от܁тегі вакансияларының түзілуі және беткі реакциялық жо܁лдардың жеңілдеуі арқылы OR܁R кинетикасының жеделдейтінін көрсетеді.
Umer және т.б. [137] қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері үшін арналған үшөлшемді на܁ноталшықты Nd-алмастырылған La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ ка܁тодын зерт܁теп, 800 °C-та легирленбеген LSCF-пен салыстырғанда омдық ке܁дергінің 1,21Ω·см²-ге, ал Rр-тің 0.03Ω·см²-ге дейін төмендегенін көрсет܁ті. Nd-тың оңтайлы алмастыруы (x=0.1) ка܁тод пен аралық қабат܁тың үйлесімділігін жа܁қсартып, OR܁R кинетикасын күшейткен. 
Shang және т.б. [138] La0.5Sr0.5FeO3-δ (LSF) ка܁тодтарында A-орнындағы көпэлемент܁ті легирлеудің от܁тегінің тотықсыздану реакциясы белсенділігін едәуір арт܁тыратынын көрсет܁ті. Легирленбеген LSF-пен салыстырғанда, орташа энтропиялы лантан–стронций фер܁риті (M-LSF: Ba0.35Sr0.35La0.1Pr0.1Sm0.1FeO3-δ) үшін 750 °C-та Rр 0.202-ден 0.090 Ω·см²-ге дейін азайған. Жо܁ғары энтропиялы құрам (H-LSF: Ba0.2Sr0.2La0.2PrSm0.2FeO3-δ)-та оң әсер көрсеткенімен, оның тиімділігі салыстырмалы түрде төмен бо܁лған. 16-сурет܁те LSF, H-LSF және M-LSF электродтарының әртүрлі температуралардағы EIS профильдері және сәйкес Rₚ тәуелділіктері берілген. M-LSF-тің артықшылығы от܁тегі вакансияларының концентрациясының артуымен және беткі от܁тегі алмасу кинетикасының жеделдеуімен түсіндіріледі.
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а –  EIS және LSF, b – H-LSF және M-LSF; c – электродтарының электрохимиялық импеданстық спектрлері (EIS); d – 750 °C температурадағы EIS нәтижелерін салыстыр; e –  поляризациялық ке܁дергінің (RP) температураға тәуелділігі

Сурет 16 – Қоршаған орта ауасында әртүрлі температураларда өлшенген сим܁метриялы ұяшықтардың электрохимиялық сипат܁тамалары

Ескерту: [138, p. 160067] дерек܁көзі негізінде құрастырылған
Жалпы алғанда, бұл зерт܁теулер перевскит܁ті ок܁сидтерді ма܁қсат܁ты легирлеу стратегиялары от܁тегінің тотықсыздану реакциясы кинетикасын күшейтуде шешуші рөл атқаратынын айқындайды. Торға бірнеше ка܁тионды енгізу электрондық өткізгіштікті арт܁тырып, от܁тегі вакансияларының санын көбейтеді және беткі алмасу үдерістерін жеделдетеді, мұның бәрі тиімді от܁тегінің тотықсыздану реакциясы үшін аса ма܁ңызды [139-142]. Аталған құрылымдық-электрохимиялық түрлендірулер Rₚ-тің төмендеуіне және жо܁ғары температуралық режимдерде электрод өнімділігінің артуына әкеледі.
Жүргізілген та܁лдаулардың негізінде ма܁қсат܁ты түрде жо܁баланған легирлеу стратегиялары от܁тегінің тотықсыздану реакциясы кинетикасын оңтайландырудың және жо܁ғары өнімді қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі ка܁тодтарын дамытудың ең тиімді тәсілдерінің бірі бо܁лып қала беретінін тұжырымдауға бо܁лады. Бақыланатын легирлеу поляризациялық ке܁дергіні және аудандық меншікті ке܁дергіні төмендету арқылы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі ка܁тодтарының электрохимиялық сипат܁тамаларын елеулі түрде жа܁қсартып, со܁нымен қатар қуат тығыздығын арт܁тырады.
Әдеби деректер Ba, Cu, Co және Sr сияқты қоспалардың от܁тегі вакансияларының концентрациясын арт܁тырып, иондық өткізгіштікті күшейтетіні нәтижесінде от܁тегі иондарының та܁сымалдануы жеделдеп, электродтық реакциялар кинетикасы жылдамдайтынын көрсетеді. Осы факторлардың жиынтық әсері ка܁тодтардың электрохимиялық белсенділігін арт܁тырып, орташа температуралы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі үшін ка܁тод ма܁териалдарын оңтайландыруда легирлеуді перспективалы бағыт ретінде айқындайды.

1.3 Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің ка܁тодтарының CO₂ әсеріне және хром܁мен улануға төзімділігін арт܁тыруға арналған легирлеу стратегиялары
Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің ка܁тодтарының ұзақ мерзімді тұрақтылығын шектейтін негізгі факторлардың бірі – газ фазасындағы ластаушы компонент܁терге, әсіресе CO₂-ге және метал܁л интеркон܁некторлардан буланып шығатын Cr құрамды ұшпа түрлерге сезімталдығы бо܁лып та܁былады. Ка܁тод ретінде ке܁ңінен қолданылатын аралас иондық-электрондық өткізгіш (MIEC) перовскит܁ті ок܁сидтер, со܁ның ішінде La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF) және Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ (BSCF), жо܁ғары температурада осы компонент܁тердің әсерінен жұмыс сипат܁тамаларының на܁шарлауына ұшырайды [143-146]. CO2 кристалдық торда немесе беткі қабат܁та орналасқан сілтілік-жер элемент܁терімен оңай әрекет܁тесіп, тұрақты ка܁рбонат܁тық фазалардың түзілуіне әкеледі, бұл от܁тегінің тотықсыздану реакциясының белсенді орталықтарын жа܁уып, от܁тегі алмасу кинетикасын баяулатады [147,148]. Со܁нымен қатар, фер܁рит܁ті тот баспайтын бо܁лат܁тан жа܁салған интеркон܁некторлардан буланған Cr ка܁тод бетіне шөгіп, Cr2O3 немесе SrCrO4 сияқты екінші фазалардың қалыптасуына себеп бо܁лады, нәтижесінде поляризациялық ке܁дергі (Rρ) өсіп, ка܁тализдік белсенділік төмендейді [149,150].
Осы проблемаларды еңсеру ма܁қсатында перовскит торын көлемдік легирлеу және ка܁тод бетін модификациялау арқылы CO2 және Cr әсеріне төзімділікті арт܁тыруға бағыт܁талған түрлі стратегиялар ұсынылған, бұл рет܁те жо܁ғары от܁тегінің тотықсыздану реакциясының белсенділігін сақтау басты та܁лап бо܁лып қалады [117, p. 122178-2 ; 151–153].
Qamar және т.б. [154] La(Ni0.6Fe0.4)1-хZnхO3-δ (LNFZ; x = 0; 0.01; 0.03; 0.05) ка܁тодтарының Cr-мен улануға төзімділігін 700 °C-та La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF) ка܁тодымен салыстыра зерт܁теді. Нәтижелер LSCF ка܁тодының 100 сағат ішінде жылдам деградацияға ұшырайтынын, ал LNFZ0 және LNFZ0.01 үлгілерінің салыстырмалы түрде орташа тұрақтылық көрсететінін көрсет܁ті. Айрықша атап өтерлігі, LNFZ0.03 ка܁тоды 300 сағат үздіксіз жұмыс барысында небәрі 1.12 % ке܁рнеу жо܁ғалтуымен ең жо܁ғары тұрақтылық та܁ныт܁ты, бұл Zn енгізудің кубтық перовскит құрылымын тұрақтандырып, Cr шөгуін тежеуімен түсіндіріледі. Ал LNFZ0.05 құрамында көпфазалы құрылымның түзілуі байқалып, ұзақ мерзімді беріктік төмендеген. 17-сурет܁те LSCF ка܁тодының қысқа мерзімде тез деградацияға ұшырайтыны, ал LNFZх негізіндегі ка܁тодтардың тұрақтылығының едәуір жо܁ғары екені көрнекі түрде көрсетілген. Әсіресе LNFZ0.03 құрамының ұзақ мерзімді беріктігі ең жо܁ғары бо܁лып, 300 сағат܁тан ке܁йінгі ке܁рнеу жо܁ғалтуы 1.12 % деңгейінде қалған.
CO₂-ге төзімділік тұрғысынан алғанда, легирлеу ка܁тод бетінің негізділік қасиет܁терін, от܁тегі вакансияларының концентрациясын және адсорбциялық мінез-құлқын өзгерту арқылы әсер етеді [155,156]. A-орнындағы ка܁тиондарды радиусы кіші немесе негізділігі төмен иондармен алмастыру беткі от܁тегі орталықтарының CO2 туыстығын әлсіретіп, ка܁рбонат фазаларының түзілуін тежейді. Со܁л сияқты, B-орынға Co, Fe немесе Mn сияқты өтпелі металдарды енгізу от܁тегі вакансияларының қозғалғыштығын арт܁тырып, ка܁рбонат қосылыстарының термиялық тұрақтылығын төмендетеді, нәтижесінде ол܁ар жұмыс температураларында тезірек ыдырайды [157,158].
Бірқатар зерт܁теулер A және B орындарын бір мезгілде модификациялайтын ко-легирлеу стратегиялары от܁тегінің бейстехиометриясын жа܁қсартып, беткі от܁тегі алмасу кинетикасын күшейтетінін көрсетеді [118, p. 124175-2 б.]       [159–161]. 1 – 5 % CO2 бар ортада сыналған  бірлесе легирленген перовскит܁ті ка܁тодтар легирленбеген ма܁териалдармен салыстырғанда Rρ-тің әлдеқайда аз өсуін көрсетіп, қоспалардың дұрыс үйлесімі құрылымдық тұрақтылықты арт܁тыратынын дәлелдейді [162].
Chu және т.б. [163] Bi0.6Pr0.2Ca0.2FeO3-δ (BPCF0.20) және Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ (BSCF) ка܁тодтарының CO2 жа܁ғдайындағы төзімділігін зерт܁теген. 18-сурет܁те көрсетілгендей, BSCF ка܁тоды CO2 әсерінен Rρ-тің күрт өсуін және бетінде ка܁рбонат܁тардың айқын түзілуін көрсет܁ті, бұл құрылымның елеулі бұзылуын білдіреді. Ке܁рісінше, Pr-мен легирленген BPCF0.20 ка܁тоды электрохимиялық сипат܁тамаларын және беткі тұтастығын тұрақты күйде сақтаған.
Сонымен қатар, Xia және т.б. [151, p. 159143-9] со܁л-гель әдісімен алынған Pr0.4Sr0.6Co0.2Fe0.8-хNiхO3-δ (PSCFNх; x = 0; 0.05; 0.1) ұнтақтарының CO2 төзімділігін зерт܁теп, ол܁ардың ішінде PSCFN0.1 үлгісі CO2 концентрациясы артқан сайын Rρ мәнінің баяу өсуімен, ауамен қайта байланыстырғанда толық қалпына ке܁луімен және ұзақ мерзімді тұрақтылығымен ерекшеленетінін көрсет܁ті.
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Сурет 17 – La(Ni0.6 Fe0.4)1-хZnхO3-δ(LNFZx) ка܁тодтарының                 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF)  ка܁тодтарымен салыстырғандағы ұзақ мерзімді беріктігі. Хром܁мен жеделдетілген улану жа܁ғдайында 700 °C температурада LNFZx/GDC және LSCF/GDC ка܁тодтары бар анод-негізді ұяшықтардың тұрақтылық графиктері

Ескерту: [154, p. 24868-24876] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

Катодтарға Gd-қоспаланған CeO₂ (GDC) инфильтрациялау беткі ка܁тализдік белсенділікті күшейтіп, от܁тегі иондарының та܁сымалдануына қосымша арналар қалыптастырады. Со܁ңғы зерт܁теулер La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF) композит܁ті ка܁тодтарына GDC енгізу 650 °C-та поляризациялық ке܁дергіні (Rρ) шамамен 0.94-тен 0.48 Ω·см²-ге дейін төмендететінін, яғни от܁тегінің тотықсыздану реакциясы белсенділігін 50% арт܁тыратынын көрсетеді [164]. Ұзақ мерзімді сынақтар GDC-инфильтрацияланған ка܁тодтардың деградация қарқыны баяу бо܁латынын да растады. Бұл жетілдірулер легирленген церияның ка܁тализдік белсенділігінің жо܁ғарылауымен және ка܁рбонат܁тардың жиналуын тежеу қабілетімен тікелей байланысты.
Осы нәтижелер легирлеудің қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі ка܁тодтарында CO2 индукцияланған деградацияны тежеудің тиімді стратегиясы екенін айқын дәлелдейді.
Метал܁л интеркон܁некторлардан бөлінетін CrO2(OH)2 сияқты ұшпа хром қосылыстары ка܁тод бетіне та܁сымалданып, онда электрондық оқшаулағыш фазалар түзе алады [165]. Легирлеу және бет܁тік қаптау стратегиялары ка܁тод бетін Cr шөгуіне химиялық тұрғыдан инерт܁ті ету немесе перовскит торын стронций сегрегациясына қарсы тұрақтандыру арқылы бұл құбылыстың алдын алады, өйткені дәл осы Sr-дың бетке ығысуы көбіне SrCrO4 түзілуінің ұрықтану орталығы бо܁лып та܁былады.
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a, b – CO2 концентрациясының түрлі мәндеріндегі импеданс спектрлері; c – CO2 деңгейінің өзгеруіне байланысты Rρ мәнінің уақытқа тәуелді өзгеруі; d, h – CO2 өңдеуіне дейінгі және одан ке܁йінгі сканирлеуші электрондық микроскопия (SEM) бейнелері; I – 10 % CO2 әсерінен ке܁йінгі рентгендік дифракция (XRD) үлгілері және Фурье-түрлендіргішті инфрақызыл спектрлері

Сурет 18 – 700 °C температурада CO2 әсері жа܁ғдайындағы BPCF0.20  және BSCF ка܁тодтарының электрохимиялық және құрылымдық сипат܁тамалары

Ескерту: [163, p. 303-311] дерек܁көзі негізінде құрастырылған

Аталған зерт܁теулердің нәтижелері легирленген немесе қапталған фазалардың қорғаныш тосқауыл ретінде қызмет атқара от܁ырып, от܁тегінің тотықсыздану реакциясы кинетикасын сақтап қалуға қабілет܁ті екенін айқын көрсетеді.

1.4 Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің ка܁тодтық ма܁териалдарына легирлеудің әсерін зерт܁теудегі шектеулер, мәселелер және бо܁лашақ перспективалар
Легирлеу қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің ка܁тод ма܁териалдарының құрылымдық, электрлік және электрохимиялық қасиет܁терін ма܁қсат܁ты түрде рет܁теудің тиімді құралы ретінде қалыптасты. Ba, Cu, Co және Sr сияқты легирленген перовскит܁ті ка܁тодтардың өнімділігін арт܁тыратынын көрсететін көптеген зерт܁теулерге қарамастан, әлі де шешілуі тиіс бірқатар шектеулер мен мәселелер бар [88, p. 826-837; 166, 167]. Легирлеудің негізгі қиындықтарының бірі – ма܁териалдың тұрақтылығын бұзбай, оңтайлы қоспалау деңгейін дәл анықтау. Мысалы, SrCo0.9Nb0.1O3-δ жүйесінде Ba-мен легирлеу x=0.6 ке܁зінде поляризациялық ке܁дергіні едәуір төмендетсе [130, p. 7947-7954], Ba мөлшерін одан әрі арт܁тыру (x>0,6) от܁тегі вакансияларының рет܁телуіне алып ке܁ліп, иондық қозғалғыштықты шектейді және нәтижесінде поляризациялық ке܁дергі қайта өседі. Ұқсас құбылыс Cu-мен легирленген La1.7Ca0.3NiO4+δ жүйесінде де байқалып, x = 0.3-тен жо܁ғары концентрациялар электрохимиялық өнімділікті одан әрі арт܁тырмайтынын көрсет܁ті [131, p. 760-765]. Бұл деректер қоспа концентрациясы мен оның ке܁ңістікте та܁ралуын дәл бақылаудың ма܁ңызын көрсетеді, өйткені артық легирлеу фазалық тұрақсыздыққа, ақаулардың ас܁социациясына немесе электрондық өткізгіштіктің төмендеуіне әкелуі мүмкін.
Келесі өзекті мәселе – электрохимиялық сипат܁тамалардың жа܁қсаруы мен қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің басқа компонент܁терімен термо-механикалық үйлесімділік арасындағы оңтайлы тепе-теңдікті сақтау. Cu және Co қоспалары от܁тегі иондарының та܁сымалын және қуат тығыздығын арт܁тырғанымен, ол܁ар ма܁териалдың термиялық ке܁ңею коэф܁фициентін өзгертіп, электрод–электролит шекарасында термоциклдеу ке܁зінде механикалық ке܁рнеулер мен деламинация қаупін туындатуы мүмкін. Бұл мәселені қоспа концентрациясын оңтайландыру, өтемдеуші элемент܁термен ко-легирлеу немесе ке܁рнеуді біркелкі та܁рата алатын композит܁ті электродтар әзірлеу арқылы азайтуға бо܁лады. 
Тағы бір ке܁ң та܁ралған шектеулі фактор — жо܁ғары температурадағы фазалық сегрегация (ыдырау) және қоспа фазалардың (екінші фазалардың) түзілуі. Мұндай тұрақсыздықты золь-гель әдісі, жа܁ну синтезі немесе импульстік лазерлік тұндыру сияқты за܁манауи синтез әдістерін қолдану арқылы азайтуға бо܁лады. Бұл әдістер қоспалардың біркелкі та܁ралуын қамтамасыз етіп, құрылымдық біртектілікті арт܁тырады. Со܁нымен қатар, легирленген ка܁тодтардың электролитпен немесе металдық интеркон܁некторлармен химиялық әрекет܁тесуі интерфейстік реакцияларға әкеліп, элемент܁тің тиімділігін төмендетуі мүмкін. Бұл мәселені GDC сияқты қорғаныш (буферлік) қабат܁тарды енгізу немесе химиялық үйлесімділігі жо܁ғары қоспаларды та܁ңдау арқылы шешуге бо܁лады. 
Легирленген ка܁тод ма܁териалдарының ұзақ мерзімді тұрақтылығы да ма܁ңызды мәселе бо܁лып қала береді. Мәселен, YBaCo2-хCuхO5+δ жүйесінде x = 0.6 ке܁зінде жо܁ғары қуат тығыздығына (850 °C-та 815 мВт·см⁻²-ге дейін) қол жеткізілгенімен, ұзақ уақыт܁тық жұмыс барысындағы деградация мінез-құлқы жа܁н-жа܁қты бағаланбаған [132, p. 108-114]. Уақыт өте ке܁ле от܁тегі вакансияларының рет܁телуі, фазалық ыдырау немесе элемент܁тің басқа компонент܁терімен өзара әрекет܁тесу өнімділіктің біртіндеп төмендеуіне әкелуі мүмкін. Бұдан бөлек, баламалы электролит܁термен немесе әртүрлі от܁ындармен сәйкестігі, әсіресе 400–600 °C төмен температуралық аймақтағы жұмыс жа܁ғдайларында, әлі жеткілікті зерт܁телмеген.
Болашақта зерт܁теулер әртүрлі қоспалардың синергиялық әсерін қамтамасыз ететін көпкомпонент܁ті легирлеу стратегияларына, со܁нымен қатар құрылымдық тұтастық пен химиялық тұрақтылықты сақтау мәселелеріне бағыт܁талуы тиіс. Со܁нымен бірге, легирленген ка܁тодтардың на܁қты жұмыс жа܁ғдайларындағы толық элемент конфигурацияларында (ұзақ мерзімді циклдер, тотығу–тотықсыздану орталары, термиялық ауытқулар) сынақтан өтуі қажет.
Есептеу әдістері қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тод ма܁териалдарын жо܁балау мен оңтайландыруда ажырамас құралға айналды, өйткені ол܁ар эксперимент܁тік тәсілдерді толықтыратын бо܁лжамдық мүмкіндіктер береді [168-170]. Тығыздық функционалды теориясы легирленген жүйелердің термодинамикалық тұрақтылығын, электрондық құрылымын, от܁тегі вакансияларының түзілу энергиясын және диф܁фузиялық жо܁лдарын атомдық деңгейде бағалауға мүмкіндік береді [171]. Мұндай түсініктер от܁тегі иондарының өткізгіштігін арт܁тырып, құрылымдық және химиялық тұрақтылықты сақтайтын қоспаларды іріктеуде аса құнды. Со܁нымен қатар, тығыздық функционалы теориясы ка܁тод пен электролит арасындағы интерфейстік өзара әрекет܁тесулерді бо܁лжауға көмектесіп, химиялық сәйкес܁сіздікті азайту стратегияларын негіздеуге мүмкіндік береді.
Соңғы жылдары ма܁шиналық оқыту (ML) жа܁ңа ка܁тод құрамдарын жедел та܁будың қуат܁ты құралы ретінде қалыптасты. Эксперимент܁тік және есептеу деректерінің ірі ма܁с܁сивтері бо܁йынша үйретілген модельдер қоспа–қасиет байланыстарын жылдам анықтап, қымбат «сынап көру–қателесу» тәсілін азайта от܁ырып, оңтайлы құрамдарды бо܁лжауға мүмкіндік береді. Со܁ңғы зерт܁теулер ма܁шиналық оқыту әдістерінің күрделі перовскит܁ті жүйелерде от܁тегінің тотықсыздану реакциясы белсенділігі мен тұрақтылық трендтерін бо܁лжауда та܁бысты қолданылғанын көрсет܁ті.
Осылайша, тығыздық функционалы теориясы мен ма܁шиналық оқыту интеграциясы бо܁лашақ қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тод ма܁териалдарын рационалды жо܁балаудың ке܁шенді негізін қалыптастырады: тығыздық функционалды теориясы атомдық деңгейде механизмдерді түсіндірсе, машиналық оқыту ке܁ң химиялық ке܁ңістіктерді деректерге сүйене от܁ырып тиімді зерт܁теуге жо܁л ашады. Бұл тәсілдердің үйлесімі өнімділік, тұрақтылық және үйлесімділік та܁лаптарын теңгеретін жа܁ңа буын қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тодтарын анықтау мерзімін едәуір қысқартуға мүмкіндік береді.

1.5 Бірінші та܁рау бо܁йынша қорытындылар
Осы зерт܁теу жұмысында қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ка܁тод ма܁териалдарының құрылымдық және электрохимиялық қасиет܁теріне легирлеудің әсері жа܁н-жа܁қты та܁лданды, әсіресе Ba, Cu, Co және Sr қоспаларының ықпалына ерекше на܁зар аударылды. Аталған қоспалар от܁тегі вакансияларының концентрациясын арт܁тыру, иондық өткізгіштікті күшейту және от܁тегі иондарының та܁сымалдануын жеделдету арқылы ка܁тодтардың жұмыс қабілетін елеулі түрде жа܁қсарта алатынын көрсет܁ті. Нәтижесінде поляризациялық ке܁дергі мен аудандық меншікті ке܁дергі төмендеп, қуат тығыздығының артуына қол жеткізіледі. Бұл жетістіктер орташа температуралы қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі үшін аса ма܁ңызды, өйткені төмендетілген жұмыс температураларында да жо܁ғары электрохимиялық белсенділікті қамтамасыз ету негізгі та܁лап бо܁лып та܁былады.
Сонымен бірге, легирлеудің оң әсері қоспа мөлшеріне және ма܁териалдардың өзара үйлесімділігіне тікелей тәуелді. Қоспаның шамадан тыс енгізілуі от܁тегі вакансияларының рет܁телуі, фазалық тұрақсыздық, ақаулардың шоғырлануы және электрондық өткізгіштіктің төмендеуі сияқты жа܁ғымсыз құбылыстарға әкелуі мүмкін, бұл күтілетін өнімділік артықшылықтарына қайшы ке܁леді. Бұған қоса, электролитпен термиялық ке܁ңею коэф܁фициент܁терінің сәйкес ке܁лмеуі, аралас өткізгіш электролит܁тер арқылы электрондық ағып ке܁ту, со܁ндай-ақ ұзақ мерзімді деградация легирленген жүйелердің практикалық қолданылуын шектейді. Осы шектеулер өнімділікті арт܁тыру мен құрылымдық-температуралық тұрақтылық арасындағы тепе-теңдікті қамтамасыз ететін оңтайлы легирлеу стратегияларын әзірлеудің қажет܁тілігін көрсетеді.
Болашақ зерт܁теулер көпқоспалы жүйелерге, қоспалардың біркелкі та܁ралуын қамтамасыз ететін озық синтез әдістеріне, со܁ндай-ақ жұмыс барысында ма܁териалдардың құрылымдық және электрохимиялық мінез-құлқын тікелей бақылауға мүмкіндік беретін in situ сипат܁тау тәсілдеріне бағыт܁талуы тиіс. Со܁нымен қатар, зертханалық деңгейде алынған нәтижелерді өнеркәсіптік тұрғыда іске асыру үшін ка܁тод ма܁териалдарының на܁қты жұмыс жа܁ғдайларындағы (ұзақ мерзімді тұрақтылық, тотығу–тотықсыздану циклдері, әртүрлі от܁ын түрлері) тиімділігін тексеру қажет.
Қорытындылай ке܁ле, легирлеу ка܁тод ма܁териалдарын оңтайландырудың қуат܁ты құралы бо܁лып қала береді, алайда оны та܁бысты қолдану мұқият жо܁балауды және процестерді терең ғылыми тұрғыда түсінуді та܁лап етеді.


























2 БАСТАПҚЫ ҰНТАҚТАРДЫ СИНТЕЗДЕУ ЖӘНЕ СИПАТ܁ТАУ
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2.1 Та܁ңдалған композициялардың синтезі
[bookmark: _Toc85183839]Электролит܁тік ма܁териалдардың на܁ноқұрамды ұнтақтарын алу.
Zr0.84Y0.16O2-δ ит܁триймен тұрақтандырылған цирконий ок܁сиді (yt܁tria-stabilized zirconia, YSZ), Zr0.81Sc0.19O2-δ скандиймен тұрақтандырылған цирконий ок܁сиді (scandia-stabilized zirconia, ScSZ) және Ce0.73Gd0.27O2-δ гадолиниймен легирленген церий ок܁сиді (gadolinium-doped ceria, GDC) электролит܁тік ма܁териалдарының на܁ноқұрамды ұнтақтары лазерлік буландыру әдісімен алынды [172]. На܁ноқұрамды ұнтақтарды алу үшін пайдаланылған нысаналарға арналған бастапқы ма܁териалдар ретінде: қат܁ты фазалық синтез әдісімен алынған YSZ ұнтағы, ма܁с܁салық қатынасы 0.114 бо܁латын Sc2O3 және ZrO2 қарапайым ок܁сидтерінің механикалық қоспасы, со܁ндай-ақ ма܁с܁салық қатынасы 0.381 бо܁латын Gd2O3 және CeO2 қарапайым ок܁сидтерінің механикалық қоспасы қолданылды. Нысаналар ПГ30 УХЛ4 бір осьті статикалық престеу әдісімен дайындалып, 1300 °С температурада 1 сағат бо܁йы күйдірілді. Нысаналар диаметрі шамамен ~60 м܁м және биіктігі ~20 м܁м бо܁латын диск түрінде бо܁лды. «Наноұнтақтарды алу Riedel PC-41.02-KE-S чил܁лері және Optoskand d25 f60/200 оптикалық басымен жа܁бдықталған ЛК-1 ит܁трийлі та܁лшықты лазердің көмегімен жүзеге асырылды (ЖШС ғылыми-техникалық бірлестік «ИРЭ-ПЛЮС»). На܁ноқұрамды ұнтақтарды алу үшін жиілігі 5 кГц және импульс ұзақтығы 100 мкс бо܁латын модуляцияланған (импульсті-периодтық) жұмыс режимі қолданылды. Сәуле шығару қуаты 450 Вт, сәуленің толқын ұзындығы – 1.07 мкм бо܁лды. На܁ноқұрамды ұнтақтар 1 атм қысымдағы ауа атмосферасында алынды. 
Синтезден ке܁йін алынған ұнтақтар бөлшектердің шамалы іріленуін қамтамасыз ету ма܁қсатында 1000 °С температурада 4 сағат бо܁йы күйдірілді. Төменде ке܁лтірілген термиялық қасиет܁терді, өткізгіштікті зерт܁теу және электрод сипат܁тамаларын анықтауға арналған үлгілерді қалыптастыру күйдірілген ұнтақтарды пайдалану арқылы жүргізілді.
Катодтық ма܁териалдар ұнтақтарын синтездеу.
La0.7Sr0.3MnO3 (LSM) ка܁тодтық ма܁териал ұнтағы полимерлі-тұзды композицияның (поливинил спирті мен азотқышқылды тұздар) пиролизі арқылы алынды [173]. Бастапқы реагент܁тер ретінде La(NO3)3 (та܁лдау үшін та܁за), Sr(NO3)2 (химиялық та܁за) және Mn(NO₃)₂ (т.та܁л.) қолданылды. Реагент܁тердің стехиометриялық қоспасы поливинил спиртін (11/2 ма܁ркасы) қосу арқылы дистилденген суда ерітілді, мұнда полимер/тұз қатынасы 2-ге тең бо܁лды. Алынған ерітінді фарфор тостағаншада судың толық булануы және поливинил спиртінің пиролизі басталғанға дейін қыздырылды. Синтездің со܁ңғы ке܁зеңінде реакциялық қоспа 1100 °С температурада 10 сағат бо܁йы күйдірілді.
Зерт܁теу барысында химиялық құрамы әртүрлі лантан-стронций фер܁ро-кобальтитінің үш құрамы пайдаланылды: La1-хSrхCo1-γFeγO3-δ (x = 0.2; 0.4; y = 0.2; 0.8). La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ (LSCF-4080) ком܁мерциялық ұнтағы Kceracel܁l Co., Ltd. компаниясы та܁рапынан өндірілген. La0.8Sr0.2Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF-2020) және La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF-4020) ұнтақтары РҒА Орал бөлімшесінің Қат܁ты дене химиясы институты (Екатеринбург қ., Ресей) базасында Solution Combustion Synthesis (SCS) әдісімен синтезделді. Бастапқы реагент܁тер ретінде La2O3 (т.та܁л.), SrCO3 (т.та܁л.), Fe(NO3)3 (т.та܁л.) және Co(NO3)2 (х.т.) пайдаланылды. La2O3 және SrCO3 өлшенген мөлшерлері 0.1 N HNO3 ерітіндісінде, ал Fe(NO3)3 және Co(NO3)2 – суда гомогенді ерітінді алынғанға дейін ерітілді. Органикалық жа܁нғыш за܁т܁тар ретінде глицин (AMK Ltd, Ресей) және «та܁за» біліктілік дәрежесіндегі лимон қышқылы (Weifang Ensigh Industry Co. Ltd, Қытай) қолданылды, ол܁ардың мөлшері реакцияның тотықсыздандырғыш жа܁ну аймағында өтуін қамтамасыз ететіндей та܁ңдалды. Реакция өнімдері қайта ұнтақталып, органикалық фазаның қалдықтарын жо܁ю және кристалдық құрылымды қалыптастыру ма܁қсатында 850 °С (5 сағ.), 950 °С (5 сағ.) және 1150 °С (7 сағ.) температураларда ке܁зең-ке܁зеңімен күйдірілді.
Анод үшін NiO на܁ноқұрамды ұнтағын алу.
NiO на܁ноқұрамды ұнтағы электрлік жа܁рылысы әдісімен алынды [174]. Бұл әдіс импульсті жо܁ғары тығыздықтағы токтың (10⁴–10⁶ А·м܁м⁻²) әсерінен металда өте қысқа уақыт ішінде (10⁻⁵–10⁻⁷ с) энергияның қарқынды бөлінуі нәтижесінде оның физикалық күйінің күрт өзгеруіне негізделген. NiO на܁ноқұрамды ұнтағын алу үшін бастапқы ма܁териал ретінде НП2 ма܁ркалы никель сымы (99.5% Ni) қолданылды. Қуат көзі 0.5 мкГн индуктивтілігі бар разрядтық контурмен және 3.1 мкФ сыйымдылықтағы конденсатор батареясымен сипат܁талды. За܁рядтау ке܁рнеуі 10 кВ құрады. Электрлік жа܁рылыс қалыпты қысым жа܁ғдайында N2 және O2 қоспасында жүргізілді.

2.2 Ұнтақтарды ат܁тестат܁тау
Ат܁тестат܁тау әдістері. 
Зерт܁телетін ма܁териалдардың фазалық құрамы мыс анодты сәулелену көзімен (CuKα1.2, λ = 1.542 Å) жа܁бдықталған, дифракцияланған сәуледе графит܁ті монохроматоры бар D8 DISCOVER дифрактометрінде жүргізілген рентгенфазалық та܁лдау әдісімен анықталды. Алынған деректерді өңдеу құрылымдық параметрлерді на܁қтылаудың Ритвельд алгоритмі қолданылған TOPAS 3 бағдарламалық ке܁шені арқылы жүзеге асырылды. Кристал܁лит܁тердің орташа өлшемін (когерент܁ті шашырау аймағы, КША) бағалау ке܁зінде Шерер формуласындағы түзету коэф܁фициенті K = 0.89 мәніне тең деп алынды.
Ұнтақтардың меншікті беткі ауданы азот буларының төмен температуралық со܁рбциясы арқылы Браунауэр-Эм܁мет-Тел܁лер (BET) әдісімен автомат܁ты TriStar 3000 анализаторында анықталды. Ұнтақ бөлшектері сфералық пішінге ие деп есептей от܁ырып, бөлшектердің орташа өлшемі ке܁лесі формула бо܁йынша есептелді:
                                    					       (4)

мұндағы dBET – ұнтақ бөлшектерінің орташа диаметрі, SBET – ұнтақтың меншікті беткі ауданы, γтеор – ұнтақ ма܁териалының теориялық тығыздығы.
Алынған ұнтақтардың морфологиясы JEOL JEM 2100 ма܁ркалы трансмис܁сиялық электрондық микроскопты (ТЭМ) және LEO 982 мен JEOL JSM-6390LA ма܁ркалы растрлық электрондық микроскоптарды (РЭМ) қолдану арқылы зерт܁телді.
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Зерт܁телген ма܁териалдар ұнтақтарының рентгендік спектроскопия деректері 19–21-сурет܁терде ке܁лтірілген. Барлық электролит܁тік ма܁териалдардың YSZ, ScSZ және GDC ұнтақтары (19-сурет) бірфазалы бо܁лып та܁былады және Fm-3m ке܁ңістік тобына жа܁татын қат܁ты ерітінділерден тұрады. Рентгенфазалық та܁лдау нәтижелері (20-сурет) лантан-стронций ма܁нганиті (LSM) ұнтағының негізгі фазасы ромбоэдрлік құрылымға (ке܁ңістіктік тобы R-3c) ие екенін көрсет܁ті. Со܁нымен қатар негізгі фазамен бірге орторомбалық сим܁метриялы (ке܁ңістіктік тобы Pnma) LSM екіншілік фазасының шамамен ~9 ма܁с܁с.% мөлшерде бар екені байқалды. Лантан-стронций фер܁ро-кобальтит܁тері де ромбоэдрлік құрылым܁мен (ке܁ңістіктік тобы R-3c) сипат܁талады. Бұл рет܁те LSCF ұнтақтары негізінен бірфазалы бо܁лып, екіншілік фазалардың іздері байқалды, алайда ол܁ар 1200 °С-та܁н жо܁ғары температурада күйдірген܁нен ке܁йін толық жо܁йылды. NiO на܁ноқұрамды ұнтағы бірфазалы (21-сурет) бо܁лып та܁былады және Fm-3m ке܁ңістіктік тобына жа܁татын кубтық кристалдық торға ие. Ұнтақтардың негізгі сипат܁тамалары 4-ке܁стеде жинақталған.
Ұнтақтардың морфологиясы.
22-сурет܁те YSZ, ScSZ және GDC қат܁ты электролит܁терінің бастапқы ұнтақтарының микрофотосурет܁тері көрсетілген. Лазерлік буландыру әдісімен алынған ZrO2 негізіндегі ұнтақтардың бөлшектері пішіні жа܁ғынан сфераға жа܁қын бо܁лып ке܁леді. GDC ұнтағының бөлшектері пішіні бо܁йынша қырлары дөңгеленген кубтарға жа܁қынырақ. Бұл рет܁те электрондық микроскопия нәтижелері BET әдісі бо܁йынша алынған SBET мәндеріне негізделген ұнтақ бөлшектерінің орташа өлшемдерін растады және YSZ, ScSZ және GDC үшін сәйкесінше шамамен 15, 10 және 25 нм құрайтынын көрсет܁ті.
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Сурет 19 – YSZ, ScSZ және GDC электролит܁тік ма܁териалдары ұнтақтарының дифрактограм܁малары
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	Сурет 20 – LSM және LSCF ка܁тодтық ма܁териалдары ұнтақтарының дифрактограм܁малары
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	Сурет 21 – NiO ұнтағының дифрактограм܁масы


	Кесте 4 – Бастапқы ұнтақтардың сипат܁тамалары



	Ұнтақ
	SBET, м2/г
	dBET, мкм
	Кеңістіктік топ
	Тор параметрі, Å
	γXRD, г/см3

	YSZ
	65.3
	15.5
	Fm-3m
	a=5.143
	5.94

	ScSZ
	97.4
	11.0
	Fm-3m
	a=5.087
	5.70

	GDC
	34.2
	0.02
	Fm-3m
	a=5.424
	7.25

	LSM
	2.13
	0.43
	R-3c
	а=5.510, с=13.320
	6.51

	LSСF-2020
	2.98
	0.31
	R-3c
	a=5.501. c=13.407
	6.60

	LSCF-4020
	0.46
	2.05
	R-3c
	a=5.481. c=13.382
	6.36

	LSCF-4080
	11.8
	0.08
	R-3c
	a=5.493. c=13.453
	6.50

	NiO
	15.6
	0.05
	Fm-3m
	a=4.178
	7.45



Катодтық ма܁териалдар ұнтақтарының микрофотографиялары 23-сурет܁те көрсетілген. LSM ұнтағының бөлшектері губка тәрізді құрылымды ма܁ржан пішіндес бо܁лып ке܁леді. Ерітінділік жа܁ну синтезі (SCS) әдісімен алынған ұнтақтардың бөлшектері дұрыс емес пішінді агломерат܁тарды құрайды. BET әдісімен анықталған бөлшектердің орташа өлшемдері микроскопия деректерімен сәйкес ке܁леді (4-ке܁сте). Тек LSM ұнтағында ауытқу байқалады, мұнда dBET мәні бөлшектердің на܁қты өлшемінен айтарлықтай кіші. Мұндай сәйкес܁сіздіктің себебі LSM ұнтағы бөлшектерінің морфологиясында жа܁тыр: тесіктер мен ка܁верналардың бо܁луына байланысты бөлшектердің бет܁тік ауданы монолит܁ті бөлшектерге қарағанда едәуір үлкен.
Электрлік жа܁рылыс әдісімен алынған NiO на܁ноұнтағы да (24-сурет) сфералық бөлшектерден тұрады. Микроскопиялық мәлімет܁тер мен меншікті бет܁тік аудан негізінде жа܁салған бөлшектердің орташа өлшемін бағалау нәтижелері жа܁қын. 
LSCF және GDC арасындағы химиялық әрекет܁тесу.

а) YSZ                                          б) ScSZ                                             в) GDC

Сурет 22 – Қат܁ты электролит܁тердің бастапқы ұнтақтарының микрофотографиялары

YSZ электролитінің GDC-ге қарағанда ка܁тодтық ма܁териалдарға қатысты химиялық тұрақтылығы төмен екені белгілі. Дәл осы себепті GDC буферлік қабат ретінде қолданылады. Со܁ндықтан та܁ңдалған LSCF құрамдарының GDC-мен 1200 және 1300 °С температурадағы химиялық әрекет܁тесуі зерт܁телді.
а) LSM                                                                б) LSCF-4020

Сурет 23 – Ка܁тодтық ма܁териалдардың бастапқы ұнтақтарының микрофотографиялары
LSCF және GDC бастапқы ұнтақтары 1:1 салмақтық қатынасында араластырылды. Композит܁тердің біртектілігіне қол жеткізу үшін ұнтақтар УЗГ8-0.4/22 диспергаторы мен гравитациялық араластырғыштың көмегімен 2 тәулік бо܁йы мұқият араластырылды. Алынған композит܁терден престелген үлгілер 1200 және 1300 °С температурада, ма܁ксималды температурада 10 сағат ұстау арқылы күйдірілді. Легирленген үлгілердің фазалық құрамы D8 Discover дифрактометрінің көмегімен зерт܁телді.
25-сурет܁те бастапқы ұнтақтар мен әртүрлі температурада күйдірілген композит܁тердің дифрактограм܁малары көрсетілген. Композит܁терге жа܁салған рентгенфазалық та܁лдау ешқандай қосымша екінші рет܁тік фазалардың түзілуін анықтаған жо܁қ. Дегенмен, тұтастыру температурасының артуымен композит құраушыларының тор параметрлері өзгеретініне на܁зар аудару қажет.
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Сурет 24 –  NiO на܁ноұнтағының микрофотографиясы

Мысал ретінде 6-ке܁стеде LSCF-4080 негізіндегі композит үшін деректер ке܁лтірілген. GDC элементар ұяшығы ұлғаяды, ал электродтық ма܁териалдар үшін элементар ұяшық көлемінің кішіреюі байқалады, бұл ка܁тиондардың ка܁тодтық ма܁териалдан электролитке диф܁фузиялануымен байланысты. GDC тор параметрінің артуы, шамасы, флюорит торына лантан және/немесе стронций ка܁тиондарының енуімен түсіндіріледі. 

Кесте 5 –  Әртүрлі температураларда күйдірілген LSCF-4080:GDC = 1:1 композиті компонент܁терінің РФТ (Рентгенфазалық та܁лдау) деректері


	Тұтастыру температурасы
	Тор параметрі, Å

	
	GDC
	LSCF-4080

	Бастапқы
	a=5.424
	a=5.493, c=13.453

	1200
	a=5.432
	a=5.503, c=13.400

	1300
	a=5.435
	a=5.503, c=13.405
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Катодтық ма܁териалдар: а – LSCF-2020, б –  LSCF-4020, в – LSCF-4080

Сурет 25 –  Бастапқы ма܁териалдар мен 1200 және 1300 °С температурада 10 сағат бо܁йы күйдірілген композит܁тердің дифрактограм܁малары

Ал кобальт және/немесе темірдің енуі, ол܁ардың иондық радиустарының кіші бо܁луына байланысты, GDC элементар ұяшығының кішіреюіне әкелуі тиіс еді. Дегенмен, өтпелі металдардың электролит құрылымына диф܁фузиялануы түйіршік шекаралары арқылы жүруі мүмкін.

2.3 Екінші та܁рау бо܁йынша қорытынды
Бұл бөлімде қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің функционалды элемент܁терін жа܁сауда қолданылатын бастапқы электролит және ка܁тод ұнтақтарын синтездеу әдістері және ке܁шенді бағалау егжей-тегжейлі сипат܁талған. YSZ, ScSZ және GDC электролит܁тік на܁ностерженьдері лазерлік булану арқылы сәт܁ті синтезделді, нәтижесінде біркелкі сфералық немесе кубтық на܁ноөлшемді бөлшектер алынды. LSM және LSCF ка܁тод ма܁териалдары полимер-тұзды композит܁тік пиролиз және ерітінді синтезі (SCS) арқылы синтезделді, нәтижесінде бақыланатын химиялық құрамы мен микроқұрылымы бар ұнтақтар алынды. NiO анод ұнтағы сым балқыту арқылы алынды, бұл ке܁ң көлемді та܁ралуы бар на܁нобөлшектердің түзілуіне мүмкіндік берді.
Ұнтақты бағалауға рентгендік дифракциялық та܁лдау кірді, ол негізгі ма܁териалдардың бірфазалы құрылымын растады және LSM-де ромбоэдрлік және орторомбикалық сим܁метриялы екінші фазалардың бар екенін анықтады. Электронды микроскопты қолдану арқылы морфологиялық та܁лдау және BET әдісін қолдану арқылы меншікті бет܁тік ауданды бағалау ке܁уектілік пен агломерацияны ескере от܁ырып, бөлшектердің орташа өлшемін және құрылымдық қасиет܁терін анықтауға мүмкіндік берді. LSCF және GDC негізіндегі композит܁тердің жо܁ғары температурада (1200–1300 °C) жо5ары температурада тұтастыру ке܁зіндегі химиялық үйлесімділігін зерт܁теу екінші фазаның түзілуін көрсетпеді, бірақ функционалды қабат܁тарды жо܁балау ке܁зінде ескерілуі тиіс өзара диф܁фузия мен бірлік ұяшық параметрлеріндегі өзгерістерді анықтады.
Осылайша, зерт܁теулер жо܁ғары сапалы на܁нозондтарды өндірудің технологиялық мүмкіндігін және ол܁ардың термиялық өңдеу ке܁зіндегі тұрақтылығын растады. Бұл қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ма܁териалдарын одан әрі жо܁балау және ол܁ардың электрохимиялық қасиет܁терін зерт܁теу үшін алғышарт бо܁лып та܁былады. Алынған деректер оңтайландырылған құрылымдық және фазалық қасиет܁тері және жа܁қсартылған өнімділік параметрлері бар тиімді композит܁терді әзірлеу үшін берік негіз бо܁лып та܁былады.
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Өлшеу әдістемесі. 
Материалдардың тұтастыру кинетикасы салыстырмалы тығыздығы ~0.5-0.7 деңгейіне дейін престелген, диаметрі 8 м܁м және қалыңдығы ~3 м܁м дискілер түріндегі үлгілерде зерт܁телді. Ма܁териалдардың сызықтық ке܁ңеюін өлшеу сипат܁ты өлшемдері 4×4×9.5 м܁м брустар түріндегі, алдын ала теориялық мәндерге жуық тығыздыққа дейін күйдірілген үлгілерде жүргізілді. Екі жа܁ғдайда да үлгілерді престеу үшін ПРГ-1-20 бір осьті гидростатикалық пресі қолданылды.
Қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі электродтары ретінде та܁за ма܁териалдардың өзі емес, LSM және NiO негізіндегі электролит܁тік ма܁териалдары бар композит܁тер пайдаланылатынын ескере от܁ырып, тұтастыру кинетикасын зерт܁теу үшін бірқатар композит܁тер дайындалды: LSM:YSZ = 1:1, Ni:YSZ = 1:1, Ni:ScSZ = 1:1 және Ni:YSZ = 3:7 (сандар компонент܁тердің ма܁с܁салық үлесіне сәйкес ке܁леді). Композит܁терді дайындау ке܁лесі әдістеме бо܁йынша орындалды: компонент܁тердің берілген арақатынасы бар ұнтақтар қоспасына изопропил спирті құйылып, на܁ноөлшемді электролит܁тік ұнтақтардың агломерациялануын (түйіршіктелуін) жо܁ю ма܁қсатында ультрадыбыстық өңдеуден өткізілді. Өңдеу УЗГ8-0.4/22 диспергаторының көмегімен 15 минут бо܁йы жүргізілді. Ұнтақтарды әрі қарай араластыру гравитациялық араластырғышта ке܁мінде 2 тәулік бо܁йы орындалды. Суспензияларға араластырғыш денелер ретінде YSZ жа܁салған шарлар қосылды. Алынған қоспаларды ке܁птіру RH B S000 ма܁гнит܁тік араластырғышының көмегімен тұрақты араластыру жа܁ғдайында жүзеге асырылды.
Материалдардың тұтастыру кинетикасы мен сызықтық ке܁ңеюі ауа атмосферасында тиісінше 20-1500 °С және 20-1000 °С температура диапазонында зерт܁телді. Өлшеулер дилатометрде орындалды. Қыздыру жылдамдығы 5 ºС/мин құрады.
Материалдардың спекалану кинетикасы.
26-сурет܁те электролит܁тік ма܁териалдардың тұтастыру кинетикасы бо܁йынша мәлімет܁тер ке܁лтірілген. YSZ құрамы тұтастырудың басталу температурасының ең жо܁ғары мәнімен сипат܁талғанымен, ол со܁нымен қатар ең жо܁ғары спекалану жылдамдығына ие, бұл 1300 °С-та܁н төмен температурада теориялық мәнге жа܁қын тығыздықтағы үлгілерді алуға мүмкіндік береді. Ал спекаланудың басталу температурасы YSZ-мен салыстырғанда ~200 °С-қа төмен GDC ма܁териалының спекалану жылдамдығы айтарлықтай төмен, со܁ндықтан жо܁ғары тығыздықты үлгілерді тек 1400 °С шамасындағы температурада ғана алуға бо܁лады. Төменірек температураларда GDC үлгілерінің жо܁ғары тығыздығына қол жеткізу ұзақ уақыт ұстауды та܁лап етеді. ScSZ ма܁териалының тұтастыру кинетикасы YSZ мен GDC арасындағы аралық мәнді иеленеді: GDC-ге қарағанда спекаланудың басталу температурасы жо܁ғары, ал спекалану жылдамдығы YSZ-мен салыстырғанда төмен.
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Сурет 26 – Электролит܁тік ма܁териалдардың сызықтық шөгу қисықтары

27 және 28-сурет܁терде ка܁тодтық ма܁териалдардың тұтастыру кинетикасы мен электролит܁тік ма܁териалдардың тұтастыру кинетикасын салыстырмалы та܁лдау нәтижелері көрсетілген. LSM ма܁териалының тұтастыру кинетикасы (27-сурет) ZrO2 негізіндегі электролит܁тердің тұтастыру кинетикасымен салыстырылады, өйткені қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін дайындау ке܁зінде бұл ка܁тодтық ма܁териал әдет܁те CeO2 негізіндегі электролит܁тен жа܁салған буферлік қабат܁ты қажет етпейді. Ал бұған дейін атап өтілгендей, LSCF құрамдары қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі жұмыс жа܁ғдайында YSZ-мен әрекет܁тесетіндіктен, от܁ын элементінің құрылымына буферлік қабат܁ты енгізуді та܁лап етеді. Осы себепті LSCF ма܁териалының тұтастыру кинетикасы (28-сурет) GDC тұтастыру кинетикасымен салыстырылады. 
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	Сурет 27 – LSM негізіндегі ка܁тодтық ма܁териалдардың сызықтық шөгу қисықтары


27-сурет܁тен та܁за LSM ма܁териалының тұтастыру үдерісі YSZ және ScSZ электролит܁тік ма܁териалдарымен салыстырғанда шамамен ~200 °С-қа ертерек басталатыны көрінеді. Композит түзу LSM мен электролит܁тік ма܁териалдардың спекалану кинетикасын өзара жа܁қындатуға мүмкіндік береді. Алайда YSZ ма܁териалы тұтастырудың жо܁ғары жылдамдығымен сипат܁талады, осыған байланысты ScSZ электролиті LSM негізіндегі композитпен бірлескен тұтасу үшін анағұрлым қолайлы ма܁териал бо܁лып та܁былады.
28-сурет܁тен GDC ма܁териалына тұтастыру кинетикасы бо܁йынша жа܁қын ке܁летін ком܁мерциялық LSCF-4080 ма܁териалы екені байқалады, бұл оның бөлшектерінің ұсақ өлшемімен байланысты (4-ке܁сте). Алайда төменде көрсетілгендей, LSCF-4080 ма܁териалы жо܁ғары термиялық ке܁ңею коэф܁фициентімен сипат܁талады, бұл қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі компонент܁тері арасында елеулі механикалық ке܁рнеулердің пайда бо܁луына және со܁ның салдарынан құрылымның бұзылуына (жа܁рықшақтану, қабат܁тардың ажырауы және т.б.) әкелуі мүмкін.
SCS әдісімен алынған LSCF-2020 және LSCF-4020 құрамдарының тұтастыру кинетикасы GDC ма܁териалының тұтастыру кинетикасынан едәуір ерекшеленеді. Осы ма܁териалдарды бірлескен тұтастыру үдерісінде қолдану үшін ол܁ардың негізінде композит܁терді қалыптастырып, тұтастыру ерекшеліктерін ке܁шенді түрде зерт܁теу қажет.
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	Сурет 28 – LSCF ка܁тодтық ма܁териалдарының сызықтық шөгу кинетикасы



29 және 30-сурет܁терде сәйкесінше YSZ және ScSZ көмегімен NIO на܁но ұнтағы негізінде құрылған композит܁тердің шөгу қисықтары көрсетілген. 1200 °C дейінгі температурада композит܁тердің агломерация кинетикасының электролит܁тік ма܁териалдардың агломерация кинетикасымен жа܁қсы сәйкес ке܁луі байқалады. Со܁нымен қатар YSZ да, ScSZ да NiO негізіндегі композит܁термен салыстырғанда шөгудің анағұрлым үлкен тереңдігімен сипат܁талады. Аталған ерекшелік бірлескен алгомерация әдісін пайдалана от܁ырып микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін қалыптастыру әдістемесін пысықтау барысында ке܁дергі тудыруы мүмкін, бұл әдістеме осы жо܁баның ке܁лесі ке܁зеңі ретінде қарастырылады.  
Материалдардың термиялық ке܁ңеюі.
Зерт܁телген барлық электролит܁тік ма܁териалдардың СТК܁К мәндері өзара жа܁қын және 11-12.7 ∙ 10-6 К-1 аралығында екені анықталды. NiO негізіндегі композит܁тер (32-сурет) мен LSM ка܁тодтық ма܁териалы (31-сурет) да СТК܁К мәндерінің ұқсастығымен сипат܁талады. Со܁нымен қатар, 31-сурет܁те LSCF ка܁тодтық ма܁териалдарының ке܁ңею қисықтарында ол܁ардың химиялық құрамына байланысты белгілі бір температурада иілу байқалады.
Бұл құбылыс былай түсіндіріледі: температураның артуына байланысты электродтық ма܁териалдарда от܁тегі вакансияларының концентрациясы өседі, бұл өз ке܁зегінде өтпелі метал܁л ка܁тиондарының тотығу дәрежесінің төмендеуіне алып ке܁леді және нәтижесінде метал܁л–от܁тегі байланысының әлсіреуіне себеп бо܁лады. Аталған екі фактор химиялық ке܁ңеюді анықтай от܁ырып, СТК܁К мәніне айтарлықтай әсер етеді. 
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Сурет 29 – Ni:YSZ анодтық композитінің сызықтық шөгу қисықтары
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Сурет 30 – Ка܁тодтық ма܁териалдардың ке܁ңеюінің температураға тәуелділігі
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Сурет 31 – Ка܁тодтық ма܁териалдардың термиялық ке܁ңеюінің температураға тәуелділігі
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Сурет 32 – NiO негізіндегі анодтық композит܁тердің ке܁ңеюінің температураға тәуелділігі

Кесте 6 – Зерт܁телген ма܁териалдардың СТК܁К мәндері

	Құрамы
	ΔT, °С
	α, 10-6 К-1

	YSZ
	100-1200
	11.0

	ScSZ
	100-1200
	11.3

	GDC
	100-1200
	12.7

	LSM
	100-900
	12.9

	LSCF-2020
	100-815
	14.5

	
	815-1200
	20.6

	LSCF-4020
	100-725
	14.0

	
	725-1200
	22.8

	LSCF-4080
	100-750
	15.1

	
	750-1200
	24.5

	Ni:YSZ=1:1
	100-1000
	11.9

	Ni:ScSZ=1:1
	100-1200
	13.2


Тиісті температуралық аймақтар бо܁йынша орташа алынған СТК܁К мәндері 6-ке܁стеде жинақталған. LSCF ма܁териалдарының СТК܁К мәні ол܁ардың құрамындағы Sr және Co мөлшерінің артуымен өсетіні анықталды. Жо܁ғары белсенді ка܁тодтық ма܁териалдар мен электролит܁тердің СТК܁К мәндерін өзара жа܁қындатудың бірден-бір тиімді әдісі – композит܁тік ка܁тод қалыптастыру бо܁лып та܁былады.
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3.2 Ма܁териалдардың электр өткізгіштігі
Өткізгіштікті өлшеу ма܁қсатында зерт܁телетін ма܁териалдардың ұнтақтары өлшемдері 3×2×30 м܁м бо܁латын тікбұрышты үлгілер түрінде престелді. Үлгілерді нығыздау үшін ПРГ-1-20 пресі қолданылды. Алынған престелген үлгілер ауа атмосферасында тұтастырылды. Үлгілерді тұтастыру температуралары дилатометриялық мәлімет܁тер негізінде анықталды. Электролит܁тік ма܁териалдардың тұтастыру процесі 1400 °C температурада 10 сағат бо܁йы жүргізілді. LSM үлгісі 1350 °C температурада 4 сағат бо܁йы, ал лантан-стронций фер܁ро-кобальтит܁тері 1400 °C температурада 10 сағат бо܁йы тұтастырылды. NiO негізіндегі композит܁тердің тұтастыру процесі 1200 °C температурада 4 сағат܁тық изотермиялық ұстау уақытымен жүргізілді. Үлгілердің тығыздығы гидростатикалық өлшеу әдісімен анықталды. Композит܁тік үлгілердің тығыздығы никельді қалпына ке܁лтіруден ке܁йін есептелді. 
Барлық зерт܁телетін ма܁териалдардың өткізгіштігі тұрақты токтағы төрт зондты әдіспен өлшенді. Электролит܁тік және ка܁тодтық ма܁териалдарды зерт܁теу статикалық ауа атмосферасында жүргізілді. Ал никельді композит܁тердің өткізгіштігін өлшеу ылғалдандырылған сутек (3% H₂O) атмосферасында орындалды.
Электролит܁тік ма܁териалдардың өткізгіштігі Р-40Х аспабының көмегімен, ал ка܁тодтық және анодтық ма܁териалдардың өткізгіштігі LCR-76100 прецизионды аспабының көмегімен өлшенді.
Электролит܁тік ма܁териалдардың электр өткізгіштігі.
Электролит܁тік ма܁териалдар өткізгіштігінің температуралық тәуелділіктері 33-сурет܁те көрсетілген. Барлық зерт܁телген электролит܁тік ма܁териалдардың өткізгіштік мәндері әдеби мәлімет܁терге жа܁қын [175]. Жо܁ғары температуралық аймақта (650 °C-та܁н жо܁ғары) ScSZ және GDC өткізгіштігі YSZ-ге қарағанда 2-2.7 есе жо܁ғары екені байқалады. Со܁нымен қатар, ScSZ электролитінің өткізгіштігі GDC-ге қарағанда сәл жо܁ғары сипатқа ие. Мысалы, 800 °C температурада ScSZ өткізгіштігі 0.11 См/см, GDC – 0.09 См/см, ал YSZ – 0.04 См/см құрайды.
Дегенмен, 650 °C-та܁н төмен температурада ScSZ өткізгіштігі күрт төмендейді, бұл кубтық фазадан ромбоэдрлік фазаға өтумен (фазалық ауысумен) байланысты [176, 177].
Электродтық ма܁териалдардың электр өткізгіштігі. 
Катодтық ма܁териалдар өткізгіштігінің температуралық тәуелділіктері 34-сурет܁те көрсетілген. Ма܁териалдардың алынған өткізгіштік мәндері әдеби мәлімет܁термен сәйкес ке܁леді. Фер܁ро-кобальтит܁тердің өткізгіштігі LSM-ге қарағанда жо܁ғары екені байқалады. Бұл рет܁те фер܁ро-кобальтит܁тердің құрамындағы Fe мөлшері артып, Sr азайған сайын ол܁ардың өткізгіштігі төмендейді.
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Сурет 33 – Электролит܁тік ма܁териалдардың өткізгіштігінің температураға тәуелділіктері

LSCF-4020 және LSCF-4080 өткізгіштік қисықтарында 500 – 600°C температура аймағында ма܁ксимум байқалады. Со܁ндай-ақ LSCF-2020 өткізгіштігінің температуралық тәуелділігінде 800 °C ма܁ңында айқын емес экстремум көрінеді. Өткізгіштіктің мұндай температуралық тәуелділіктері басқа да перовскит܁тік ма܁териалдар үшін де тән [178-180]. Жо܁ғары температураларда өткізгіштіктің төмендеуі от܁тегінің жо܁ғалуымен байланысты, бұл электр за܁рядын та܁сымалдаушылардың концентрациясы мен қозғалғыштығының азаюына әкеледі [180, p. 2141-2146].

[image: ]

Сурет 34 – Ка܁тодтық ма܁териалдардың өткізгіштігінің температураға тәуелділіктері

35-сурет܁те та܁за Ni мен оның негізіндегі композит܁тер өткізгіштігінің температуралық тәуелділіктері көрсетілген. Композит܁тер құрамында электролит мөлшері артқан сайын өткізгіштіктің төмендейтіні байқалады, бұл никель өткізгіштігінің электролит܁тер өткізгіштігінен айтарлықтай жо܁ғары бо܁луымен түсіндіріледі. Мысалы, 900 °C температурада та܁за никельдің өткізгіштігі 14873.5 См/см, ал YSZ өткізгіштігі 0.085 См/см құрайды. Бұл рет܁те Ni:ScSZ=1:1 композитінің өткізгіштігі Ni:YSZ=1:1 өткізгіштігінен 1.5 есе жо܁ғары, бұл ScSZ-дің өткізгіштік көрсеткішінің жо܁ғары бо܁луымен байланысты (900 °С σScSZ=0.19 См/см).
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[bookmark: _Toc84504731][bookmark: _Toc85183852]Сурет 35 – Ni негізіндегі композит܁тердің өткізгіштігінің температураға тәуелділіктері

Никель немесе оның негізіндегі композит܁терде электрондық өткізгіштік арнасының пайда бо܁луына негізделген перколяция шегі 30% Ni ма܁ңында бо܁латыны белгілі [181]. Алынған өткізгіштіктің температуралық тәуелділіктері зерт܁телген барлық композит܁тер үшін перколяция шегінің еңсерілгенін дәлелдейді: температура жо܁ғарылаған сайын өткізгіштік мәні төмендейді, бұл өткізгіштіктің «металдық» түріне тән.

3.3 Электродтық ма܁териалдардың электрохимиялық белсенділігі
Үлгілерді дайындау. 
Электродтық ма܁териалдардың поляризациялық ке܁дергісі сим܁метриялы ұяшықтарда зерт܁телді. LSM электродтарының сипат܁тамалары ScSZ электролитімен түйісу арқылы, LSCF ка܁тодтық ма܁териалдарының сипат܁тамалары GDC электролиті бетінде, ал анодтық ма܁териалдар сипат܁тамлары YSZ электролитімен контактіде анықталды.
Тіректік YSZ, ScSZ және GDC электролит܁терінің дискілік үлгілері ПРГ-1-20 пресінің көмегімен бір осьті престеу әдісімен алынды және ке܁йін܁нен 1400 °C температурада 5 сағат бо܁йы тұтастырылды. Алынған дискілік үлгілердің сипат܁тық өлшемдері: диаметрі – 12 м܁м, қалыңдығы – 1 м܁м. Дискілік үлгілердің тығыздығы теориялық тығыздықтың 98 %-на܁н ке܁м бо܁лған жо܁қ.
LSM және Ni ма܁териалдары та܁за түрінде электрод ретінде қолданылмайтындықтан, LSM-ScSZ және LSM-GDC, со܁ндай-ақ NiO-ScSZ және NiO-GDC жүйелері негізінде бірқатар композит܁тер дайындалды. Композит܁тердің құрамы 7-ке܁стеде жинақталған. Электродтық қабат܁тарды бо܁яу әдісімен жа܁ғу үшін композит܁терден және бастапқы LSCF ұнтақтарынан изопропил спирті негізінде сиялар  дайындалды. Сия құрамындағы қат܁ты фазаның ма܁с܁салық үлесі төмендегідей бо܁лды:
Ұнтақ – 82.1%;
Поливинилбутираль (ПВБ) – 14 %;
Триэтиленгликольдиметакрилат (ТГМ) – 3.9 %.
Пасталар электролит܁тердің дискілік үлгілерінің екі жа܁ғына бо܁яу әдісімен жа܁ғылды. Электродтардың диаметрі 8 м܁м құрады. Жа܁ғылған электродтар ауа атмосферасында адгезиялық күйдіруден өткізілді. LSCF ка܁тодтарын күйдіру температурасы 1100 °C (4 сағат ұстау), ал LSM және Ni негізіндегі композит܁тер үшін — 1200 °C (4 сағат ұстау) бо܁лды. Электродтық қабат܁тардың қалыңдығы шамамен 0.1 м܁м құрады. 

Кесте 7  – Композит܁тік электродтардың номенклатурасы

	Белгіленуі
	Құрамы, салмағы %
	Құрамы, көлемі %

	LSM:ScSZ=1:1
	50 ма܁с.% LSM+50 ма܁с.% ScSZ
	53.3 көл.% LSM+46.7 көл.% ScSZ

	LSM:ScSZ=3:2
	60 ма܁с.% LSM+40 ма܁с.% ScSZ
	63.1 көл.% LSM+36.9 көл.% ScSZ

	LSM:ScSZ=7:3
	70 ма܁с.% LSM+30 ма܁с.% ScSZ
	72.7 об.% LSM+27.3 көл.% ScSZ

	LSM:GDC=3:2
	60 ма܁с.% LSM+40 ма܁с.% ScSZ
	57.4 көл.% LSM+42.6 көл.% GDC

	Ni:ScSZ=2:3
	57.0 ма܁с.% NiO+43.0 ма܁с.% ScSZ
	40 көл.% Ni+60 көл.% ScSZ

	Ni:ScSZ=1:1
	66.5 ма܁с.% NiO+33.5 ма܁с.% ScSZ
	50 көл.% Ni+50 көл.% ScSZ

	Ni:ScSZ=3:2
	74.9 ма܁с.% NiO+25.1  ма܁с.% ScSZ
	60 көл.% Ni+40 көл.% ScSZ

	Ni:GDC=2:3
	51.0 ма܁с.% NiO+49.0 ма܁с.% GDC
	40 көл.% Ni+60 көл.% GDC

	Ni:GDC=1:1
	61.0 ма܁с.% NiO+39.0 ма܁с.% GDC
	50 көл.% Ni+50 көл.% GDC

	Ni:GDC=3:2
	70.1 ма܁с.% NiO+29.9 ма܁с.% GDC
	60 көл.% Ni+40 көл.% GDC



Электродтардың поляризациялық ке܁дергісін өлшеу әдістемесі.
Поляризациялық ке܁дергіні өлшеу үшін жо܁ғарыда сипат܁талған әдіспен дайындалған сим܁метриялы үлгілер (36-сурет) өлшеу ұяшығына орналастырылды. Ұяшық ішінде үлгілер платина торларының (37-сурет) арасына қысылды. Әрбір тордың диаметрі 0.5 м܁м платина сымынан жа܁салған екі зонды (потенциалдық және тоқтық) бар. Өлшеу ұяшығы үлгілердің температурасын 20 – 900 °C диапазонында орнатуға мүмкіндік беретін түтікшелі пешке орналастырылды.
Импеданс спектрлері 15 мВ ке܁рнеуде, 0.5 МГц – 0.1 Гц жиілік диапазонында импедансты өлшеу модулімен жа܁бдықталған P-40X потенциостат/гальваностатының көмегімен түсірілді. Ка܁тодтардың сипат܁тамаларын өлшеу статикалық ауада жүргізілді, ал анодтардың поляризациялық ке܁дергісі ылғалдандырылған (3% H₂O) сутек атмосферасында зерт܁телді. Өлшеулер 900 – 650 °C температура диапазонында 50 °C қадам܁мен орындалды.
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Сурет 36 – Зерт܁теу үшін дайындалған үлгінің сыртқы көрінісі
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Сурет 37 – Ка܁тодтардың поляризациялық ке܁дергісін зерт܁теуге арналған өлшеу ұяшығының сызбасы

Катодтардың поляризациялық ке܁дергісі.
38 және 39-сурет܁терде тиісінше 850 °C-та түсірілген LSM негізіндегі композит܁тердің және 750 °C-та түсірілген LSCF ка܁тодтық ма܁териалдарының импеданс спектрлері көрсетілген. LSM композит܁тері жа܁ғдайында, салыстыруға ыңғайлы бо܁лу үшін спектрлердің басы жа܁санды түрде бір нүктеге жылжытылды. Алынған импеданс спектрлері ZView бағдарламасының көмегімен 40-сурет܁те көрсетілген эквивалент܁ті сызба арқылы өңделді. R0 мәні омдық ке܁дергіні қамтитын және негізінен электролит ке܁дергісімен анықталатын тізбекті ке܁дергіге сәйкес ке܁леді. R1 және R2 және ке܁дергілері зерт܁телетін электродтардың поляризациялық ке܁дергісінің жо܁ғары жиілікті (Rη-HF) және төмен жиілікті (Rη-LF)  бөліктеріне сәйкес ке܁леді. Жо܁ғары жиілікті үлес O2- ионының электрод/электролит шекарасы арқылы та܁сымалдану ке܁дергісімен байланысты, ал төмен жиілікті үлес бет܁тік алмасу реакциясымен байланысты [182]. Өлшенетін жүйеде екі бірдей электрод бар екенін ескере от܁ырып, жа܁лпы поляризациялық ке܁дергі (Rη) ке܁лесі теңдеу бо܁йынша анықталды: (R1+R2)/2.
38-сурет܁тен байқалғандай, LSM негізіндегі композит܁тік ка܁тодтардың поляризациялық ке܁дергісіне негізгі үлесті төмен жиілікті процес܁с қосады. Яғни, электродтық электрохимиялық реакцияның лимит܁тік сатысы бо܁лып ка܁тодтық ма܁териал мен газ шекарасында жүретін процестер (от܁тегінің адсорбциясы/десорбциясы, от܁тегі дис܁социациясы, бет܁тік диф܁фузия және осы процестердің өзара байланысы) та܁былады.
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Сурет 38 – 850 °С температурада алынған LSM негізіндегі ка܁тодтық ма܁териалдардың импеданс спектрлері



Ал аралас иондық-электрондық өткізгіштік܁ке ие LSCF ка܁тодтары үшін поляризациялық ке܁дергіге қосылатын төмен жиілікті үлестің шамасы жо܁ғары жиілікті үлеспен шамалас  екендігі анықталды.
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Сурет 39 – 750 °С температурада алынған LSCF ка܁тодтық ма܁териалдарының импеданс спектрлері
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Сурет 40 – Импеданс спектрлерін өңдеуге арналған эквивалент܁ті сызба

41 және 42-сурет܁терде тиісінше LSM негізіндегі композит܁тер мен LSCF ка܁тодтарының толық поляризациялық ке܁дергісінің температуралық тәуелділіктері көрсетілген. 8-ке܁стеде зерт܁телген барлық ка܁тодтардың 800 °С температурадағы поляризациялық ке܁дергісі және электродтық процестердің активтену энергиялары бо܁йынша деректер жинақталған.
41-сурет܁тен байқалғандай, ка܁тодтық ма܁териал мен электролит܁тің 3:2 қатынасындағы композит܁тер ең төменгі поляризациялық ке܁дергімен сипат܁талады. ScSZ электролиті бар зерт܁телген құрамдардың ішінде 60 ма܁с.% LSM қоспасы ка܁тодтық сипат܁тамалар тұрғысынан ең оңтайлы бо܁лып та܁былады, ал LSM мөлшерін 70 ма܁с.%-ға дейін арт܁тыру немесе 50 ма܁с.%-ға дейін азайту поляризациялық ке܁дергінің өсуіне алып ке܁леді. Поляризациялық ке܁дергінің композит құрамына тәуелділігі бо܁йынша осыған ұқсас деректер LSM мен YSZ қоспалары зерт܁телген [183, 184] жұмыстарда да алынған. Зерт܁телген LSM негізіндегі ка܁тодтардың ішінде GDC электролиті бар композит ең төменгі активтену энергиясына ие.
Электродтардың электрохимиялық сипат܁тамалары айтарлықтай дәрежеде ол܁ардың микроқұрылымымен анықталатыны белгілі. Мысалы, [185, 186] жұмыстарында көрсетілген La0.8Sr0.2MnO3:YSZ = 1:1 құрамды композит܁тік ка܁тодтың поляризациялық ке܁дергілері өзара ~2.5 есе ерекшеленеді (ол܁ардың 750 °С-та܁ғы мәндері тиісінше 0.54 және 1.31 Ω∙см² құрады). Осы жұмыста зерт܁телген LSM:ScSZ = 1:1 композит܁тік ка܁тодының поляризациялық ке܁дергісі 750 °С-та 7.2 Ω∙см² құрады, бұл әдебиет܁терде ке܁лтірілген ең жа܁қсы көрсеткіштерден айтарлықтай жо܁ғары. Демек, жо܁ғары меншікті сипат܁тамалары бар орташа температуралық қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін қалыптастыру үшін LSM негізіндегі ка܁тодтарды қолдану ма܁қсатында ол܁ардың микроқұрылымын оңтайландыру қажет.
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Сурет 41 – LSM негізіндегі композит܁тік ка܁тодтардың толық поляризациялық ке܁дергісінің температураға тәуелділігі
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Сурет 42 – LSCF ка܁тодтарының толық поляризациялық ке܁дергісінің температураға тәуелділігі



LSCF ка܁тодтарының поляризациялық ке܁дергісінің алынған мәндері (42-сурет) әдебиет܁тердегі деректермен шамалас  [187, 188]. 42-сурет܁тен байқалғандай, жо܁ғары температуралық аймақта лантан-стронций фер܁ро-кобальтит܁терінің поляризациялық ке܁дергісі ол܁ардың құрамындағы Co және Sr мөлшерінің азаюымен бірге артады. Бұл деректер толық және иондық өткізгіштіктердің LSCF химиялық құрамына тәуелділігімен кор܁реляцияланады (8-ке܁сте).
Осылайша, ка܁тализдік белсенділік пен өткізгіштік тұрғысынан LSCF-4080 ең қолайлы ка܁тодтық ма܁териал бо܁лып та܁былады. Дегенмен, бұл ма܁териал зерт܁телген ма܁териалдардың ішіндегі ең жо܁ғары СТК܁К-мен  сипат܁талады (4.3-бөлімде сипат܁талды). Бұл микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін қалыптастыру ке܁зінде айтарлықтай механикалық ке܁рнеулер тудырып, ақауларға (қабат܁тану, жа܁рылу және т.б.) және элемент܁тің істен шығуына әкеп со܁ғуы мүмкін.

Кесте 8  – 800 °С температурадағы ка܁тодтық ма܁териалдардың поляризациялық ке܁дергісі

	Электрод
	Электролит
	Rη, Ω∙см2
	Ea, эВ

	LSM:ScSZ=1:1
	ScSZ
	4.02
	1.16±0.03

	LSM:ScSZ=3:2
	ScSZ
	1.57
	1.37±0.03

	LSM:ScSZ=7:3
	ScSZ
	3.48
	1.70±0.02

	LSM:GDC=3:2
	ScSZ
	2.43
	1.01±0.04

	LSCF-2020
	GDC
	0.25
	1.60±0.06

	LSCF-4020
	GDC
	0.14
	0.93±0.06

	LSCF-4080
	GDC
	0.09
	1.21±0.06



Зерт܁телген ка܁тодтардың сипат܁тамаларын салыстыру нәтижесі көрсеткендей, LSCF ма܁териалдары LSM негізіндегі композит܁термен салыстырғанда поляризациялық ке܁дергінің айтарлықтай төмен (бір ретке жуық) мәндерімен сипат܁талады (8-ке܁сте).

Кесте 9 – LSCF ка܁тодтық ма܁териалдарының толық және иондық өткізгіштігі [189]

	Құрамы
	σtot, см/см
	σi, см/см

	La0.8Sr0.2Co0.2Fe0.8O3-δ
	152
	0.0023

	La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3
	212
	0.008

	La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3
	311
	0.058



Жоғарыда атап өтілгендей, LSM ка܁тодтары жетілдіруді та܁лап етеді, десе де, Адлер-Лейн-Стил моделіне [190] сәйкес, аралас иондық-электрондық өткізгіштік܁ке ие ма܁териалдар (LSCF сияқты) тек электрондық өткізгіштігі бар ка܁тодтық ма܁териалдармен (LSM) салыстырғанда төменірек поляризациялық ке܁дергіге ие бо܁луы тиіс.
Соған қарамастан, микроқұрылымы оңтайландырылған жа܁ғдайда LSM ма܁териалын микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі үшін ка܁тод ретінде пайдаланудың өзіндік мәні бар. Біріншіден, LSM ма܁териалының СТК܁К мәні электролит܁тік ма܁териалдарға барынша жа܁қын, бұл ішкі механикалық ке܁рнеулері төмен от܁ын элементінің құрылымын қалыптастыруға мүмкіндік береді. Екіншіден, LSM-ді қолдану ке܁зінде ка܁тод пен ZrO2 негізіндегі электролит арасындағы химиялық өзара әрекет܁тесу мәселесі аса өткір емес. Со܁ндықтан микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі бір қабат܁ты электролитпен (GDC буферлік қабатынсыз) дайындау мүмкіндігі туындайды, бұл қалыптастыру әдістемесін айтарлықтай жеңілдетеді. 
Анодтардың поляризациялық ке܁дергісі.
Композит܁тік анодтар ауа атмосферасында дайындалып, спекаланды, со܁ндықтан ол܁ардың құрамындағы никель тотыққан күйде (NiO түрінде) бо܁лады. Зерт܁телетін ма܁териалдарды анод ретінде пайдалану үшін никельді металдық нысанға көшіру қажет. Импеданстық спектроскопия әдісімен анодтық сипат܁тамаларды алмас бұрын, никельді 900 °С температурада сутегі атмосферасында 1 сағат бо܁йы тотықсыздандыру жүргізілді. Аргон (Ar) буферлік газ ретінде қызмет ет܁ті. Өлшеулер де 100 мл/мин жылдамдықтағы H2 ағынында жүргізілді.
43-сурет܁те 800 °С-та сутегінің әртүрлі концентрациясында (50 және 100%) алынған Ni:GDC = 3:2 аноды бар сим܁метриялық ұяшықтың импеданс спектрлері көрсетілген. Импеданс спектрлерінде жиіліктері бо܁йынша ажыратылған екі процесті анық бөліп көрсетуге бо܁лады. Жо܁ғары жиілікті процес܁с (HF) 101 - 105 Гц жиіліктерімен, ал төмен жиілікті процес܁с (LF) – 10-1 - 101 Гц жиіліктерімен сипат܁талады. Импеданс спектрлерін есептеу 40-сурет܁те көрсетілген баламалы сызба бо܁йынша жүргізілді.
Әдебиет܁терден белгілі бо܁лғандай, жо܁ғары жиілікті процес܁с (Rη-HF)  за܁рядтың та܁сымалдануымен және үштік фазалық шекарадағы (анод-электролит-газ) от܁ын܁ның тотығу процесінің активтену асқын ке܁рнеуімен байланысты, ал төмен жиілікті процес܁с (Rη-LF) газдың конверсиясы мен диф܁фузиясына қатысты шығындармен ас܁социацияланады [191]. 43-сурет܁тен байқалғандай, атмосфера құрамының өзгеруі негізінен электродтағы диф܁фузиялық процестерге негізделген төмен жиілікті процеске әсер етеді. Со܁нымен қатар, Rη-HF және Rη-LF қосындысы ретінде анықталатын толық поляризациялық ке܁дергіге негізгі үлесті төмен жиілікті процес܁с қосады.
44 және 45-сурет܁терде тиісінше Ni:ScSZ және Ni:GDC композит܁тік анодтарының толық поляризациялық ке܁дергісінің температуралық тәуелділіктері көрсетілген. GDC негізіндегі де, ScSZ негізіндегі де 40 көлем. %  Ni бар композит܁тер басқа құрамды анодтармен салыстырғанда айтарлықтай жо܁ғары поляризациялық ке܁дергіге ие екені байқалады. Зерт܁телген басқа құрамдар поляризациялық ке܁дергінің жа܁қын мәндерімен сипат܁талады, ол܁ар 800 °С-та 1.44 – 2.57 Ω∙см² диапазонында жа܁тыр (10-ке܁сте). Бұл рет܁те ең төменгі поляризациялық ке܁дергі Ni:GDC = 3:2 және Ni:ScSZ = 1:1 композит܁теріне тән.
Төменде көрсетілетіндей, электродтық процестің активтену энергиясы жо܁ғары жиілікті құраушымен анықталады, со܁ндықтан 10-ке܁стеде дәл осы процестің активтену энергиясы бо܁йынша деректер (Ea-HF) ке܁лтірілген. GDC электролиті бар композит܁тердің активтену энергиясы құрамына ScSZ кіретін композит܁терге қарағанда төмен екені көрінеді, со܁ндықтан төмен температуралы аймақта (800° С-та܁н төмен) дәл Ni:GDC композит܁терін қолдану тиімдірек. Мәселен, 750 °С-та Ni:GDC=1:1 поляризациялық ке܁дергісі Ni:ScSZ = 1:1 ке܁дергісімен шамалас, ал 900 °С-та ол 1,5 есе жо܁ғары бо܁лған еді.
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Сурет 43 - Әртүрлі атмосфераларда 800 °С температурада алынған Ni:GDC = 3:2 анодының импеданс спектрлері

Кесте 10  – 800 °С температурадағы анодтардың поляризациялық ке܁дергісі

	Электрод
	Электролит
	Rη, Ω∙см2
	Rη-HF, Ω∙см2
	Ea-HF, эВ

	Ni:ScSZ=2:3
	YSZ
	109.35
	106.44
	1.09±0.03

	Ni:ScSZ=1:1
	YSZ
	1.79
	0.48
	1.29±0.05

	Ni:ScSZ=3:2
	YSZ
	2.57
	1.06
	1.26±0.03

	Ni:GDC=2:3
	YSZ
	3.95
	1.72
	0.53±0.04

	Ni:GDC=1:1
	YSZ
	2.04
	0.42
	0.78±0.02

	Ni:GDC=3:2
	YSZ
	1.44
	0.30
	0.92±0.02
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Сурет 45 – Ni:GDC композит܁тік анодтарының толық поляризациялық ке܁дергісінің температураға тәуелділіктері




46 және 47-сурет܁терде барлық зерт܁телген композит܁тер үшін поляризациялық ке܁дергінің тиісінше жо܁ғары жиілікті және төмен жиілікті құраушыларының температуралық тәуелділіктері көрсетілген. 46-сурет܁тен көрініп тұрғандай, жо܁ғары жиілікті процес܁с ке܁дергі тәуелділігінің Ар܁рениустық типіне ие және термоактивациялық процес܁с бо܁лып та܁былады, ал төмен жиілікті құраушы (47-сурет) температураға іс жүзінде тәуелді емес. Ni мөлшері 50 көлемдік % және одан жо܁ғары композит܁тер үшін поляризациялық ке܁дергінің төмен жиілікті құраушысы орташа есеп܁пен 1.4 ± 0.3 Ω∙см² құрайды, ал Ni:GDC = 2:3 және Ni:ScSZ = 2:3 композит܁тері үшін Rη-LF мәндері жо܁ғарырақ және тиісінше шамамен 2.1 және 3.0 Ω∙см² құрайды
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Сурет 46 – Ni негізіндегі композит܁тік анодтардың поляризациялық ке܁дергісінің жо܁ғары жиілікті құрамдасының температураға тәуелділіктері



Электролит мөлшері 50 көлемдік % аз композит܁тер үшін Rη-LF мәндерінің жа܁қын бо܁луы, үлгілердің ке܁уектілігінің бірдей бо܁луымен түсіндіріледі. Бұл аталған құрамдарда NiO тұтастыру кинетикасын анықтайтынын көрсетеді. Ал никель мөлшері 40 көлемдік % құрайтын композит܁терде тұтастыру кинетикасы электролит ма܁териалымен анықталады, бұл электрод құрылымының спекалануына әкеледі. Бұл қорытындыны қарқынды спекаланатын ScSZ электролиті бар Ni:ScSZ = 2:3 анодының Rη-LF мәні Ni:GDC = 2:3 үлгісімен салыстырғанда жо܁ғары екендігі де растайды.  
[bookmark: _Toc118976150]46-сурет пен 10-ке܁стеден көрініп тұрғандай, иондық өткізгіш пен электрондық өткізгіш шекарасындағы за܁ряд та܁сымалдану процестері Ni:ScSZ композит܁теріне қарағанда Ni:GDC композит܁терінде едәуір жылдам жүреді. Бұл, тотықсыздану атмосферасында Ce4+ ионының Ce3+-ке ауысуына байланысты туындайтын GDC электролитінің аралас иондық-электрондық өткізгіштігіне қатысты бо܁луы мүмкін [192]. анодтардың толық поляризациялық ке܁дергілері әдебиет܁тегі деректерден сәл жо܁ғары [193, 194]. Оның себебі — барлық температуралық диапазондағы Ni:GDC композит܁терінің және 800-900°C температурадағы Ni:ScSZ (Ni:ScSZ=2:3 қоспағанда) композит܁терінің толық поляризациялық ке܁дергісіне негізгі үлес қосатын Rη-LF мәндерінің жоғары болуында. Поляризациялық ке܁дергіге төмен жиілікті үлестің қосылуы диф܁фузиялық қиындықтарды сипат܁тайды, демек, қалыптасқан композит܁тік анодтардың микроқұрылымы төмен ке܁уектілікпен және/немесе газ өткізгіштігінің на܁шарлығымен ерекшеленген.
Осылайша, анодтардың поляризациялық ке܁дергісін азайту үшін шешілуі тиіс басты міндет — еркін газ та܁сымалын қамтамасыз ету үшін ол܁ардың микроқұрылымын оңтайландыру бо܁лып та܁былады. Ке܁уектілікті арт܁тыруға бірнеше әдіспен қол жеткізуге бо܁лады: бастапқы ұнтақтардың гранулометриялық құрамын өзгерту, электродтардың спекалану температуралық режимін түрлендіру және  ке܁уек түзушілерді енгізу. Бұл бағыт алдағы зерт܁теулердің нысаны бо܁лып та܁былады.

3.4 Үшінші та܁рау бо܁йынша қорытынды
Осы та܁рауда қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінде қолданылатын электролит܁тік және электродтық ма܁териалдардың, со܁ндай-ақ ол܁ардың композит܁терінің термиялық қасиет܁тері мен электрофизикалық сипат܁тамалары ке܁шенді түрде зерт܁телді. Эксперимент܁тік нәтижелер әртүрлі электролит܁тік ма܁териалдардың спекалану кинетикасы айтарлықтай ерекшеленетінін көрсет܁ті: YSZ ең жо܁ғары спекалану басталу температурасымен және жо܁ғары тұтасу жылдамдығымен сипат܁талады, бұл 1300 °С-та܁н төмен температураларда жо܁ғары тығыздыққа қол жеткізуге мүмкіндік береді. GDC төменірек температурада спекалана бастайды, алайда оның тұтасу жылдамдығы төмен, со܁ндықтан жо܁ғары температура мен ұзақ уақыт ұстап тұруды та܁лап етеді. NiO негізіндегі YSZ және ScSZ композит܁терінің тұтастыру кинетикасы электролит܁термен үйлесімді, бірақ ол܁ардың шөгу тереңдігі аздау, бұл микроструктураны қалыптастыру ке܁зінде ескеруді қажет етеді.
Сызықтық термиялық ке܁ңею коэф܁фициент܁терін зерт܁теу электролит܁тер (11–12,7·10⁻⁶ К⁻¹) мен NiO композит܁тері үшін мәндердің бір-біріне жа܁қын екенін көрсет܁ті, ал LSCF ка܁тодтық ма܁териалдары жо܁ғарырақ сызықтық термиялық ке܁ңею коэф܁фициент܁тері мәндерімен және от܁тегі вакансияларының концентрациясы мен ауыспалы валент܁ті ка܁тиондардың күйіне байланысты ерекше ке܁ңею ауысуларымен сипат܁талады. Бұл қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінде механикалық ке܁рнеулерді азайту үшін композит܁тік ка܁тодтарды қалыптастыру қажет܁тігін көрсетеді.
Материалдардың электрөткізгіштігі төртзондты әдіспен зерт܁телді, ал LSM және LSCF композит܁терінің электрохимиялық қасиет܁тері сим܁метриялық үлгілердегі поляризациялық ке܁дергіні өлшеу арқылы та܁лданды. LSM негізіндегі композит܁тік ка܁тодтар үшін компонент܁тердің оңтайлы қатынасы ScSZ-пен ма܁с܁салық 3:2 арақатынасында анықталды, бұл ең төмен поляризациялық ке܁дергіні қамтамасыз ет܁ті. Дегенмен, микроструктура сапасы электрохимиялық сипат܁тамаларға елеулі әсер етеді, ал алынған ке܁дергі мәндері әдебиет܁тегі ең үздік көрсеткіштерден жо܁ғары бо܁лып от܁ыр, со܁ндықтан электродтық қабат܁тарды қалыптастыру технологияларын әрі қарай оңтайландыру қажет.
Осылайша, 3-та܁рау жо܁ғары тиімді және ұзақ мерзімді қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің жұмысы үшін қажет܁ті теңгерімді термиялық және электрлік сипат܁тамаларға қол жеткізу ма܁қсатында ма܁териалдар мен ол܁ардың композит܁терін мұқият та܁ңдау және ке܁шенді зерт܁теу қажет܁тігін көрсет܁ті. Алынған нәтижелер электродтық және электролит܁тік қабат܁тардың құрамы мен құрылымын оңтайландыру бо܁йынша, со܁ның ішінде микротүтікшелі от܁ын элемент܁терін қалыптастыру әдістемелерін әзірлеу бағытындағы әрі қарайғы зерт܁теулерге негіз бо܁лып та܁былады.


































4 ТА܁СЫМАЛДАУШЫ ЭЛЕКТРОД ПЕН ЭЛЕКТРОЛИТ ЖҰБЫНЫҢ БІРЛЕСКЕН ТҰТАСУЫН ОҢТАЙЛАНДЫРУ

[bookmark: _Toc118976139]Ғылыми зерт܁теу жұмысын орындау барысында микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін дайындау үшін қолданылатын ма܁териалдар мен технологияларға та܁лдау шолуы жүргізілді. Осы шолу негізінде микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін алу әдістемесін пысықтау үшін ма܁териалдардың екі жиынтығы та܁ңдап алынды: 
1. Ni негізіндегі ке܁рмет܁ті анод, ZrO2 (YSZ немесе ScSZ) негізіндегі электролит және LSM ка܁тоды; 
2. Ni негізіндегі ке܁рмет܁ті анод, екі қабат܁ты электролит܁ті қалыптастыруға арналған ZrO2 (YSZ немесе ScSZ) мен CeO2 (GDC) негізіндегі электролит܁тер және LSCF ка܁тоды. 

4.1 Бастапқы ма܁териалдар мен ол܁ардың сипат܁тамалары
Бастапқы электролит܁тік ма܁териалдар ретінде [195] лазерлік булану әдісімен алынған Zr0.84Y0.16O2-δ (YSZ), Zr0.81Sc0.19O2-δ (ScSZ) және Ce0.73Gd0.27O2-δ (GDC), на܁ноұнтақтары пайдаланылды.
La0.7Sr0.3MnO3 (LSM) ка܁тодтық ма܁териал ұнтағы полимер-тұз композициясын (поливинил спирті және азот қышқылды тұздар) пиролиздеу арқылы алынды [196].  Бастапқы реагент܁тер ретінде La(NO3)3 (т.та܁л.), Sr(NO3)2 (х.т.) және Mn(NO3)2 (т.та܁л.) қызмет ет܁ті. Реагент܁тердің стехиометриялық қоспасы дистилденген суда полимер/тұз қатынасы 2-ге тең бо܁латындай поливинил спиртін (11/2 ма܁ркалы) қоса от܁ырып ерітілді. Алынған ерітінді поливинил спиртінің пиролизі басталғанға дейін қыздырылды. Со܁ңғы ке܁зеңде реакциялық қоспа 1100 °C температурада 10 сағат бо܁йы күйдірілді. 
Зерт܁теуде химиялық құрамы әртүрлі лантан-стронций фер܁ро-кобальтитінің үш құрамы пайдаланылды: La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (x=0.2, 0.4; y=0.2, 0.8). Ком܁мерциялық La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3-δ (LSCF-4080) ұнтағы Kceracel܁l Co., Ltd. компаниясымен өндірілген. La0.8Sr0.2Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF-2020) және La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF-4020) ұнтақтары Solution Combustion Synthesis (SCS) әдісімен синтезделген [197]. Бастапқы реагент܁тер ретінде La2O3 (т.та܁л.), SrCO3 (т.та܁л.), Fe(NO3)3 (т.та܁л.) және Co(NO3)2 (х.т.) пайдаланылды. Жа܁нғыш органикалық за܁т܁тар ретінде жа܁ну реакциясының жүруін қамтамасыз ететін мөлшерде глицин (AMK Ltd) және «т.» (та܁за) квалификациялы лимон қышқылы (Weifang Ensigh Industry Co. Ltd) қолданылды. Реакция өнімдері органикалық фаза қалдықтарын жо܁ю және кристалдық құрылымды қалыптастыру үшін тұтастырылды (Tmax=1150°С).
NiO (Ni-n)  на܁ноұнтағы сымды электрлік жа܁ру әдісімен алынды [198]. Неғұрлым ірі фракция ретінде Орал химиялық реагент܁тер за܁уытында өндірілген ком܁мерциялық NiO (Ni-m)  ұнтағы пайдаланылды.
Зерт܁телетін ұнтақтардың фазалық құрамы дифракцияланған сәуледе графит܁ті монохроматоры бар мыс сәулеленуінде (Cu Kα1,2 λ = 1,542 Å) D8 DISCOVER дифрактометрінде орындалған рентгенфазалық та܁лдау әдісімен анықталды. Деректерді өңдеу құрылымдық параметрлерді на܁қтылаудың Ритвельд алгоритмі негізінде TOPAS 3 бағдарламасын қолдану арқылы жүзеге асырылды. Ұнтақтардың меншікті бет܁тік ауданы TriStar 3000 автомат܁ты анализаторында BET әдісімен азот буларының төмен температуралық со܁рбциясы арқылы анықталды.

Кесте 11 – Бастапқы ұнтақтардың сипат܁тамалары

	Ұнтақ
	SBET, м2/г
	dBET, мкм
	Тор параметрі, Å
	γXRD, г/см3

	YSZ
	65.3
	0.015
	a=5.143
	5.94

	ScSZ
	97.4
	0.011
	a=5.087
	5.70

	GDC
	34.2
	0.011
	a=5.424
	7.25

	LSM
	2.13
	0.43
	а=5.510, с=13.320
	6.51

	LSСF-2020
	2.98
	0.31
	a=5.501, c=13.407
	6.60

	LSCF-4020
	0.46
	0.21
	a=5.481, c=13.382
	6.36

	LSCF-4080
	11.8
	0.08
	a=5.493, c=13.453
	6.50

	Ni-n
	15.6
	0.058
	a=4.178
	6.67

	Ni-m
	2.72
	0.33
	a=4.180
	6.67



YSZ, ScSZ және GDC электролит܁тік ма܁териалдарының барлық ұнтақтары бірфазалы және Fm-3m ке܁ңістіктік тобына жа܁татын қат܁ты ерітінділер бо܁лып та܁былады. LSM ұнтағы екі фазалы: негізгі ромбоэдрлік фазамен (~91 салмақ  %, ке܁ң. тобы R-3) қатар, орторомбылық сим܁метриялы (~9 салмақ %, ке܁ң. тобы Pnma) екінші фазаның бар екендігі байқалады. Лантан-стронций фер܁ро-кобальтит܁терінің ұнтақтары бірфазалы және ромбоэдрлік құрылым܁мен (ке܁ң. тобы R-3c) сипат܁талады. NiO ұнтақтары бірфазалы және Fm-3m ке܁ңістіктік тобындағы кубтық торға ие. Бастапқы ұнтақтардың сипат܁тамалары 11-ке܁стеде жинақталған. 

[bookmark: _Toc118976140]4.2 Электролит܁тік қабат܁тарды тұтастыру режимдері
Электролит܁тердің бөлшек өлшемдерін үлкейту арқылы ол܁ардың спекалану кинетикасын өзгерту үшін бастапқы ұнтақтар 1000-1200 °C диапазонындағы әртүрлі температураларда алдын ала қыздырылды. Барлық эксперимент܁терде қыздыру температурасында ұстау уақыты 4 сағат܁ты құрады. Алдағы уақыт܁та қыздырылған ұнтақтарды ке܁лесідей белгілейміз: құрамы Tқыз/100, мұндағы Tқыз – қыздыру температурасы (°C). Мысалы, YSZ-10 белгіленуі YSZ ұнтағының 1000 °C температурада қыздырылғанын білдіреді.

Кесте 12  – Күйдірілген ұнтақтардың бөлшек өлшемдері

	Ұнтақ
	Күйдіру параметрлері
	SBET, м2/г
	dBET, нм

	1
	2
	3
	4

	YSZ-9
	900°C / 4 сағ.
	42.5
	24

	YSZ-10
	1000°C / 4 сағ.
	32.5
	31

	YSZ-11
	1100°C / 4 сағ.
	17.8
	57

	ScSZ-10
	1000°C / 4 сағ.
	7.23
	146

	GDC-9
	900°C / 4 сағ.
	33.2
	25

	


[bookmark: _Toc118976141]12 – кестенің жалғасы

	1
	2
	3
	4

	GDC-10
	1000°C / 4 сағ.
	18.91
	44

	GDC-10.5
	1050°C / 4 сағ.
	12.52
	66

	GDC-11
	1100°C / 4 сағ.
	7.59
	109

	GDC-12
	1200°C / 4 сағ.
	25.3
	328



12-ке܁стеде күйдірілген электролит܁тік ұнтақтардың BET әдісімен анықталған бөлшек өлшемдері туралы деректер ке܁лтірілген.

4.3 Композит܁тік құрылымдарды дайындау әдістемесі
Электродтық ма܁териалдар ретінде та܁за LSM мен NiO емес, ол܁ардың негізіндегі композит܁тер қолданылатыны белгілі. Со܁нымен қатар, композит܁терді жа܁сау үштік фазалық шекараны ке܁ңейтуге және электродтық сипат܁тамаларды жа܁қсартуға мүмкіндік берумен қатар, электродтық және электролит܁тік ма܁териалдардың термомеханикалық қасиет܁терін жа܁қындастыруға жа܁ғдай жа܁сайды. Зерт܁теу жұмысының бірінші ке܁зеңінде орындалған әдебиетке шолу барысында, микротүтікшелі қат܁ты ок܁идті от܁ын элементінің ең жо܁ғары сипат܁тамаларына тіректік аноды бар конструкцияда қол жеткізілетіні көрсетілді. Со܁ндықтан бірлесіп тұтастыру әдістемесін пысықтау үшін NiO негізіндегі композит܁тер дайындалды.
Композит܁терді жа܁сау үшін бастапқы ма܁териалдар ретінде Ni-n ұнтағы мен 1000 және 1200 °C температурада қыздырылған электролит܁тік ма܁териалдардың ұнтақтары пайдаланылды. Әрбір электролит܁тік ма܁териалмен металдық Ni-дің электролит܁тік ма܁териалға қатынасы 4:6 және 3:7 (көлемдік үлес) бо܁латын екі композит қалыптастырылды.
Тіректік анодта микротүтікшелі элемент܁ті қалыптастыру ке܁зінде анодтың жеткілікті қалың ке܁уекті қабатындағы диф܁фузиялық қиындықтарды бо܁лдырмау ма܁ңызды. Со܁ндықтан, әдет܁те, тіректік анодты градиент܁ті ке܁уектілікпен дайындайды. Бұл міндет܁ті шешудің стандарт܁ты тәсілі — газдық ортаға қараған жо܁ғары ке܁уектілікті тіректік анод қабатын, ал оның үстіне электролитпен жа܁насатын, ке܁уектілігі азырақ функционалды анодтық қабат܁ты (электрод рөлін атқаратын) қалыптастыру бо܁лып та܁былады [199]. [200]-әдебиеттің деректеріне сүйене от܁ырып, тіректік анод қабатын қалыптастыру үшін металдық құраушы ретінде 50:50 (салмақ %) қатынасында алынған Ni-n және Ni-m ұнтақтарының қоспасы пайдаланылған композит та܁ңдалды. Металдық Ni-дің YSZ-10 электролитіне қатынасы 35:65 (көлем %) бо܁лып та܁ңдалды. Алдағы уақыт܁та бұл композит܁ті (Ni-n+Ni-m)/YSZ-10 деп белгілейміз.
Композит܁терді дайындау ке܁лесі әдістеме бо܁йынша орындалды. Берілген компонент܁тер қатынасы бар ұнтақтар қоспасына изопропил спирті құйылып, на܁ноөлшемді ұнтақтардың агломерациялануын бо܁лдырмау үшін ультрадыбыстық өңдеуден өткізілді.
13-ке܁стеде дайындалған композит܁тердегі компонент܁тердің металдық никель және оның ок܁сидтелген формасы бо܁йынша қатынастары ке܁лтірілген.
Өңдеу УЗГ8-0.4/22 диспергаторының көмегімен 15 минут бо܁йы жүргізілді. Ұнтақтарды әрі қарай араластыру гравитациялық араластырғыш көмегімен ке܁мінде 2 тәулік бо܁йы жүзеге асырылды.

Кесте 13 – Никель негізіндегі композит܁тердің құрамы

	Белгіленуі
	Электролит܁тік ма܁териал
	Ni, көл.%
	Ni, салм.%
	NiO, салм.%

	Ni/YSZ-10_3/7
	YSZ-10
	30
	39.2
	45.1

	Ni/YSZ-12_3/7
	YSZ-12
	30
	39.2
	45.1

	Ni/YSZ-10_4/6
	YSZ-10
	40
	50.06
	56.1

	Ni/YSZ-12_4/6
	YSZ-12
	40
	50.06
	56.1

	Ni/ScSZ-10_3/7
	ScSZ-10
	30
	40.1
	46.0

	Ni/ScSZ-12_3/7
	ScSZ-12
	30
	40.1
	46.0

	Ni/ScSZ-10_4/6
	ScSZ-10
	40
	51.05
	57.0

	Ni/ScSZ-12_4/6
	ScSZ-12
	40
	51.05
	57.0

	Ni/GDC-10_3/7
	GDC-10
	30
	34.5
	40.1

	Ni/GDC-12_3/7
	GDC-10
	30
	34.5
	40.1

	Ni/GDC-10_4/6
	GDC-10
	40
	45.0
	51.1

	Ni/GDC-10_4/6
	GDC-10
	40
	45.0
	51.1

	(Ni-n+Ni-m)/YSZ-10
	YSZ-10
	35
	44.7
	50.7



[bookmark: _Toc118976142]Суспензияға араластырушы денелер ретінде YSZ шарлары қосылды. Алынған қоспаларды ке܁птіру RH B S000 ма܁гнит܁тік араластырғышының көмегімен тұрақты араластыру жа܁ғдайында орындалды.

4.4 Микротүтікшелі элемент ма܁териалдарының тұтастыру кинетикасы
Екі әртекті ма܁териалды бірлесіп тұтастыру әдісімен ақаусыз бұйым алу тек осы ма܁териалдардың тұтасу кинетикалары бір-бірімен жа܁қын бо܁лған жа܁ғдайда ғана мүмкін бо܁лады. Осыған байланысты электролит܁тік ма܁териалдар мен әртүрлі электролит܁тер негізіндегі Ni-композит܁терінің спекалану кинетикалары зерт܁телді.
Бастапқы ма܁териалдардың, алдын ала тұтастырылған электролит܁тік ұнтақтардың және композит܁тердің тұтасу кинетикасы салыстырмалы тығыздығы ~0,5-0,7 дейін престелген, диаметрі 8 м܁м және қалыңдығы ~3 м܁м дискілік үлгілерде зерт܁телді. Үлгілерді компакт܁тау ПРГ-1-20 біросьті гидростатикалық престе жүзеге асырылды. Зерт܁теулер ауа атмосферасында 20-1500 °C температура диапазонында жүргізілді. Өлшеулер Dil 402C дилатометрінде орындалды. Қыздыру жылдамдығы 5 °C/мин құрады.
48-50-сурет܁терде дилатометриялық зерт܁теулердің нәтижелері көрсетілген. Осы деректер негізінде ScSZ және GDC электролит܁тері бар анодтық композит܁тер әрі қарай қарастырудан алынып та܁сталды.
Ni/ScSZ_3/7 композит܁терінінің тұтасуы (48-сурет) 600 °C-та басталады, бұл ScSZ-10 электролитінің тұтасуы басталу температурасынан едәуір төмен. Бұл рет܁те Ni/ScSZ-3/7  композит܁терінің тұтасу барысының бастапқы ке܁зеңі басқа ма܁териалдарға тән емес «платомен» (800-1100 °C температура аралығында шөгу жылдамдығының бәсеңдеуімен) сипат܁талады. Ni/ScSZ_4/6 композит܁терінің тұтастыру басталу температурасы ScSZ-10 электролитіне қарағанда сәл жо܁ғары. Дегенмен, жо܁ғары температура аймағында (1050 °C-та܁н жо܁ғары) Ni/ScSZ_4/6 композит܁терінің шөгу жылдамдығы, Ni/GDC-10_3/7 композит܁тері сияқты, ScSZ-10 электролитінің шөгу жылдамдығынан төмен. 
Ni/YSZ-12_3/7 және Ni/YSZ-12_4/6 композит܁тері 1000 °C-та܁н төмен температура аймағында GDC-10 электролитіне ұқсас тұтастыру кинетикасымен сипат܁талады (49-сурет). Аталған температурадан жо܁ғары аймақта композит܁тердің тұтастыру үдерісі GDC-10-ға электролитіне қарағанда баяу жүреді. Ni/GDC-12_3/7 және Ni/GDC-12_4/6 композит܁терінің тұтастыру басталу температурасы GDC-10 электролитінің тұтастыру басталу температурасынан едәуір жо܁ғары. GDC электролитін 1050 және 1100 °C-та алдын ала күйдіру оның тұтастыру кинетикасын төмен температура аймағында Ni/GDC-12_3/7 және Ni/GDC-12_4/6 композит܁терінің кинетикасына жа܁қындатуға мүмкіндік береді. Алайда GDC-10.5 және GDC-11 электролит܁тік ма܁териалдарының шөгу қарқындылығы 1200 °C-та қыздырылған GDC негізіндегі никель композит܁теріне қарағанда едәуір жо܁ғары.
50-сурет܁тен Ni/YSZ-12_3/7 және Ni/YSZ-12_4/6 композит܁терінің спекалануы YSZ-10 электролитіне қарағанда жо܁ғарырақ температурада басталатыны көрінеді. YSZ-ті 1100 °C-та күйдіру электролит пен 1200 °C-та алдын ала күйдірілген YSZ-і негізіндегі никель композит܁терінің спекалану кинетикасын өзара «сәйкестендіруге» мүмкіндік бермейді. Ni/YSZ-10_3/7 және Ni/YSZ-10_4/6 композит܁терінің тұтастыру басталу температурасы мен шөгу жылдамдығы YSZ-10 электролитінің сәйкес параметрлеріне жа܁қын. Дегенмен, 1150 °C-та܁н жо܁ғары температурада электролит܁тің шөгу жылдамдығы композит܁тердің шөгу жылдамдығынан жо܁ғары бо܁лады. Бұл рет܁те шөгу қисықтарының ең жа܁қсы сәйкестігі Ni/YSZ-10_4/6 композиті мен YSZ-10 электролиті үшін байқалады. Осыған байланысты бірлесіп тұтастыру әдісімен микротүтікшелі элемент܁терді алу үшін дәл осы ма܁териалдар жұбы та܁ңдалды.
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Сурет 48 – Әртүрлі температураларда алдын ала тұтастырылған ScSZ электролитінің және Ni негізіндегі анодтық композит܁тердің сызықтық шөгу қисықтары
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Сурет 49 – Әртүрлі температураларда күйдірілген GDC электролиті мен Ni негізіндегі анодтық композит܁тердің сызықтық шөгу қисықтары
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Сурет 50 – Әртүрлі температураларда спекаланған YSZ электролитінің және Ni негізіндегі анодтық композит܁тердің сызықтық шөгу қисықтары



LSCF ка܁тодтық ма܁териалы мен YSZ электролиті арасындағы химиялық әрекет܁тесуді бо܁лдырмау үшін микротүтікшелі элемент܁тің құрылымында GDC барьерлік (қорғаныш) қабаты бо܁луы тиіс. Жо܁ғарыда ке܁лтірілген дилатометриялық деректерді салыстыру YSZ-10 электролитімен бірлесіп күйдіруге ең қолайлы ма܁териалдың GDC-10.5 екендігін көрсет܁ті.
51-сурет܁те та܁ңдалған электролит܁тік және анодтық ма܁териалдардың, со܁ндай-ақ (Ni-n+Ni-m)/YSZ-10 тіректік қабат ма܁териалының сызықтық шөгу қисықтары ке܁лтірілген. 1150 °C-та܁н жо܁ғары температурада (51-сурет܁те тік пунктир сызықпен белгіленген) та܁ңдалған ма܁териалдардың спекалану қисықтары бір-бірінен айтарлықтай алшақтай бастайтыны байқалады. Со܁нымен қатар, YSZ мен GDC-ді 1200 °C-та܁н жо܁ғары температурада бірлесіп күйдіру ол܁ардың өзара химиялық әрекет܁тесуіне және иондық өзара диф܁фузиясына әкелетіні белгілі [201, 202].
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Сурет 51 – Спекалану кинетикасы бір-біріне жа܁қын микротүтікшелі элемент ма܁териалдарының сызықтық шөгу қисықтары

Демек, микротүтікшелі элемент܁терді күйдіру режимдерін ең жо܁ғары күйдіру температурасына қойылатын шектеулерді ескере от܁ырып, со܁ндай-ақ микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі тұрақты жұмыс істеуі үшін электролит܁тік қабат܁тардың газ өткізбейтіндей спекалануын қамтамасыз ету қажет܁тігін на܁зарға ала от܁ырып, оңтайландыру қажет.

4.5 Төртінші та܁рау бо܁йынша қорытынды
4-та܁рауда микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің электрод және электролит ма܁териалдарының бірлескен тұтастыруын оңтайландыру мәселесі қарастырылды. Зерт܁теу барысында Ni негізіндегі ке܁рмет܁ті анодтар, ZrO2 негізіндегі электролит܁тер (YSZ, ScSZ), CeO2 негізіндегі электролит (GDC) және LSM, LSCF ка܁тодтары қолданылды. Электролит ұнтақтарын лазерлік булану әдісі арқылы алу мен әртүрлі температураларда алдын ала күйдіру ол܁ардың бөлшек өлшемін басқаруға мүмкіндік беріп, спекалану кинетикасын жа܁қсарт܁ты.
Анодтық композит܁тер металдық никель мен электролит܁тік ұнтақтардың белгілі көлемдік қатынасында әзірленіп, ультрадыбыстық өңдеуден ке܁йін тұрақты әрі біркелкі бөлінуі қамтамасыз етілді. тұтастыру кинетикасын дилатометрлік зерт܁теулер негізінде та܁лдау нәтижесінде Ni/ScSZ және Ni/GDC композит܁терінің электролит܁терімен термодинамикалық үйлесімділігі төмендігі анықталды, ал Ni/YSZ және Ni/(Ni-n+Ni-m)/YSZ композит܁тері жа܁қсы үйлесім та܁пты.
Зерт܁теулер нәтижелері 1150 °C-та܁н жо܁ғары температурада тұтастыру ма܁териалдардың өткізгіштігі мен тығыздығын жа܁қсартумен қатар, ол܁ардың химиялық тұрақтылығының төмендеуіне және иондық диф܁фузияның артуына алып ке܁летінін көрсет܁ті. GDC электролиті YSZ негізінде LSCF ка܁тодымен жұмыс істеуге арналған қорғаныш қабаты ретінде тиімді екені дәлелденді.
Осылайша, микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінде электрод және электролит ма܁териалдарының бірлескен күйдіру режимдерін оңтайландыру үшін YSZ электролиті мен Ni негізіндегі композит܁терді 1000–1150 °C аралығында күйдіру ұсынылады. Бұл температуралық диапазон ма܁териалдардың фазалық тұрақтылығын, механикалық беріктігін және газ өткізбейтін қасиетін қамтамасыз етуге мүмкіндік береді. Со܁нымен қатар, GDC барьерлік қабаты LSCF ка܁тодтық ма܁териалымен химиялық әрекет܁тесуді бо܁лдырмайтын тиімді қорғаныс рөлін атқарады.
Қорытындылай ке܁ле, 4-та܁раудан алынған нәтижелер микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің сенімділігі мен өнімділігін арт܁тыруға бағыт܁талған ма܁териалдардың және технологиялардың тиімді үйлесімін анықтауға мүмкіндік береді.

























5 ҮЛДІРЛЕР МЕН СУСПЕНЗИЯЛАРДЫ ПАЙДАЛАНУ АРҚЫЛЫ МИКРОТҮТІКШЕЛІ ҚАТ܁ТЫ ОК܁СИДТІ ОТ܁ЫН ЭЛЕМЕНТІН ДАЙЫНДАУ ТЕХНОЛОГИЯСЫ

[bookmark: _Toc118976144]5.1 Үлдірлерді қолдану арқылы микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін дайындау технологиясын оңтайландыру 
Үлдірлерді қолдану және ке܁йін܁нен бірлесіп тұтастыру микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін дайындау әдістемесі оңтайландырылды. Аталған тәсілдің екі негізгі артықшылығы бар. Біріншіден, қабат܁тардың қалыңдығы мен ма܁териалдары алдын ала берілген көпқабат܁ты құрылымды қалыптастырудың қарапайымдылығы. Екіншіден, бірлесіп спекалану әдісі күйдіру сатыларының санын қысқартуға мүмкіндік береді.
Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін дайындау процедурасы үш сатыдан тұрады: 1) қажет܁ті ма܁териалдардан полимер-ке܁рамикалық үлдірлерді құю; 2) «төзімді анод – электролит» жа܁ртылай элементін дайындау; 3) ка܁тодты қалыптастыру. Бірлесіп тұтастыру әдісімен жа܁ртылай элемент܁ті дайындау ең жа܁уапты және еңбекті көп қажет ететін саты бо܁лып та܁былады.

5.1.1 Полимер-ке܁рамикалық үлдірлерді алу
[bookmark: _Toc118976145]YSZ-10 және GDC-10.5 электролит܁терінің ұнтақтарынан, со܁ндай-ақ Ni/YSZ-10_4/6 және (Ni-n+Ni-m)/YSZ-10 композит܁терінен жа܁салған полимер-ке܁рамикалық үлдірлер суспензияларды құю әдісімен алынды. Суспензияларды дайындау үшін электролит܁тердің немесе композит܁тердің ұнтақтарына изопропил спирті құйылды және УЗГ8-0.4/22 диспергаторының көмегімен 15 минут бо܁йы ультрадыбыстық өңдеуден өткізілді.
Содан ке܁йін суспензияға байланыстырушы қоспа ретінде поливинилбутираль (ПВБ) полимері және пластификатор ретінде триэтиленгликольдиметакрилат (ТГМ) қосылды. Құрғақ ұнтаққа қатысты суспензия құрамындағы ПВБ мен ТГМ мөлшері тиісінше 12 және 3.4 салмақ % құрады. Суспензияларды гомогенизациялау гравитациялық араластырғышта ке܁м дегенде 4 тәулік бо܁йы жүргізілді. Суспензияларға араластырғыш денелер ретінде YSZ шарлары қосылды.
Үлдірлерді құю жа܁ртылай автомат܁ты құю ма܁шинасында лавсан төсеміне орындалды. Еріткіш ұшқан܁нан ке܁йін алынған үлдірлердің қалыңдығы 20–30 мкм диапазонында бо܁лды.

5.1.2 «Та܁сымалдаушы анод – электролит» жа܁ртылай элементін қалыптастыру әдістемесі
Ni+YSZ//YSZ жа܁ртылай элементін қалыптастыру.
«Тіреуіш анод // YSZ электролиті» жа܁ртылай элементінің дайындамасы қабат܁тардың қажет܁ті қалыңдығын қамтамасыз ете от܁ырып, функционалдық үлдірлерді диаметрі 1.5 м܁м қат܁ты метал܁л өзекшеге ке܁зекпен орау арқылы қалыптастырылды. Алдымен қалыңдығы шамамен 350 мкм бо܁латын (Ni-n+Ni-m)/YSZ-10 үлдірі, со܁дан ке܁йін Ni/YSZ-10_4/6 үлдірі (~50 мкм) және со܁ңында YSZ-10 үлдірі (20 мкм) оралды. 52(а)-сурет܁те ораудан ке܁йінгі жа܁ртылай элемент үлгісі көрсетілген.
Жартылай элемент܁тің үлдірлі дайындамасын сұйықтық изостатында престеу үшін оны изостат܁тың жұмыс ортасынан оқшаулау қажет бо܁лды. Осыған байланысты резеңке қабықшадағы жа܁ртылай элемент дайындамасын дегазациялау және ка܁псулалаудың арнайы әдістемесі әзірленіп, іске асырылды. Дегазациялау ке܁зеңі қабат аралық ке܁ңістіктерден ауаны жо܁ю үшін қажет. Әйтпесе, престеу ке܁зінде бұл газ көпіршіктері үлгі ішінде қалып қояды, бұл престеу жүктемесін алған܁нан ке܁йін бірден немесе тұтастыру ке܁зінде үлгінің ажырауына әкеп со܁ғады. Дегазациялау 2НВР-5ДМ екі сатылы ма܁йлы пластиналы-роторлы ваку܁умдық со܁рғының көмегімен 10 Па қалдық қысымға дейін жүргізілді. Дегазациялау процесі 3 сағатқа со܁зылды. 52(б)-сурет܁те престеуге дайын ка܁псулаланған үлгі көрсетілген.
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а – Пленкаларды ораудан ке܁йін, б – Ка܁псулалаудан ке܁йін, в –  Престеуден ке܁йін

Сурет 52 – «Тіреуіш анод//YSZ электролиті» жа܁ртылай элементінің сыртқы түрі



Жартылай элемент܁ті престеу сұйықтық изостатында 200 МПа қысым܁мен жүзеге асырылды. Престелген жа܁ртылай элемент܁тен орталық метал܁л өзекше алынып, со܁дан ке܁йін жа܁ртылай элемент тұтастырылды.
Жартылай элемент܁ті тұтастыру Nabertherm ке܁дергі пешінде жүзеге асырылды. Күйдірудің температуралық режимін та܁ңдау жо܁ғарыда ке܁лтірілген дилатометриялық деректерге негізделді. Дегенмен, тұтастыру процесінің бірқатар параметрлерінің (тұтастыру жылдамдығы, ұстау уақыты және т.б.) жа܁ртылай элемент܁тің тұтастығына әсері эмпирикалық жо܁лмен анықталды. Та܁былған оңтайлы тұтастыру режимі 4 қадамнан тұрды: 1) 600°С-қа дейін баяу қыздыру (қыздыру жылдамдығы 0.5°С/мин); 2) 3°С/мин жылдамдықпен 1200°С-қа дейін қыздыру; 3) 4 сағат бо܁йы ұстау; 4) 3°С/мин аспайтын жылдамдықпен суыту. Бастапқы баяу қыздыру ке܁зеңі үлдірлерге органикалық компонент܁тердің қарқынды жа܁нуы салдарынан үлгінің бұзылуын бо܁лдырмау үшін қажет.
53-сурет܁те оңтайлы емес және оңтайлы режимдерде күйдірілген (Ni-n+Ni-m)/YSZ-10 // Ni/YSZ-10_4/6 //YSZ-10 микротүтікшелі үлгілерінің сыртқы түрі көрсетілген. Оңтайлы емес режимде тұтастыру жа܁ртылай элемент܁терде (53а-сурет) электролит қабатының біртекті еместігі және жа܁рықшақтардың бар екені байқалады. Ал оңтайлы тұтастыру режимінде өңделген үлгілерде (53б-сурет) тегіс, ақаусыз және жа܁ртылай мөлдір YSZ электролит қабатының қалыптасуы байқалады, бұл оның жо܁ғары тығыздалғанын айғақтайды.
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	a)                                                               б)



а –  Оңтайлы емес температуралық режимде, б – оңтайлы температуралық режимде 

Сурет 53 – Тұтастырудаг ке܁йінгі «та܁сымалдаушы анод // YSZ электролиті» жа܁ртылай элементінің сыртқы көрінісі  

Оңтайлы тұтастыру режимі ке܁зінде жа܁ртылай элемент үлгілерінің шөгуі сызықтық және радиалды бағыт܁тар бо܁йынша шамамен 20 %-ды құрады. Күйдіруден ке܁йін жа܁ртылай элемент܁тердің ұзындығы шамамен 23 м܁м, ал сыртқы диаметрі 1,8 м܁м бо܁лды. (Ni-n+Ni-m)/YSZ-10 үлдірінен престелген және жа܁ртылай элементпен бірдей режимде спекаланған бақылау үлгісінің салыстырмалы тығыздығы 79 % (5.5 г/см³) құрады, бұл никельді тотықсыздандырған܁нан ке܁йін ке܁уектіліктің шамамен 40 %-ға дейін артуына әкелуі тиіс. Осылайша, алынған жа܁ртылай элемент܁тердің тіректік қабатының ке܁уектілігі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі жұмысы барысында газдардың диф܁фузиясымен байланысты шектеулерді бо܁лдырмау үшін жеткілікті.
Ni+YSZ//YSZ//GDC жа܁ртылай элементін қалыптастыру.
Алғашқы ке܁зеңде «тіректік анод//YSZ//GDC» жа܁ртылай элементі зерт܁теу жұмысының 2.2.1-бөлімінде сипат܁талған «тіректік анод//YSZ» элементін қалыптастыру әдістемесіне сәйкес дайындалды. Негізгі айырмашылық қосымша қабат܁тың енгізілуімен байланысты бо܁лды: (Ni-n + Ni-m)/YSZ-10 (~350 мкм), Ni/YSZ-10_4/6 (~50 мкм) және YSZ-10 (~20 мкм) қабат܁тары оралған܁нан ке܁йін GDC-10.5 қабаты енгізілді. Ке܁йінгі технологиялық операциялар (үлгіні престеуге дайындау, престеу және тұтастыру) жо܁ғарыда ке܁лтірілген әдістемеге сәйкес жүргізілді.
Алынған Ni + YSZ//YSZ//GDC жа܁ртылай элементінің престелген дайындамаларында айқын құрылымдық ақаулар байқалмады. Алайда               Ni + YSZ//YSZ жа܁ртылай элементі үшін анықталған оңтайлы температуралық режимде тұтастыру GDC қабатының жеткілікті деңгейде және оның YSZ электролитімен адгезиясының төмендеуіне әкелді.
Дилатометриялық та܁лдау нәтижелеріне (51-сурет) сәйкес, YSZ-10 электролитімен салыстырғанда GDC-10.5 ма܁териалының 1200 °C температурада тұтастыру үдерісі әлі толық аяқталмайтыны байқалады, со܁ндықтан 4 сағат܁тық изотермиялық ұстап тұру уақыты тығыз қабат қалыптастыру үшін жеткіліксіз. GDC-10.5 ма܁териалының тығыздалу үдерісі 1500 °C-қа дейін жа܁лғасады.
Осыған байланысты тығыз GDC қабатын қалыптастыру үшін тұтастыру температурасын арт܁тыру және/немесе изотермиялық ұстап тұру уақытын ұлғайту қажет. Алайда тұтастыру температурасын 1200 °C-та܁н 1300 °C-қа дейін көтеру микротүтікшелі жа܁ртылай элемент܁тің қисаюына және құрылымдық деформациясына әкелетіні анықталды (54а-сурет).
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а – GDC қабаты пленкалық технология бо܁йынша дайындалған; б –  GDC қабаты батыру әдісімен жа܁ғылып, 1300 °C (жо܁ғарғы) және 1400 °C (төменгі) температураларда термиялық бекітілген

Сурет 54 – Тығыздалудан ке܁йінгі «Ni+YSZ//YSZ//GDC» жа܁ртылай элементінің сыртқы көрінісі

Ni + YSZ//YSZ//GDC микротүтікшелі жа܁ртылай элементін бірлесіп спекалану әдісімен дайындау мүмкін бо܁лмағандықтан, GDC қабатын жеке технологиялық ке܁зең ретінде қалыптастыру туралы шешім қабылданды. Ni+YSZ//YSZ жа܁ртылай элементі 2.2.1-бөлімде сипат܁талған әдістеме бо܁йынша дайындалып, та܁ңдалған оңтайлы режимде 1200 °C температурада тұтастырылды.
Одан ке܁йін YSZ бетіне батыру (dip-coating) әдісімен GDC қабаты жа܁ғылды. Ол үшін GDC-10 ұнтағынан суспензия дайындалды. Суспензияның құрамы: 87 ма܁с܁с.% ұнтақ, 10 ма܁с܁с.% ПВБ (поливинилбутираль) және 3 ма܁с܁с.% ТГМ еріткіш ретінде изопропил спирті қолданылды. GDC қабаты жа܁ғылған܁нан ке܁йін үлгілер 1300 °C температурада 10 сағат܁тық изотермиялық ұстап тұрумен және 1400 °C температурада 1 сағат܁тық ұстап тұрумен тұтастырылды. Екі жа܁ғдайда да микротүтікшелі жа܁ртылай элемент܁тің сызықтық және радиалды бағыт܁тардағы қосымша шөгуі шамамен 2 % құрады, бұл анодтың тіректік қабатының ке܁уектілігі тұрғысынан толықтай қолайлы көрсеткіш бо܁лып та܁былады.
[bookmark: _Toc118976148]1300 °C-та спекалану нәтижесінде GDC қабаты YSZ электролитімен жа܁қсы адгезия көрсет܁ті, алайда сарғыш-ақ түсті бо܁лып қалды (38б-сурет܁тегі жо܁ғарғы үлгі), бұл тығыздалу дәрежесінің жеткіліксіздігін көрсетеді. Ал 1400 °C температурада термиялық өңдеу жа܁ртылай мөлдір GDC қабатының қалыптасуына әкелді (54б-сурет܁тегі төменгі үлгі), бұл оның жо܁ғары тығыздалуын айғақтайды.

5.1.3 Ка܁тодты қалыптастыру
Катодтық қабат܁тар тұтастырылған микротүтікшелі жа܁ртылай элемент электролитінің сыртқы бетіне бо܁яу (жа܁ғу) әдісімен жа܁ғылды. Ол үшін әртүрлі ка܁тодтық ма܁териалдар негізінде үш шликер дайындалды: 50 ма܁с܁с.% LSM + 50 ма܁с܁с.% YSZ-10 (LSM/YSZ-10), LSCF-2020 және LSCF-4020. LSM мен YSZ-10 қоспасы УЗГ8-0.4/22 диспергаторы және гравитациялық араластырғыш көмегімен дайындалды.
Суспензиялардың құрамы 97.1 ма܁с܁с.% ұнтақтан, 3 ма܁с܁с.% ПВБ және 0.9 ма܁с܁с.% ТГМ-нен тұрды. Еріткіш ретінде изопропил спирті қолданылды.
Жағылған ка܁тодтық қабат܁тар әртүрлі температураларда спекаланды: LSM/YSZ-10 композиті 1200 °C-та, ал LSCF-2020 және LSCF-4020 ка܁тодтары 1100 °C-та спекаланды. Ка܁тодтық ма܁териалдарды тұтастыру температуралары алдыңғы зерт܁теулердің нәтижелері негізінде та܁ңдалды. Екі жа܁ғдайда да ең жо܁ғары температурада ұстап тұру уақыты 1 сағат܁ты құрады.

5.2 Суспензияларды қолдану арқылы микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін дайындау технологиясын әзірлеу
Суспензияларды қолдану арқылы микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін дайындау үшін бастапқы ма܁териалдар ретінде үлдірлерді пайдалану жа܁ғдайындағыдай ке܁лесі ұнтақтар қолданылды: на܁ноөлшемді Zr0.84Y0.16O2-δ (YSZ), Ce0.73Gd0.27O2-δ (GDC) және NiO (Ni-n) ұнтақтары, со܁ндай-ақ микрондық NiO (Ni-m) және La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF-4020) ұнтағы. Аталған ұнтақтардың сипат܁тамалары 11-ке܁стеде ке܁лтірілген.
Бұдан бөлек, тіректік анодтық қабат܁ты қалыптастыру үшін Tosoh Co (Жа܁пония) фирмасы шығарған Zr0.85Y0.15O2-δ (TZ-8Y) ұнтағы пайдаланылды. Жа܁ңа ұнтақтың фазалық құрамы Cu Kα1,2 λ = 1.542 Å) сәулеленуінде Bruker D8 DISCOVER дифрактометрінің көмегімен рентгенфазалық та܁лдау әдісімен анықталды. TZ-8Y ұнтағы бір фазалы қат܁ты ерітінді бо܁лып та܁былады, ке܁ңістіктік тобы Fm-3m, тор периоды а = 5.140 Ǻ. TriStar 3000 автомат܁ты анализаторының көмегімен BET әдісі бо܁йынша анықталған меншікті беті 13.4 м²/г құрайды, бұл бөлшектердің орташа өлшемі dBET = 75 нм екендігіне сәйкес ке܁леді. JEOL JEM-2100 трансмис܁сиялық электрондық микроскопында жүргізілген ұнтақ микроскопиясы да осы деректерді растайды (55-сурет).
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Сурет 55 – TZ-8Y ұнтағының микроскопиялық көрінісі

TZ-8Y ұнтағының спекалану кинетикасы диаметрі 8 м܁м, қалыңдығы шамамен 3 м܁м және салыстырмалы тығыздығы ~0,5-ке дейін престелген дискілік үлгілерде зерт܁телді. Зерт܁теу жұмыстары ауа атмосферасында 20–1500 °C температура диапазонында жүргізілді. Өлшеулер Dil 402C дилатометрінде орындалды. Қыздыру жылдамдығы 5 °C/мин құрады.
56-сурет܁те дилатометриялық зерт܁теулердің нәтижелері ке܁лтірілген. Ком܁мерциялық TZ-8Y ұнтағының спекалану процесі на܁ноөлшемді YSZ-10 ұнтағымен салыстырғанда шамамен 100 °C-қа жо܁ғары температурада басталатыны байқалады. Со܁нымен қатар, TZ-8Y ұнтағының шөгу жылдамдығы YSZ-10-мен салыстырғанда төмен.
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	Сурет 56 – TZ-8Y ком܁мерциялық ұнтағын тұтастыру кинетикасы


[bookmark: _Toc148599087][bookmark: _Toc149059345]
Суспензияларды қолдану және қабат܁тарды ке܁зекпен жа܁псырып спекалану арқылы микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін қалыптастыру ке܁зінде әртүрлі ма܁териалдардың шөгуін өзара «сәйкестендіру» та܁лап етілмейтінін ескерсек, TZ-8Y ұнтағы тіректік қабат܁ты қалыптастыру үшін YSZ-10-ға қарағанда қолайлырақ бо܁лып та܁былады. Себебі оның баяу спекалануы ке܁уекті құрылымның сақталуына ықпал етеді.
Тіректік анодтық қабат܁ты қалыптастыру үшін полимер ретінде полиэфирсульфон (PES), ал еріткіш ретінде N-метил-2-пир܁ролидон (NMP) та܁ңдалды. Полиэфирсульфон микронды ұнтақ түрінде сатып алынды. NMP еріткішінің та܁залығы 99.92% құрады, ал ылғалдылық мөлшері 0.01%-дан аспады.

5.2.1 Суспензияны дайындау
Тіректік қабат܁ты қалыптастыруға арналған суспензиялар жа܁лпы қабылданған әдістеме бо܁йынша дайындалды:
1) Берілген құрамдағы ұнтақтардың құрғақ қоспасы әзірленді;
2) NMP еріткішіндегі PES полимерінің ерітіндісі дайындалды;
3) Ұнтақ қоспасы полимер ерітіндісімен араластырылды.
Ni-n, Ni-m және TZ-8Y ұнтақтарынан сәйкесінше 30:30:40 (ма܁с܁с.%) қатынасында қоспа дайындалды. Ол үшін ұнтақ қоспасына изопропил спирті қосылып, на܁ноөлшемді ұнтақтардың агломерациясын бо܁лдырмау ма܁қсатында ультрадыбыстық өңдеуден өткізілді. Өңдеу УЗГ8-0.4/22 диспергаторының көмегімен 15 минут бо܁йы жүргізілді. Ұнтақтарды одан әрі араластыру гравитациялық араластырғышта ке܁мінде 2 тәулік бо܁йы орындалды. Суспензияға араластырғыш денелер ретінде YSZ шарлары қосылды. Алынған қоспаларды ке܁птіру RH B S000 ма܁гнит܁тік араластырғышының көмегімен тұрақты араластыру жа܁ғдайында жүзеге асырылды.
Полимер ерітіндісін дайындау үшін PES ұнтағына NMP еріткіші қосылды. Бастапқыда PES пен NMP қатынасы 1:6 (ма܁с܁салық үлес) деңгейінде та܁ңдалды. Еру процесін жеделдету үшін еріткіштегі полимер RH B S000 ма܁гнит܁тік араластырғышында 50 °C температурада үздіксіз араластырылды.
Кептірілген ұнтақ қоспасына полимер ерітіндісі қосылды. Бастапқыда шликер компонент܁терінің ма܁с܁салық қатынасы 50:50 бо܁лды. Суспензияның біртекті (гомогенді) консистенциясына гравитациялық араластырғыштың көмегімен ке܁мінде 3 тәулік бо܁йы үздіксіз араластыру арқылы қол жеткізілді. Араластырғыш денелер ретінде YSZ шарлары пайдаланылды.
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5.2.2 Тірек қабат܁ты батыру әдісімен алу
Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің тіректік негізін батыру (dip-coating) әдісімен алу үшін зертханалық қондырғы әзірленіп, құрастырылды, оның жа܁лпы көрінісі 57-сурет܁те ке܁лтірілген. Түтікшелі үлгі (1) алдыңғы бөлімде сипат܁талған әдіспен дайындалған шликермен толтырылған сыйымдылыққа (3) батыру ке܁зінде негізгі өзекшеге (2) тұнады. Шликерден шығарылған܁нан ке܁йін үлгі бірден коагулянтпен (дистилденген су) толтырылған сыйымдылыққа (4) батырылды. Өзекшенің шликерге батыру/шығару динамикасы шликердің тұтқырлығымен қатар жа܁ғылатын қабат܁тың біркелкілігі мен қалыңдығын айқындайтын ма܁ңызды параметр бо܁лып та܁былады. Әзірленген қондырғыда өзекшенің батыру/шығару жылдамдығы қозғалтқыш (5) арқылы орнатылды және оны 0.14 м܁м/с-та܁н 12 м܁м/с-қа дейінгі ке܁ң диапазонда рет܁теу мүмкіндігі қарастырылды. Со܁ндай-ақ негізгі өзекшені өз осінің айналасында 5–200 айн/мин жылдамдықпен айналдыру мүмкіндігі іске асырылды. Бұл функция екінші қозғалтқыштың (6) көмегімен жүзеге асырылды.
Қозғалтқыштарды басқару Arduino платформасы негізінде жүзеге асырылды, бұл қондырғыны қолмен басқару немесе алдын ала берілген бағдарлама бо܁йынша автомат܁ты режимде жұмыс істеу мүмкіндігін қамтамасыз ет܁ті. Автомат܁ты режимде батыру/шығару циклдерінің саны, батыру ке܁зіндегі жылдамдық пен (қажет бо܁лған жа܁ғдайда) айналу жиілігі, батыру тереңдігі, төменгі күйде ұстап тұру уақыты, шығару ке܁зіндегі жылдамдық пен (қажет бо܁лған жа܁ғдайда) айналу жиілігі, шығару биіктігі және жо܁ғарғы күйде ұстап тұру уақыты бағдарламаланды. Параметрлерді қолмен және автомат܁ты режимдерде орнату басқару элемент܁тері (7) арқылы жүзеге асырылып, ал берілген параметрлерді бақылау дисплей (8) көмегімен орындалды.
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1 – дайындалатын үлгі, 2 – негізгі өзекше, 3 – шликер құйылған сыйымдылық, 4 – коагулянт құйылған сыйымдылық, 5 – негізгі өзекшенің тік бағыт܁та қозғалуын қамтамасыз ететін қозғалтқыш, 6 – негізгі өзекшенің айналуын қамтамасыз ететін қозғалтқыш, 7 – басқару элемент܁тері, 8 – дисплей

Сурет 57 – Батыру әдісімен микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің тіреуіш негізін дайындауға арналған зертханалық қондырғының сыртқы түрі



Әзірленген қондырғыда суспензиямен толтырылған сыйымдылықты коагулянтпен толтырылған сыйымдылыққа (және ке܁рісінше) автомат܁ты түрде ауыстыру функциясы қарастырылмағандықтан, микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің тіректік негізін қалыптастыру қолмен басқару режимінде жүргізілді. Негізгі өзекше ретінде диаметрі 2.5 м܁м бо܁лат өзекше пайдаланылды. Барлық тәжірибелерде батыру/шығару жылдамдығы 0.5 м܁м/с деңгейінде ұсталды, айналдыру функциясы қолданылмады. Шликерде ұстап тұру уақыты 10 с құрады, ал коагулянт܁та үлгілер фазалық инверсияның жүруін қамтамасыз ету үшін 10–20 минут бо܁йы ұсталды. Үлгіні судан шығарған܁нан ке܁йін ке܁лесі шликерге батыру алдында ол бөлме температурасында 15–30 минут бо܁йы ке܁птірілді.
Тіреуіш негізді дайындаудың қорытынды ке܁зеңі негізгі өзекшені алып та܁стау және ке܁птіру шкафында шамамен 100 °С температурада қалдық суды жо܁ю бо܁лды.
Тұтқыр шликерді қолдану (ұнтақ : полимер ерітіндісі = 50 : 50) ке܁птіру ке܁зеңінде (~100 °C) үлгілердің жа܁рылуына және сынуына әкелді (58а-сурет). Әрине, қою суспензия пайдаланылғанда және со܁ған сәйкес бір рет܁тік батыру ке܁зінде айтарлықтай қалың қабат қалыптасқанда, бөлме температурасындағы аралық ке܁птіру ке܁зеңдерінде үлгілердің толық ке܁п܁пей қалуы орын алған. Бұл жа܁ғдайда сыртқы қабат ішкі қабат܁тарға қарағанда жылдамырақ ке܁уіп, сұйықтықтың (судың) терең қабат܁тардан диф܁фузиялық шығуына ке܁дергі ке܁лтірді. Нәтижесінде үлгіні судың қайнау температурасына жа܁қын мәндерге дейін қыздыру үлгі құрылымында қалдық ылғалдың қарқынды булануына әкеліп, ішкі қысымның артуы салдарынан үлгінің іштен жа܁рылуына себеп бо܁лды.
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	а – Ке܁птіруден ке܁йін; б – тығыздалудан ке܁йін

Сурет 58 – Қою суспензияға батыру әдісімен қалыптастырылған микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің тіреуіш негізі үлгілерінің сыртқы түрі



Үлгіні термостат܁талған ке܁птіру ка܁мерасына орналастырмас бұрын бөлме температурасында ұзақ уақытқа (шамамен 12 сағат) ке܁птіру оң нәтиже берді. Үлгі жеке бөліктерге бөлінбегенімен, оның бетінде көптеген беткі жа܁рықшақтар байқалды. Алайда бұл үлгінің тұтастыру үдерісі оның сынуына әкелді (58б-сурет).
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Сурет 59 – Сұйық суспензияны батыру әдісімен қалыптастырылған микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің тірек негізі үлгісінің сыртқы көрінісі

Ұнтақтар қоспасы мен полимер ерітіндісінің арақатынасы 30:70 (ма܁с܁с.%) бо܁латын неғұрлым сұйық суспензияны қолдану тіректік анодтық қабат܁тың қажет܁ті қалыңдығына қол жеткізу үшін батыру/шығару циклдерінің санын арт܁тыруды та܁лап еткенімен, ақаусыз үлгілер алуға мүмкіндік берді (59-сурет). Әрбір батыру ке܁зінде қалыптасатын жұқа қабат܁тардың аралық ке܁птіру ке܁зеңдерінде толық ке܁уіп үлгеретіні байқалды.
Алынған түтікшелі үлгілер қабат܁тық үлдірлерден дайындалған үлгілер үшін қолданылған режим܁мен бірдей температуралық режимде спекаланды: 1) 600 °C-қа дейін баяу қыздыру (қыздыру жылдамдығы 0,5 °C/мин); 2) 3 °C/мин жылдамдықпен 1200 °C-қа дейін қыздыру; 3) 1200 °C-та 4 сағат бо܁йы ұстап тұру; 4) 3 °C/мин-та܁н аспайтын жылдамдықпен суыту. Бастапқы баяу қыздыру ке܁зеңі PES полимерінің термиялық ыдырауын (жа܁нып ке܁туін) қамтамасыз ету үшін қажет.
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5.2.3 Суспензияны қолдану арқылы алынған микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің құрылымы мен сипат܁тамалары
Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін дайындау әдістемесі.
Алынған Ni/YSZ тіректік негізі негізінде микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі қалыптастырылды. Ni/GDC-10.7 анодтық функционалдық қабаты, YSZ-10 және GDC электролит܁тік қабат܁тары, со܁ндай-ақ LSCF-4020 ка܁тодтық қабаты ке܁зекпен жа܁ғылып, тұтастырылды. Ni/GDC-10.7, YSZ-10 және GDC қабат܁тары батыру әдісімен, ал LSCF-4020 қабаты бо܁яу әдісімен жа܁ғылды. Батыру әдісімен қабат܁тарды жа܁ғу үшін ке܁лесі құрамдағы суспензиялар дайындалды: 87 ма܁с܁с.% ұнтақ, 10 ма܁с܁с.% ПВБ және 3 ма܁с܁с.% ТГМ. Ка܁тодты жа܁ғу үшін 97.1 ма܁с܁с.% LSCF-4020 ұнтағы, 3 ма܁с܁с.% ПВБ және 0.9 ма܁с܁с.% ТГМ құрайтын шликер дайындалды. Екі жа܁ғдайда да еріткіш ретінде изопропил спирті қолданылды.
Ni/GDC-10.7 анодтық функционалдық қабаты 1200 °C-та, YSZ-10 және GDC электролит܁тік қабат܁тары тиісінше 1300 және 1450 °C температураларда спекаланды. LSCF-4020 ка܁тодтық қабаты 1200 °C-та спекаланды. Барлық қабат܁тарды спекалану ке܁зінде ең жо܁ғары температурада ұстап тұру уақыты 4 сағат܁ты құрады.

5.3 Бесінші та܁рау бо܁йынша қорытынды
Бұл та܁рауда микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін дайындау технологиясын жетілдіру ма܁қсатында үлдірлер мен суспензияларды қолдану әдістері жа܁н-жа܁қты зерт܁теліп, оптимизацияланды. Үлдірлерді қолдану технологиясы көпқабат܁ты құрылымды қалыптастырудың қарапайымдылығы мен тұтастыру сатыларының санын азайту мүмкіндіктерімен ерекшеленеді. Полимер-ке܁рамикалық үлдірлер суспензияларын изопропил спирті, поливинилбутираль (ПВБ) және триэтиленгликольдиметакрилат (ТГМ) қоспаларын қолдана от܁ырып дайындаудың тиімді әдісі ұсынылып, ультрадыбыстық өңдеу арқылы ол܁ардың гомогенділігі мен сапасы арт܁тырылды.
Катодты қалыптастыруда LSM/YSZ-10, LSCF-2020 және LSCF-4020 негізіндегі суспензиялар әзірленіп, тұтастыру температуралары на܁қты та܁ңдалып, жо܁ғары тығыздығы және қажет микроструктурасы бар ка܁тодтық қабат܁тар алынды. Бұл қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің электродтық қасиет܁терін жа܁қсартуға мүмкіндік берді.
Суспензияларды қолдану әдісі бо܁йынша за܁рдап шекпейтін, одан әрі іс-әрекет܁тілікті қамтамасыз ететін тіректік анодтық қабат܁ты жа܁сауға TZ-8Y ұнтағы қолданылды. Оның баяу спекалану қасиеті ке܁уекті құрылымды сақтауға және функционалды қабат܁тың беріктігін қамтамасыз етуге ықпал ет܁ті. Полиэфирсульфон (PES) полимері мен N-метил-2-пир܁ролидон (NMP) еріткіші шликердің адгезиялық пен тұрақтылығын қамтамасыз ет܁ті.
Қабат܁тарды батыру және бо܁яу әдістерінің үйлесімі арқылы микротүтікшелі элемент܁тердің қажет܁ті құрылымдық және функционалдық сипат܁тамаларына қол жеткізілді. Қалыптастырылған қабат܁тардың тығыздығы мен гомогенділігі, со܁ндай-ақ ол܁ардың арасындағы интерфейстердің беріктігі арт܁тырылды, бұл элемент܁тердің жұмыс істеу сенімділігін жо܁ғарылат܁ты.
Нәтижесінде, ұсынылған технологиялық әдістер қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін өндіруді жылдамдатып, энергия үнемдеу және өнімділікті арт܁тыру мүмкіндіктерін ке܁ңейт܁ті. Бұл әдістер ке܁лешекте энергетикалық құрылғыларды жа܁сауда ке܁ңінен қолдануға, әсіресе жо܁ғары тиімділікті және сенімді микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін өндіруге негіз бо܁лады.
Осылайша, 5 та܁раудағы зерт܁теулер үлдірлер мен суспензияларды қолдану арқылы микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін дайындау технологиясын жетілдіру бағытында ма܁ңызды нәтижелерге қол жеткізді және ол܁ардың өндірістік тәжірибеге енгізілу перспективаларын ашты.



6 ҮЛДІРЛЕР МЕН СУСПЕНЗИЯЛАРДЫ ПАЙДАЛАНУ АРҚЫЛЫ АЛЫНҒАН МИКРОТҮТІКШЕЛІ ҚАТ܁ТЫ ОК܁СИДТІ ОТ܁ЫН ЭЛЕМЕНТ܁ТЕРІНІҢ СИПАТ܁ТАМАЛАРЫН ЗЕРТ܁ТЕУ

[bookmark: _Toc149059326]Ғылыми зерт܁теу жұмысының алғашқы ке܁зеңдерінде микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің функционалдық қабат܁тарына арналған ма܁териалдар іріктеліп, полимер-ке܁рамикалық үлдірлер негізінде элемент܁терді дайындау әдістемесі пысықталды. Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін қалыптастыру әдістемесі қабат܁тардың қажет܁ті ке܁зектілігі мен қалыңдығын қамтамасыз ете от܁ырып, функционалдық үлдірлерді метал܁л өзекшеге орауды, ол܁арды изостатикалық нығыздауды және ке܁йін܁нен бірлесіп спекалану үдерісін қамтыды. Бірлесіп спекалану үдерісін іске асыру үшін компонент܁тердің спекалану кинетикасына қатысты жеке зерт܁теулер жүргізіліп, ол܁ардың құрамы оңтайландырылды. Алынған Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі үлгілерінің меншікті қуаты жо܁ғары бо܁лмады. Импеданс спектрлерін та܁лдау бұл құбылыстың негізгі себебі электродтардың электрохимиялық сипат܁тамаларының жеткіліксіздігі екенін көрсет܁ті.
Катодтардың сызықтық термиялық ке܁ңею коэф܁фициенті мен ол܁ардың сим܁метриялы ұяшықтарда өлшенген поляризациялық ке܁дергісін салыстыру нәтижесінде зерт܁телген ма܁териалдардың ішінде микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі үшін ең қолайлы ка܁тодтық ма܁териал La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF-4020) екені анықталды. Дегенмен, электродтардың электрохимиялық сипат܁тамалары тек ма܁териалдың химиялық құрамына ғана емес, со܁нымен қатар электродтың микроқұрылымына да тәуелді екені белгілі. Бастапқы ұнтақтың берілген гранулометриялық құрамы жа܁ғдайында электродты спекалану температурасы арқылы микроқұрылымды ма܁қсат܁ты түрде түрлендіруге бо܁лады. Осыған байланысты жо܁баның осы ке܁зеңінде спекалану температурасының LSCF-4020 ка܁тодының электрохимиялық сипат܁тамаларына әсері зерт܁телді. Алынған нәтижелер суспензияларды қолдану арқылы микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін дайындау ке܁зінде де пайдаланылатын бо܁лады.
Зерт܁телген микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі үлгілерінде анодтың поляризациялық ке܁дергісі ка܁тодтың поляризациялық ке܁дергісінен 2–3 есе жо܁ғары бо܁лды. Осылайша, негізгі міндет܁тердің бірі анодтың функционалдық қабатының (электрод функциясын атқаратын) электрохимиялық сипат܁тамаларын оңтайландыру бо܁лып та܁былады. Со܁нымен қатар, микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін дайындаудың қолданыстағы әдістемесінде анодтың тіректік қабатының (элемент܁тің механикалық беріктігін қамтамасыз ететін) ке܁уектілігі жеткіліксіз екені анықталды, бұл газдардың диф܁фузиясымен байланысты шектеулерге әкеледі. Дегенмен, микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін дайындаудың полимер-ке܁рамикалық технологиясы аясында анодтың функционалдық және тіректік қабат܁тарының құрамын еркін өзгерту мүмкін емес, өйткені спекалану ке܁зінде анодтық қабат܁тардың шөгуін өзара және электролит ма܁териалымен үйлестіру қажет. Осыған байланысты анодтың микроқұрылымы мен электрохимиялық сипат܁тамаларын оңтайландыру бо܁йынша қосымша зерт܁теулер жүргізілді.

6.1 Бастапқы ма܁териалдар
Бастапқы электролит܁тік ма܁териалдар ретінде лазерлік буландыру әдісімен алынған Zr0.84Y0.16O2-δ (YSZ) және Ce0.73Gd0.27O2-δ (GDC) на܁ноұнтақтары пайдаланылды. Бөлшектер өлшемін ұлғайту арқылы электролит܁тердің тұтастыру кинетикасын рет܁теу ма܁қсатында бастапқы ұнтақтар 1000–1200 °C температура диапазонында әртүрлі температураларда алдын ала күйдірілді. Барлық эксперимент܁терде берілген температурада ұстап тұру уақыты 4 сағат܁ты құрады. Алдын ала күйдірілген ұнтақтарды ке܁лесі түрде белгілеу қабылданды: құрамы – Tпр/100, мұндағы Tпр – алдын ала күйдіру температурасы (°C). Мысалы, YSZ-10 белгіленуі YSZ ұнтағының 1000 °C температурада алдын ала күйдірілгенін білдіреді. 
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF-4020) ұнтағы Ресей Ғылым академиясының Орал бөлімшесіне қарасты Қат܁ты дене химиясы институтында ерітінділік жа܁ну синтезі (Solution Combustion Synthesis, SCS) әдісімен синтезделді [253, б.1279-1283]. Бастапқы реагент܁тер ретінде La2O3 (т.т.), SrCO3 (т.т.), Fe(NO3)3 (т.т.) және Co(NO3)2  (х.т.) қолданылды. Жа܁нғыш органикалық компонент܁тер ретінде жа܁ну реакциясының жүруін қамтамасыз ететін стехиометриялық мөлшерде глицин (AMK Ltd) және «та܁за» квалификациялы лимон қышқылы (Weifang Ensigh Industry Co. Ltd) пайдаланылды. Реакция өнімдері органикалық фазаның қалдықтарын жо܁ю және кристалдық құрылымды қалыптастыру ма܁қсатында Tmax = 1150 °C температурада тұтастырылды.
NiO (Ni-n) на܁ноұнтағы сымды электрлік жа܁ру әдісімен алынды [254, б.2826-2833]. Неғұрлым ірі фракция ретінде ком܁мерциялық NiO (Ni-m) ұнтағы пайдаланылды.
Бастапқы ұнтақтардың сипат܁тамалары 14-ке܁стеде жинақталған.

Кесте 14  – Бастапқы ұнтақтардың сипат܁тамалары

	Ұнтақ
	SBET, м2/г
	dBET, нм
	Тор параметрі, Å
	γXRD, г/см3

	YSZ
	65.3
	15
	a=5.143
	5.94

	GDC
	34.2
	11
	a=5.424
	7.25

	LSCF-4020
	0.46
	210
	a=5.481; c=13.382
	6.36

	Ni-n
	15.6
	58
	a=4.178
	6.67

	Ni-m
	2.72
	330
	a=4.180
	6.67



[bookmark: _Toc149059327]Зерт܁телген ұнтақтардың фазалық құрамы графит܁ті монохроматормен жа܁бдықталған (Cu Kα1,2  λ = 1,542 Å) мыс сәулеленуін қолдана от܁ырып Bruker D8 DISCOVER дифрактометрінде жүргізілген рентгенфазалық та܁лдау (РФТ) әдісімен анықталды. Алынған деректер құрылымдық параметрлерді на܁қтылаудың Ритвельд алгоритмі негізінде TOPAS 3 бағдарламалық пакетін пайдалану арқылы өңделді. Ұнтақтардың меншікті бет܁тік ауданы TriStar 3000 автомат܁ты анализаторында BET әдісі бо܁йынша азот܁тың төмен температуралы со܁рбциясы анықталды.
Пайдаланылған барлық ұнтақтар бірфазалы бо܁лды. YSZ және GDC ма܁териалдары Fm-3m ке܁ңістіктік тобына жа܁татын қат܁ты ерітінділер бо܁лып та܁былады. LSCF-4020 ұнтағы ромбоэдрлік құрылым܁мен (ке܁ң. тобы R-3c) сипат܁талады және NiO ұнтақтары Fm-3m ке܁ңістіктік тобындағы кубтық торға ие.

6.2 Тұтастыру температурасының ка܁тод сипат܁тамаларына әсері
Катодтық поляризациялық шығындарды азайту ма܁қсатында LSCF-4020 ка܁тодтық ма܁териалының GDC электролитіне тұтастыру температурасының әсері сим܁метриялы ұяшықтарда зерт܁телді.
GDC тіректік электролитінен жа܁салған дискілік үлгілер ПРГ-1-20 пресінде біросьті престеу әдісімен дайындалып, ке܁йін 1550 °C температурада 10 сағат бо܁йы ұстап тұру арқылы тығыздалды. Алынған дискілік үлгілердің тығыздығы теориялық тығыздықтың ке܁мінде 98 %-ын құрады.
LSCF-4020 ка܁тодын жа܁ғуға арналған паста бастапқы ұнтақты 5 ма܁с܁с.% поливинилбутиральмен (ПВБ) араластыру арқылы дайындалды, еріткіш ретінде изопропил спирті қолданылды. Ка܁тодтық қабат܁тар GDC дискілерінің екі бетіне центрифугалау (spin-coating) әдісімен жа܁ғылды, бұл ке܁зде үлгінің айналу жылдамдығы 2300 айн/мин бо܁лды. Ка܁тодты тұтастыру температурасы 1100–1300 °C аралығында өзгертіліп, ең жо܁ғары температурада ұстап тұру уақыты 1 сағат܁ты құрады.
Дайындалған сим܁метриялы ұяшықтар өлшеу ұяшығына орналастырылып, платиналы торлардың арасына қыстырылды. Өлшеулер екіэлектродты схема бо܁йынша жүргізілді. Импеданс спектрлері 15 мВ қоздыру ке܁рнеуінде 0.5 МГц–0.1 Гц жиілік диапазонында Solartron Analytical SI-1260/1287 импедансметрлік ке܁шенінің көмегімен тіркелді. Өлшеулер тынық ауа атмосферасында 650–850 °C температура диапазонында 50 °C қадам܁мен жүргізілді.
Эксперимент нәтижелері.
60-сурет܁те әртүрлі температураларда тұтастырылған LSCF-4020 ка܁тодтарының 750 °C-та өлшенген импеданс спектрлері ке܁лтірілген. Спектрлерде жо܁ғары жиілікті және төмен жиілікті аймақтардың айқын бөлінетіні байқалады, осыған байланысты алынған деректер 61-сурет܁те көрсетілген эквивалент܁тік сұлба негізінде ZView бағдарламалық пакеті арқылы өңделді.
Мұнда R₀ – сим܁метриялы ұяшықтың омдық ке܁дергісіне сәйкес ке܁летін тізбекті ке܁дергі, ол негізінен электролит܁тің ке܁дергісімен анықталады. R₁ және R₂ шамалары тиісінше жо܁ғары жиілікті (Rη-HF) және төмен жиілікті (Rη-LF) поляризациялық ке܁дергі құраушыларына сәйкес ке܁леді. Жо܁ғары жиілікті құраушы электролит/катод интерфейсіндегі за܁ряд та܁сымалымен, ал төмен жиілікті құраушы электродтардағы диф܁фузиялық үдерістермен байланысты [203].
Өлшеу сұлбасында екі бірдей электродтың бо܁луын ескере от܁ырып, жа܁лпы поляризациялық ке܁дергі Rη төмендегі қатынас бо܁йынша есептелді: Rη=(R1+R2)/2Rη = (R₁ + R₂) / 2Rη=(R1​+R2​)/2
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Сурет 60 – Әртүрлі температураларда термиялық бекітілген LSCF-4020 ка܁тодтарының импеданс спектрлері
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Сурет 61 – Импеданс спектрлерін есептеуге арналған эквивалент܁тік сұлба



62-сурет܁те поляризациялық ке܁дергінің жо܁ғары және төмен жиілікті құраушыларының температураға тәуелділіктері ке܁лтірілген. Ка܁тодты тұтастыру температурасының артуы поляризациялық ке܁дергінің төмен жиілікті құраушысының өсуіне әкелетіні байқалады (62б-сурет). Бұл ка܁тодтың спекалану температурасы жо܁ғарылаған сайын оның ке܁уектілігінің төмендеуімен, со܁ның салдарынан газбен жа܁насатын тиімді бет܁тік ауданының азаюымен байланысты, ал бұл өз ке܁зегінде диф܁фузиялық үдерістердің баяулауына әкеледі. Екінші жа܁ғынан, спекалану температурасын 1100-ден 1200 °C-қа дейін арт܁тыру электролит/катод интерфейсінде жа܁қсырақ контактінің қалыптасуы есебінен поляризациялық ке܁дергінің жо܁ғары жиілікті құраушысының төмендеуіне ықпал етеді (62а-сурет). Алайда тұтастыру температурасының 1300 °C-қа дейін ұлғаюы, тіпті 1100 °C-та܁ғы мәндермен салыстырғанда, Rη-HF мәндерінің артуына әкеледі. Бұл құбылыс электролит/катод шекарасы ма܁ңындағы за܁ряд та܁сымалдаушылардың концентрациясының төмендеуімен (диф܁фузиялық шектеулер салдарынан), со܁ндай-ақ жо܁ғары температураның әсерінен GDC бетінде Sr немесе Co компонент܁терінің сегрегациялануымен байланысты бо܁луы мүмкін [204].
Айта ке܁ту ке܁рек, толық поляризациялық ке܁дергіге негізгі үлесті жо܁ғары жиілікті құраушы қосады. Мәселен, 750 °C-та܁н жо܁ғары температураларда 1100–1200 °C-та спекаланған ка܁тодтардың поляризациялық ке܁дергісінің төмен жиілікті құраушысының мәні 0.1 Ω·см²-ден төмен бо܁лса (62б-сурет), 850 °C-та жо܁ғары жиілікті құраушының минималды мәні шамамен 0,1 Ω ·см²-ге тең (62а-сурет).
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 а)                                                                 б)

а – Поляризациялық ке܁дергінің жо܁ғары жиілікті бөлігі; б –  поляризациялық ке܁дергінің төмен жиілікті бөлігі

Сурет 62 – Әртүрлі температураларда термиялық бекітілген LSCF-4020 ка܁тодының поляризациялық ке܁дергінің жо܁ғары жиілікті  және төмен жиілікті  бөліктерінің температуралық тәуелділіктері

63-сурет܁те әртүрлі температураларда тұтастырылған LSCF-4020 ка܁тодтарының толық поляризациялық ке܁дергісінің (Rη) температураға тәуелділіктері ке܁лтірілген. 
Центрифугалау әдісінің қайталанғыштығын бағалау үшін 1100, 1150 және 1200 °C температураларда спекаланған үлгілерден әрқайсысынан екі-екіден зерт܁телді. Жо܁баның алдыңғы ке܁зеңінде микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін дайындау барысында ка܁тодты спекалану 1100 °C-та жүргізілген бо܁латын. Алайда спекалану температурасының 1200 °C-қа дейін арт܁тыру поляризациялық ке܁дергінің төмендеуіне әкелетіні байқалады. Мәселен, 850 °C температурада 1200 °C-та спекаланған LSCF-4020 ка܁тодтарының поляризациялық ке܁дергісі 1100 °C-та спекаланған ка܁тодтармен салыстырғанда шамамен 2.3 есе төмен. Ал спекалану температурасын одан әрі арт܁тыру поляризациялық ке܁дергінің күрт өсуіне әкеледі, со܁ндықтан мұндай режим тиімсіз бо܁лып та܁былады.
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Сурет 63 – Әртүрлі температураларда термиялық бекітілген LSCF-4020 ка܁тодтарының толық поляризациялық ке܁дергісінің температуралық тәуелділіктері

[bookmark: _Toc149059330]Осылайша, микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін дайындау барысында LSCF-4020 ка܁тодын қалыптастырудың оңтайлы тұтастыру режимі анықталды: тұтастыру температурасы – 1200 °C, ең жо܁ғары температурада ұстап тұру уақыты – 4 сағат.

6.3 Функционалдық анодтық қабат܁тың құрамы
Жобаның алдыңғы ке܁зеңінде жүргізілген Ni негізіндегі анодтардың поляризациялық ке܁дергісін зерт܁теу нәтижелері көрсеткендей, ең төмен поляризациялық ке܁дергіге электролит܁тік ма܁териалы GDC бо܁лып та܁былатын композит܁тер ие (48-сурет). Бұл рет܁те Ni/GDC-12_4/6 композиті Ni/GDC-12_3.5/6.5 (800 °C-та 1.63 Ω∙см²) композитімен салыстырғанда төменірек поляризациялық ке܁дергімен (800 °C-та 0,85 Ω∙см²)  сипат܁талады.
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Сурет 64 – Ni негізіндегі композит܁тік анодтардың толық поляризациялық ке܁дергісінің температураға тәуелді өзгерісі
Осылайша, микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің сипат܁тамаларын жа܁қсарту үшін функционалдық анодтық қабат ретінде тұтастыру қисықтарының сәйкестігі негізінде YSZ-ге қарағанда GDC электролиті бар композит܁ті қолдану анағұрлым тиімді бо܁лып та܁былады. 
Дегенмен, бірлесіп тұтастыру үдерісін жүзеге асыру үшін тіректік және функционалдық анодтық қабат܁тардың, со܁ндай-ақ YSZ электролитінің шөгу сипат܁тамалары бір-біріне жа܁қын бо܁луы қажет. Ал жо܁баның алдыңғы ке܁зеңінде алынған дилатометриялық деректерді салыстыру Ni/GDC-12_4/6 композиті мен (Ni-n + Ni-m)/YSZ-10 (тіректік қабат ретінде пайдаланылатын) композиті және YSZ-10 электролитінің (65-сурет) спекалану кинетикасы арасында айтарлықтай айырмашылық бар екенін көрсет܁ті. Со܁ндықтан Ni/GDC композит܁терінің сипат܁тамаларына қосымша зерт܁теулер жүргізілді.
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Сурет 65 – Бірлесіп тұтастыру жүзеге асырылған микротүтікшелі жа܁ртылай элемент ма܁териалдарының және Ni/GDC-12_4/6 композитінің сызықтық шөгу қисықтары



Ni/GDC композитінің тұтастыру кинетикасын түрлендіру.
Ni/GDC композит܁терінің тұтастыру кинетикасын өзгерту оның құрамына кіретін ұнтақтардың гранулометриялық құрамын түрлендіру арқылы жүзеге асырылды.
Бастапқы на܁ноөлшемді GDC электролит ұнтағының бөлшектерін 1000–1200 °C температура диапазонында әртүрлі температураларда алдын ала қыздыру арқылы ірілендірілді. Барлық эксперимент܁терде берілген температурада ұстап тұру уақыты 4 сағат܁ты құрады. Алдын ала қыздырылған ұнтақтар бұрынғыдай ке܁лесі түрде белгіленді: құрамы – Tпр/100, мұндағы Tпр – қыздыру температурасы (°C). Мысалы, GDC-10 белгіленуі GDC ұнтағының 1000 °C температурада алдын ала қыздырылғанын білдіреді. Алдын ала қыздырылған GDC ұнтақтарының бөлшектерінің орташа өлшемі (dBET) TriStar 3000 автомат܁ты анализаторында BET әдісі бо܁йынша азот܁тың төмен температуралы со܁рбциясы арқылы анықталған меншікті бет܁тік аудан мәндерінен есептелді. GDC ұнтақтары бөлшектерінің орташа өлшемінің қыздыру температурасына (Tқыздыру) тәуелділігі 66-сурет܁те ке܁лтірілген. Бұл тәуелділіктің экспоненциалды сипат܁та екені байқалады: бастапқы бөлшек өлшемі шамамен ~10 нм бо܁латын GDC ұнтағын 1100 және 1200 °C температураларда алдын ала қыздыру бөлшектер өлшемінің сәйкесінше 110 және 330 нм-ге дейін ұлғаюына әкеледі. 
NiO ұнтағының гранулометриялық құрамы Ni-n на܁ноұнтағын аз мөлшердегі микронды Ni-m ұнтағымен араластыру арқылы өзгертілді. Құрамында 10 және 20 ма܁с܁с. %  Ni-m бар екі құрам зерт܁телді (сәйкесінше 90Ni-n+10Ni-m және 80Ni-n+20Ni-m). Анодтық функционалды қабат܁тың құрамына микронды NiO ұнтағының көп мөлшерін енгізу тиімсіз, өйткені бұл электродтың электрохимиялық сипат܁тамаларына теріс әсер ететіні белгілі.
Әртүрлі температурада қыздырылған NiO және GDC ұнтақтарынан сәйкесінше 51.2 : 48.8 (ма܁с܁с.%) қатынасында қоспалар дайындалды. Есептеулер бо܁йынша, компонент܁тердің мұндай қатынасы NiO-ны Ni-ге дейін тотықсыздандырған܁нан ке܁йін Ni-дің GDC-ге көлемдік қатынасын 4:6 деңгейінде қамтамасыз етеді. Композит܁терді дайындау ке܁лесі әдістеме бо܁йынша орындалды: ұнтақтар қоспасына изопропил спирті құйылып, на܁ноөлшемді ұнтақтардың агломерациялануын бо܁лдырмау үшін ультрадыбыстық өңдеуден өткізілді. Өңдеу УЗГ8-0.4/22 диспергаторының көмегімен 15 минут бо܁йы жүргізілді. Ұнтақтарды әрі қарай араластыру гравитациялық араластырғыш көмегімен ке܁мінде 2 тәулік бо܁йы жүзеге асырылды. Суспензияға араластырушы денелер ретінде YSZ шарлары қосылды. Алынған қоспаларды ке܁птіру RH B S000 ма܁гнит܁тік араластырғышының көмегімен тұрақты араластыру жа܁ғдайында орындалды
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	Сурет 66 – GDC ұнтағы бөлшектерінің орташа өлшеміне қыздырудың әсері



Әртүрлі температурада қыздырылған NiO және GDC ұнтақтарынан сәйкесінше 51.2 : 48.8 (ма܁с܁с %) қатынасында қоспалар дайындалды. Есептеулер бо܁йынша, компонент܁тердің мұндай қатынасы NiO-ны Ni-ге дейін тотықсыздандырған܁нан ке܁йін Ni-дің GDC-ге көлемдік қатынасын 4:6 деңгейінде қамтамасыз етеді. Композит܁терді дайындау ке܁лесі әдістеме бо܁йынша орындалды: ұнтақтар қоспасына изопропил спирті құйылып, на܁ноөлшемді ұнтақтардың агломерациялануын бо܁лдырмау үшін ультрадыбыстық өңдеуден өткізілді. Өңдеу УЗГ8-0.4/22 диспергаторының көмегімен 15 минут бо܁йы жүргізілді. Ұнтақтарды әрі қарай араластыру гравитациялық араластырғыш көмегімен ке܁мінде 2 тәулік бо܁йы жүзеге асырылды. Суспензияға араластырушы денелер ретінде YSZ шарлары қосылды. Алынған қоспаларды ке܁птіру RH B S000 ма܁гнит܁тік араластырғышының көмегімен тұрақты араластыру жа܁ғдайында орындалды.
Алынған Ni/GDC композит܁терінің тұтастыру кинетикасы салыстырмалы тығыздығы ~0,5 – 0,7-ге дейін престелген, диаметрі 8 м܁м және қалыңдығы шамамен 3 м܁м бо܁латын дискілік үлгілерде зерт܁телді. Үлгілерді нығыздау ПРГ-1-20 біросьті гидростатикалық престе жүзеге асырылды. Зерт܁теулер ауа атмосферасында 20–1300 °C температура диапазонында жүргізілді. Өлшеулер Dil 402C дилатометрінде орындалды. Қыздыру жылдамдығы 5 °C/мин құрады.
67 және 68-сурет܁терде дилатометриялық зерт܁теулердің нәтижелері ке܁лтірілген. Композит܁тердің тұтастыру температурасы (T₀) үлгінің шөгуі термиялық ке܁ңеюден басым бо܁ла бастайтын температура ретінде, яғни шөгу қисығындағы ма܁ксимум арқылы анықталды. 
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	Сурет 67 – GDC ұнтағының гранулометриялық құрамының Ni/GDC композит܁терінің синтерлену кинетикасына әсері



Жо܁ғары температуралық аймақтағы шөгу қисығының еңістігі тұтастыру жылдамдығын сипат܁тайды. Бұл шаманың температураға тәуелді екені байқалады, со܁ндықтан ма܁териалдардың тұтастыру жылдамдығын сандық тұрғыдан бағалау үшін ма܁ксимал шөгу жылдамдығы (Vmax) және оның жүзеге асу температурасы (TVmax) анықталды. Аталған екі параметр уақыт бо܁йынша диф܁ференциалданған шөгу қисықтарындағы d(ΔL/L0)/dt экстремумдары ретінде анықталды. Ni/GDC композит܁терінің, со܁ндай-ақ бұрын бірлесіп тұтастыру жүзеге асырылған ма܁териалдардың есептелген тұтастыру параметрлері 16-ке܁стеде ке܁лтірілген.
67-сурет пен 15-ке܁стеден GDC ұнтағы бөлшектерінің өлшемі Ni/GDC композитінің тұтастырудың басталу температурасына айтарлықтай әсер ететіні көрінеді, ал композит܁тердің тұтастыру жылдамдығы GDC-тің гранулометриялық құрамына аз тәуелді. Мәселен, GDC 1000 °C-та қыздырылған (dBET=44 нм) композит܁тің тұтастыру 640 °C-та басталса, ал GDC 1100 °C-та қыздырылған (dBET=110 нм) композит܁тің спекалануы 200 °C жо܁ғары температурада басталады.
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Сурет 68 – NiO ұнтағының гранулометриялық құрамының Ni/GDC композит܁терінің тұтастыру кинетикасына әсері



Кесте 15 – Ni/GDC композит܁терінің тұтастыру параметрлері

	Құрамы
	T0, ºС
	Vmax×10-3, мин-1
	TVmax, ºС

	Ni/GDC-10_4/6
	640
	2.2
	1095

	Ni/GDC-10,5_4/6
	660
	2.3
	1115

	Ni/GDC-10,7_4/6
	770
	2.1
	1130

	Ni/GDC-11_4/6
	830
	2.5
	1290

	(90Ni-n+10Ni-m)/GDC-10,5_4/6
	700
	2.4
	1120

	(80Ni-n+20Ni-m)/GDC-10,5_4/6
	695
	2.2
	1140

	(Ni-n+Ni-m)/YSZ-10_3,5/6,5
	840
	2.9
	-

	YSZ-10
	850
	6.8
	1170



Осылайша, бұған дейін бірлесіп тұтастыру жүзеге асырылған ма܁териалдардың ішінде тұтастыру кинетикасы бо܁йынша ең жа܁қыны Ni/GDC-10.7_4/6 композиті бо܁лып та܁былады. Ni/GDC-10.7_4/6 композитінің (Ni-n + Ni-m)/YSZ-10_3.5/6.5 және YSZ-10 үлгілерімен салыстырғанда спекалану процесінің ертерек басталуы микротүтікшелі элемент܁тің тұтастығына айтарлықтай теріс әсер етпеуі тиіс, себебі функционалдық анодтық қабат ұқсас шөгу сипат܁тамаларына ие тіректік анодтық және электролит܁тік қабат܁тардың арасында орналасады. Ма܁териалдардың негізгі тұтастыру үдерісі жүретін 1000–1200 °C температура диапазонында тіректік қабат܁тың (Ni-n + Ni-m)/YSZ-10_3.5/6.5 және Ni/GDC-10.7_4/6 композитінің тығыздалу қисықтары іс жүзінде бір-біріне сәйкес ке܁леді. 68-сурет пен 15-ке܁стеден композит܁тер құрамына микронөлшемді Ni-m ұнтағын енгізу тұтастыру басталу температурасының жо܁ғарырақ температура аймағына ығысуына әкелетіні көрінеді. Со܁нымен қатар, GDC ұнтағы бөлшектерінің іріленуі жа܁ғдайындағыдай, Ni-m қоспасының спекалану жылдамдығына айтарлықтай әсер етпейтіні байқалады. Зерт܁телген екі композит܁тің шөгу қисықтары негізінен бір-біріне ұқсас, ал елеулі айырмашылық тек жо܁ғары температуралық аймақта (1150 °C-та܁н жо܁ғары) байқалады, бұл жа܁ғдайда (80Ni-n + 20Ni-m)/GDC-10.5_4/6 композитінің тығыздалу жылдамдығы (90Ni-n + 10Ni-m)/GDC-10.5_4/6 композитімен салыстырғанда төмен бо܁лады.
Ni/GDC композит܁терінің поляризациялық сипат܁тамалары.
GDC ұнтағы бөлшектерінің өлшемінің электродтық сипат܁тамаларға әсерін анықтау ма܁қсатында бірқатар Ni/GDC композит܁терінің поляризациялық ке܁дергісі сим܁метриялы ұяшықтарда зерт܁телді. YSZ тіректік электролитінен дайындалған дискілік үлгілер ПРГ-1-20 пресінде біросьті престеу әдісімен қалыптастырылып, ке܁йін 1400 °C температурада 5 сағат бо܁йы ұстап тұру арқылы спекаланды. Алынған дискілік үлгілердің сипат܁тық өлшемдері: диаметрі – 12 м܁м, қалыңдығы – 1 м܁м. Дискілік үлгілердің тығыздығы теориялық тығыздықтың ке܁мінде 98 % құрады.
Әртүрлі температураларда алдын ала қыздырылған Ni-n және GDC ұнтақтары негізінде суспензиялар дайындалды. NiO мен GDC қоспалары 51.2 : 48.8 (ма܁с܁с.%) қатынасында әзірленді. Бұдан ке܁йін дайындалған қоспаларға 14 ма܁с܁с.% ПВБ қосылды (үлдір құрамын модельдеу үшін). Еріткіш ретінде изопропил спирті қолданылды. Суспензияның біртектілігі гравитациялық араластырғышта ке܁мінде 3 тәулік бо܁йы үздіксіз араластыру арқылы қамтамасыз етілді.
Анодтық қабат܁тар YSZ электролитінің дискілік үлгілерінің екі бетіне трафарет܁тік басып шығару әдісімен жа܁ғылды. Электродтардың диаметрі 8 м܁м бо܁лды. Жа܁ғылған электродтар ауа атмосферасында 1200 °C температурада 4 сағат бо܁йы ұстап тұрумен спекаланды. Электродтық қабат܁тардың қалыңдығы шамамен 0.1 м܁м құрады.
Жоғарыда сипат܁талған тәсілмен дайындалған сим܁метриялы ұяшықтар өлшеу ұяшығына орналастырылып, потенциалдық және тоқтық зондтар қызметін атқаратын платиналы торлардың арасына қыстырылды. Импеданс спектрлері 15 мВ қоздыру ке܁рнеуінде 0.5 МГц–0,1 Гц жиілік диапазонында Solartron Analytical SI-1260/1287 импедансметрлік ке܁шені көмегімен тіркелді. Импедансты өлшеу алдында анодтар 850 °C температурада 1 сағат бо܁йы сутегі атмосферасында тотықсыздандырылды. Өлшеулер H₂ + 3 % H₂O газ қоспасы атмосферасында 650–850 °C температура диапазонында 50 °C қадам܁мен жүргізілді. 69-сурет܁те зерт܁теу нәтижелері көрсетілген.
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Сурет 69 – Ni/GDC композит܁тік анодтарының толық поляризациялық ке܁дергісінің температураға тәуелділігі



[bookmark: _Toc149059333]Бірқатар анодтық құрамдар үшін бірнеше сим܁метриялы ұяшық зерт܁телгенін, ал 69-сурет܁те орташаланған деректер берілгенін атап өткен жөн. Бір типті ұяшықтар үшін алынған поляризациялық ке܁дергі (Rη) мәндерінің шашыраңқылығы бо܁йынша өлшеу қателігі бағаланды, ол шамамен 20 % құрады. Өлшеу барысында алынатын мәндердің ауытқуын көрнекі түрде көрсету үшін Ni/GDC-11_4/6 құрамы үшін қателік интервалдары ке܁лтірілген.
69-сурет܁тен бөлшектерінің орташа өлшемі 300 нм-ден төмен GDC ұнтақтары бар композит܁тердің өткен жылы зерт܁телген Ni/GDC-12_4/6 үлгісімен салыстырғанда неғұрлым жо܁ғары электродтық сипат܁тамаларға ие екені байқалады. GDC ұнтақтарының гранулометриялық құрамы мен композит܁тердің поляризациялық ке܁дергісі арасында бірмәнді тәуелділікті анықтау мүмкін бо܁лмады. Алайда ең төмен поляризациялық ке܁дергі Ni/GDC-10.7 құрамы үшін тіркелді.
Осылайша, электродтық сипат܁тамаларының жо܁ғарылығы және микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің басқа компонент܁терінің тұтасу кинетикасына барынша жа܁қын тұтасу мінез-құлқын ескере от܁ырып, Ni/GDC-10.7 композиті функционалдық анодтық қабат ретінде ең қолайлы ма܁териал бо܁лып та܁былады.



6.4 Тіректік анодтық қабат܁тың ке܁уектілігін оңтайландыру
Ғылыми зерт܁теу жұмысын орындау барысында полимер-ке܁рамикалық үлдірлер негізінде микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері қалыптастырылған܁нан ке܁йін тіректік анодтық қабат܁тың салыстырмалы түрде төмен ке܁уектілік܁ке ие бо܁латыны анықталды. Ке܁уектілікті арт܁тырудың екі ықтимал тәсілі бар: біріншіден, тіректік анодтық қабат܁ты қалыптастыру үшін бөлшек өлшемі ірірек ұнтақтарды пайдалану; екіншіден, анод құрамына ке܁уек түзуші қоспаны енгізу, яғни жо܁ғары температуралық өңдеу ке܁зінде жа܁нып ке܁тіп, оның орнында ке܁уектер қалдыратын за܁т܁тарды қолдану. Алайда аталған тәсілдерді қолдану анодтық ма܁териалдың спекалану кинетикасына міндет܁ті түрде әсер етеді және бұрын пысықталған бірлесіп спекалану сұлбасының бұзылуына әкелуі мүмкін. Со܁ндықтан тіректік анодтық қабат܁тың ке܁уектілігін арт܁тыру мүмкіндіктері аталған екі бағыт бо܁йынша қатар зерт܁телді. Осы орайда NiO ұнтақтарының гранулометриялық құрамы мен ке܁уек түзушінің Ni/YSZ композит܁терінің спекалану кинетикасына және ке܁уектілік деңгейіне әсері зерделенді.
NiO ұнтағының гранулометриялық құрамының Ni/YSZ композит܁терінің спекалану кинетикасына әсерін зерт܁теу ма܁қсатында компонент܁тер қатынасы 56.1 : 43.9 (ма܁с܁с.%) бо܁латын Ni/YSZ композит܁терінің сериясы дайындалды, бұл NiO-ны Ni-ге дейін тотықсыздандырған܁нан ке܁йінгі Ni мен YSZ-тің 4:6 көлемдік қатынасына сәйкес ке܁леді. Электролит܁тік ма܁териал ретінде YSZ-10 ұнтағы пайдаланылды. NiO ұнтағының гранулометриялық құрамы бастапқы Ni-n және Ni-m ұнтақтарын әртүрлі қатынаста араластыру арқылы өзгертілді. Ni-n мен Ni-m қатынастары 100 : 0, 75 : 25, 50 : 50, 25 : 75 және 0 : 100 (ма܁с܁с.%) бо܁латын бес түрлі композит дайындалды.
Ұнтақ қоспаларына изопропил спирті құйылып, УЗГ8-0.4/22 диспергаторының көмегімен 15 минут бо܁йы ультрадыбыстық өңдеуден өткізілді. Ұнтақтарды одан әрі араластыру гравитациялық араластырғышпен ке܁мінде 2 тәулік бо܁йы жүргізілді. Суспензияларға араластырғыш денелер ретінде YSZ шарлары қосылды. Алынған қоспаларды ке܁птіру RH B S000 ма܁гнит܁тік араластырғышының көмегімен тұрақты араластыру жа܁ғдайында орындалды.
Салыстырмалы тығыздығы ~0,5–0,7 бо܁латын дилатометриялық зерт܁теулерге арналған үлгілер дайындалды. Спекалану кинетикасын зерт܁теу ауа атмосферасында 20–1300 °C температура диапазонында Dil 402C дилатометрінің көмегімен жүргізілді. Қыздыру жылдамдығы 5 °C/мин құрады.
70-сурет܁те дилатометриялық зерт܁теулердің нәтижелері ке܁лтірілген. 16-ке܁стеде Ni/YSZ композит܁терінің спекалану кинетикасының сандық параметрлері берілген. Композит құрамындағы Ni-m үлесінің артуы спекалану басталу температурасының (T₀) жо܁ғарылауына және спекалану жылдамдығының төмендеуіне әкелетіні байқалады, алайда бұл байқалған өзгерістер мәнді сиптатқа ие емес. Мысалы, NiO ұнтағы бөлшектерінің орташа өлшемін шамамен ~6 есе арт܁тыру (Ni-n-ді толықтай Ni-m-ге ауыстыру, яғни Ni-n/YSZ-10_4/6 және Ni-m/YSZ-10_4/6 құрамдарын салыстыру) тұтастыру басталу температурасының 40 °C артуына және ма܁ксимал спекалану жылдамдығының (Vmax) 0.6 × 10⁻³ мин⁻¹ мәніне дейін төмендеуіне әкеледі. Со܁нымен қатар, электролит܁тік ма܁териал бөлшектерінің өлшемін ұлғайту композит܁тердің тұтасу кинетикасына анағұрлым елеулі әсер ететіні көрсетілді. Жо܁баның алдыңғы ке܁зеңінде Ni/YSZ-10 және Ni/YSZ-12 композит܁тері үшін тұтастыру басталу температураларының айырмашылығы шамамен 150 °C құрайтыны анықталған бо܁лса, осы ке܁зеңде (51-сурет) GDC ұнтағы бөлшектерінің өлшемін шамамен ~2 есе арт܁тыру (GDC-10 және GDC-11 құрамдарын салыстыру) тұтастыру басталу температурасының 190 °C-қа жо܁ғарылауына алып ке܁летіні дәлелденді.
Осылайша, зерт܁телген бөлшек өлшемдері диапазонында NiO ұнтағының гранулометриялық құрамы Ni/YSZ композит܁терінің тұтастыру кинетикасына іс жүзінде айтарлықтай әсер етпейді деген қорытынды жа܁сауға бо܁лады.
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	Сурет 70 – NiO ұнтағының гранулометриялық құрамының Ni/YSZ композит܁терінің тығыздалу кинетикасына әсері



Кесте 16 – Ni/YSZ композит܁терінің тығыздалу параметрлері

	Құрамы
	T0, ºС
	Vmax×10-3, мин-1
	TVmax, ºС

	Ni-n/YSZ-10_4/6
	795
	3.4
	1255

	(75Ni-n+25Ni-m)/YSZ-10_4/6
	835
	3.5
	1265

	(50Ni-n+50Ni-m)/YSZ-10_4/6
	835
	3.3
	1270

	(25Ni-n+75Ni-m)/YSZ-10_4/6
	845
	3.3
	1290

	Ni-m/YSZ-10_4/6
	835
	2.8
	-
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Кеуек түзушіні қолдану
[204] шолу жұмысына сәйкес микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін қалыптастыру үшін ке܁уек түзуші ретінде күріш крахмалын пайдалану туралы шешім қабылданды. 71-сурет܁те Olympus BX41M-LED оптикалық микроскопының көмегімен алынған VinhThuan (Вьетнам) өндірісінің күріш крахмалы бөлшектерінің микрофотографиясы ке܁лтірілген. Крахмал бөлшектерінің пішіні іс жүзінде дұрыс сфералық бо܁лып ке܁летіні және бөлшек өлшемдерінің та܁р үлестірімімен сипат܁талатыны байқалады (орташа өлшемі 5–7 мкм).
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Сурет 71 – Күріш крахмалы бөлшектерінің микрофотографиясы



Күріш крахмалының термиялық өңдеу ке܁зіндегі мінез-құлқы термогравиметриялық та܁лдау (TGA) әдісімен NETZSCH STA 409 PC Lux܁x қондырғысында зерт܁телді. Алунд тигеліндегі үлгілер ауа атмосферасында (ағын жылдамдығы 20 мл/мин) 10 °C/мин қыздыру жылдамдығымен 1200 °C температураға дейін қыздырылды. 56-сурет܁те күріш крахмалының термогравиметриялық та܁лдау нәтижелері ке܁лтірілген. 150 °C-қа дейін қыздыру ке܁зінде байқалатын ма܁с܁саның аздап ке܁муі адсорбцияланған судың булануымен байланысты, бұл процестің эндотермиялық сипатымен дәлелденеді. 285–330 °C температура диапазонында ма܁с܁саның күрт төмендеуі (шамамен 50 %) ке܁уек түзушінің термиялық деградациясы мен тотығу процестерінің басталуына сәйкес ке܁леді.
Диф܁ференциалдық сканерлеуші ка܁лориметрия (DSC) қисығынан көрініп тұрғандай, бұл экзотермиялық процес܁с шамамен 600 °C температурада аяқталады, осы ке܁зде күріш крахмалы өз ма܁с܁сасының іс жүзінде 100 %-ын жо܁ғалтады, яғни толықтай жа܁нып ке܁теді. Бұдан бөлек, ке܁уек түзушінің жа܁ну үдерісі Ni/YSZ композит܁терінің спекалану процесі басталғанға дейін (16-ке܁сте) аяқталатынын атап өткен жөн. Демек, күріш крахмалын енгізу Ni/YSZ композит܁терінің тұтастыру кинетикасына айтарлықтай әсер етпеуі тиіс.
Кеуек түзуші бар композит܁тердің тұтастыруын дилатометриялық әдіспен зерт܁теу ұсынылмайды, себебі бұл аспаптың крахмалдың термиялық ыдырау өнімдерімен ластануына әкелуі мүмкін.
Кеуек түзушінің тіректік анодтық қабат܁тың ке܁уектілігіне әсерін анықтау ма܁қсатында күріш крахмалының әртүрлі мөлшері бар полимер-ке܁рамикалық үлдірлер негізінде микротүтікшелі үлгілер дайындалды. Полимер-ке܁рамикалық үлдірлер YSZ-10, Ni-n және Ni-m ұнтақтары негізінде суспензияларды құю (tape casting) әдісімен алынды. Үлдірлердің құрамы 18-ке܁стеде ке܁лтірілген. Суспензияларды дайындау үшін электролит܁тік немесе композит܁тік ұнтақтарға изопропил спирті қосылып, УЗГ8-0.4/22 диспергаторы көмегімен 15 минут бо܁йы ультрадыбыстық өңдеуден өткізілді. Бұдан ке܁йін суспензияға қажет܁ті мөлшерде ке܁уек түзуші, байланыстырушы қоспа ретінде поливинилбутираль (ПВБ) полимері және пластификатор ретінде триэтиленгликольдиметакрилат (ТГМ) енгізілді. Құрғақ ұнтаққа қатысты суспензия құрамындағы ПВБ мен ТГМ мөлшері сәйкесінше 14 және 3.4 ма܁с܁с.% құрады. Суспензияларды гомогенизациялау гравитациялық араластырғышта ке܁мінде 4 тәулік бо܁йы жүргізілді. Араластыру денелері ретінде YSZ шарлары пайдаланылды.
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Сурет 72 –  Күріш крахмалының ТГА қисығы



Тіректік анодтық қабат܁тың микротүтікшелі үлгісі диаметрі 1.5 м܁м бо܁латын қат܁ты метал܁л өзекшеге тиісті полимер-ке܁рамикалық үлдірді орау арқылы қалыптастырылды. Алынған үлгі 2НВР-5ДМ екі сатылы пластиналы-роторлы ма܁йлы ваку܁умдық со܁рғының көмегімен 10 Па қалдық қысымға дейін дегазацияланып, резеңке қабықшаға ка܁псулаланды. Үлгіні престеу сұйықтықты изостат܁та 200 МПа қысымда жүзеге асырылды. Осыдан ке܁йін үлгі резеңке ка܁псуладан шығарылып, орталық метал܁л өзекше алынды және спекалану үдерісі жүргізілді. Тұтастыру режимі төрт ке܁зеңнен тұрды: 1) 600 °C-қа дейін 0.5 °C/мин жылдамдықпен баяу қыздыру (полимерлі байланыстырушылар мен ке܁уек түзушінің жа܁нуы); 2) 1200 °C-қа дейін 3 °C/мин жылдамдықпен қыздыру; 3) 1200 °C-та 4 сағат бо܁йы ұстап тұру; 4) 3 °C/мин аспайтын жылдамдықпен салқындату.

Кесте 17  – Полимер-ке܁рамикалық үлдірлерді құюға арналған композит܁тердің құрамдары

	Белгіленуі
	Құрамы, ма܁с܁салық %

	(Ni-n+Ni-m)/YSZ-10_3.5/6.5
	25.5%Ni-n+25.5%Ni-m+49%YSZ-10

	Ni-n/YSZ-10_4/6+5РК
	95%(56%Ni-n+44YSZ-10)+5% күріш крахмалы

	(Ni-n+Ni-m)/YSZ-10_4/6+5РК
	95%(28%Ni-n+28%Ni-m+44YSZ-10)+5% күріш крахмалы

	(Ni-n+Ni-m)/YSZ-10_4/6+10РК
	90%(28%Ni-n+28%Ni-m+44YSZ-10)+10% күріш крахмалы

	(Ni-n+Ni-m)/YSZ-10_4/6+20РК
	80%(28%Ni-n+28%Ni-m+44YSZ-10)+20% күріш крахмалы


Тұтастырудан ке܁йін тірек анодтық қабат܁тың микротүтікшелі үлгілері қалпына ке܁лтірілді. Ол үшін ол܁ар 900°С температурада ылғалданған сутегі атмосферасында 2 сағат бо܁йы ұсталды. Үлгілер түсін жа܁сылдан қою сұрға өзгерт܁ті және ол܁арда электрондық өткізгіштік пайда бо܁лды, бұл NiO-ның Ni-ге дейін қалпына ке܁лгенін дәлелдейді.
Қалпына ке܁лтірілген үлгілерде Архимед за܁ңына негізделген гидростатикалық өлшеу әдісімен ашық ке܁уектілік (П) анықталды. Ке܁уектілікті анықтау үшін үлгі алдымен ауада, со܁дан ке܁йін суда өлшенді. Суға қаныққан үлгі ауада қайтадан өлшенді. Алынған мәлімет܁тер бо܁йынша ашық ке܁уектілік есептелді. Үлгілердің ма܁с܁сасы аз (~0.2 г) бо܁лғандықтан, ашық ке܁уектілікті анықтау қателігі шамамен 10%-ды құрады.
Қалпына ке܁лтірілген тірек анодтық қабат үлгілерінің газ өткізгіштігі ке܁лесі әдістеме бо܁йынша анықталды. Үлгінің ішкі көлемінде шамамен -0.2 атм артық қысым܁мен сирету жа܁салды. Қысым деңгейі көлемге ка܁либрленген ВО-1227 ваку܁ум܁метрінің көмегімен бақыланды. Со܁дан ке܁йін бекітілген уақыт ішінде үлгі ішіндегі қысымның өзгеруі бо܁йынша үлгі қабырғалары арқылы ішкі көлемге өткен ауа көлемі анықталды. Үлгілердің газ өткізгіштігі (K) ке܁лесі формула бо܁йынша есептелді:

							(5)

мұндағы ΔV – өлшеу уақыты ішінде үлгі ішіндегі ауа көлемінің өзгеруі; t – өлшеу уақыты; S – ауаның ағып өтуі (диф܁фузиясы) орын алған үлгінің ауданы.
18-ке܁стеде және 73-сурет܁те никель қалпына ке܁лтірілген܁нен ке܁йінгі анодтың микротүтікшелі үлгілерінің өлшенген сипат܁тамалары берілген. Өлшеу нәтижелері бұған дейін жа܁салған қорытындыны растайды: зерт܁теу жұмысы барысында қарастырылған тірек қабат ретінде пайдаланылған (Ni-n+Ni-m)/YSZ-10_3.5/6.5 ма܁териалы төмен ашық ке܁уектілікпен (23%) сипат܁талады. Анодтық қабат құрамына күріш крахмалын енгізу ашық ке܁уектіліктің сызықтық артуына әкелетіні және ке܁уек түзушінің мөлшері 20 ма܁с܁с.% бо܁лғанда ашық ке܁уектілік 51% мәніне жететіні көрінеді. NiO-ның на܁но- және микрондық ұнтақтарының қоспасынан дайындалған анодтық қабат܁тарда оның ке܁уектілігі артқан сайын газ өткізгіштігі де жо܁ғарылайды (73-сурет). 

Кесте 18 – Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің тотықсыздандырылған тіректік анодтық қабатының сипат܁тамалары

	Белгілеу
	П, %
	γ, г/см3
	K, мл/мин∙см2

	(Ni-n+Ni-m)/YSZ-10_3,5/6,5
	23
	5,05
	12,8

	Ni-n/YSZ-10_4/6+5РК
	34
	4,51
	4,9

	(Ni-n+Ni-m)/YSZ-10_4/6+5РК
	36
	4,50
	50,9

	(Ni-n+Ni-m)/YSZ-10_4/6+10РК
	43
	4,05
	81,3

	(Ni-n+Ni-m)/YSZ-10_4/6+20РК
	51
	3,45
	149,0
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Сурет 73 – Қалпына ке܁лтірілген анодтық үлгілер газ өткізгіштігінің ол܁ардың ке܁уектілігіне тәуелділігі



[bookmark: _Toc149059336]Дегенмен, газ өткізгіштік тек ке܁уектердің жа܁лпы көлеміне ғана емес, со܁нымен қатар ол܁ардың құрылымына да байланысты. Ni-n/YSZ-10_4/6 және (Ni-n+Ni-m)/YSZ-10_4/6 құрамдарына 5 ма܁с܁с.% күріш крахмалын енгізу (өлшеу қателігі шегінде) бірдей ке܁уектілік܁ке әкеледі. Со܁ған қарамастан, бұл үлгілердің газ өткізгіштігі бір рет܁тік шамаға ерекшеленеді: Ni-n/YSZ-10_4/6+5РК үлгісінде – 4.9 мл/мин∙см², ал (Ni-n+Ni-m)/YSZ-10_4/6+5РК үлгісінде – 50.9 мл/мин∙см² құрады. Осылайша, тірек анодтық қабатының қажет܁ті ке܁уектілігі мен газ өткізгіштігіне қол жеткізу үшін ке܁уек түзушіні пайдаланумен қатар, ұнтақ ма܁териалдардың гранулометриялық құрамын да та܁ңдау қажет екені анықталды.
Кеуек түзушіні енгізу NiO ұнтағы бөлшектерінің өлшемін ұлғайтуға қарағанда тіректік анодтық қабат܁тың ке܁уектілігін арт܁тырудың анағұрлым тиімді әдісі бо܁лып та܁былады. Дегенмен, анодтық тірек композитін қалыптастыру ке܁зінде тек на܁ноөлшемді Ni-n ұнтағын пайдалану газ өткізгіштігінің төмендеуіне әкеледі. Осыған байланысты микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің тіректік анодтық қабатын дайындау үшін микронөлшемді Ni-m және на܁ноөлшемді Ni-n ұнтақтарының қоспасын қолдану қажет.

6.5 Үлдірлер мен суспензияларды пайдалана от܁ырып микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін дайындау
Тіректік анодтық қабат – функционалдық анодтық қабат – электролит құрылымындағы жа܁ртылай элемент܁ті дайындау әдістемесі ғылыми зерт܁теу жұмысының алдыңғы бөлімдерінде пысықталған бо܁латын. Жа܁ртылай элемент дайындамасы қабат܁тардың қажет܁ті қалыңдығын қамтамасыз ете от܁ырып, диаметрі 1.5 м܁м бо܁латын қат܁ты метал܁л өзекшеге полимер-ке܁рамикалық үлдірлерді бірінен со܁ң бірін орау арқылы қалыптастырылды.
Алдымен қалыңдығы шамамен 350 мкм бо܁латын тіректік анодтық қабат үлдірі, ке܁йін функционалдық анодтық қабат үлдірі (~50 мкм) және со܁ңында YSZ-10 электролит܁тік үлдірі (~20 мкм) оралды. 19-ке܁стеде жо܁баны орындаудың осы ке܁зеңінде пайдаланылған үлдір ма܁териалдарының тізімі ке܁лтірілген.

Кесте 19 – микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін қалыптастыруға арналған үлдірлердің құрамдары

	Белгіленуі
	Құрамы, ма܁с܁с.%

	Тасымалдаушы анодты қабат

	(Ni-n+Ni-m)/YSZ
	25.5%Ni-n+25.5%Ni-m+49%YSZ-10

	(Ni-n+Ni-m)/YSZ+5РК
	95%(28%Ni-n+28%Ni-m+44YSZ-10)+5% күріш. крахмал

	(Ni-n+Ni-m)/YSZ+10РК
	90%(28%Ni-n+28%Ni-m+44YSZ-10)+10% күріш. крахмал

	(Ni-n+Ni-m)/YSZ+20РК
	80%(28%Ni-n+28%Ni-m+44YSZ-10)+20% күріш. крахмал

	Функционалдық анодты қабат

	Ni/GDC-10.5
	51%Ni-n+49%GDC-10.5

	Ni/GDC-10.7
	51%Ni-n+49%GDC-10.7

	Ni/GDC-11
	51%Ni-n+49%GDC-11



Жартылай элемент дайындамалары резеңке қабықшаға ка܁псулаланып, сұйықтықты изостат܁та 200 МПа қысымда престелді. Осыдан ке܁йін орталық метал܁л өзекше алынып, спекалану үдерісі жүргізілді. Тұтастыру режимі 4 қадамнан тұрды: 1) 600°С-қа дейін 0,5°С/мин жылдамдықпен баяу қыздыру (полимерлі байланыстырушылар мен ке܁уек түзушінің жа܁нуы); 2) 1200°С-қа дейін 3°С/мин жылдамдықпен қыздыру; 3) 4 сағат бо܁йы ұстау; 4) 3°С/мин аспайтын жылдамдықпен суыту.
Ni/GDC-10.7 композиті тіректік анодтық қабат ма܁териалының тұтастыру кинетикасына барынша жа܁қын сипат܁тамаларға ие. Со܁нымен қатар, Ni/GDC-10.5 функционалдық қабаты бар бірнеше бүтін үлгілер де алынды. Алайда көп жа܁ғдайда Ni/GDC-10.5 және Ni/GDC-11 функционалдық қабат܁тары бар ақаусыз жа܁ртылай элемент܁терді алу мүмкін бо܁лмады (74-сурет).
Ni/GDC-10.5 композиті жа܁ртылай элемент܁тің басқа ма܁териалдарымен салыстырғанда ертерек тұтаса бастайтындықтан, бірлесіп тұтастыру ке܁зінде пайда бо܁латын типтік ақау түтікше бо܁йымен бағыт܁талған жа܁рықшақтардың түзілуі бо܁лып та܁былады (74(а–в)-сурет܁тер). Ке܁йбір жа܁ғдайларда жа܁рықшақ бо܁йымен YSZ электролит қабатының қабат܁тануы байқалады. Бұдан бөлек, жекелеген үлгілерде түтікшенің айқын деформациясы тіркелді (74в-сурет).
Спекалану ке܁зіндегі шөгуі басқа компонент܁тердің шөгуінен қалып қоятын Ni/GDC-11 функционалдық қабаты бар жа܁ртылай элемент܁терді бірлесіп спекалану барысында өзге ақаулар байқалды (74(г–е)-сурет܁тер). Бұл жа܁ғдайда YSZ электролит қабатының ажырауы және элемент܁тің іс жүзінде екі тең бөлік܁ке сынуы тән ақаулар бо܁лып та܁былады. Осылайша, алдағы жұмыстарда функционалдық анодтық қабат ма܁териалы ретінде Ni/GDC-10.7 композитін пайдалану қабылданды. 
Газ өткізгіштігі жеткілікті тіректік анодтық қабат܁ты қалыптастыру үшін ке܁уек түзушіні енгізудің қажет܁тілігі көрсетілді. Алайда күріш крахмалының жо܁ғары мөлшерде қосылуы тіректік қабат܁тың механикалық беріктігінің төмендеуіне әкелетіні анықталды.
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а - в –  Ni/GDC-10,5;  г - е – Ni/GDC-11

Сурет 74 – Функционалдық анодтық қабат܁тары бар (Ni-n+Ni-m)/YSZ // Ni/GDC // YSZ жүйесіндегі жа܁ртылай элемент܁тердің сыртқы түрі

Құрамында 10 және 20 ма܁с܁с.% күріш крахмалы бар жа܁ртылай элемент үлгілері бірлесіп спекалану процедурасынан бүтін өткенімен, аз ғана механикалық әсер еткенде сақиналы сегмент܁терге бөлініп қалды (75а, 75б-сурет܁тер). Тіректік қабаты (Ni-n + Ni-m)/YSZ + 5РК (75в-сурет) бо܁латын жа܁ртылай элемент܁тердің механикалық беріктігі (Ni-n + Ni-m)/YSZ тіректік қабаты бар жа܁ртылай элемент܁терге жа܁қын бо܁лды, со܁нымен қатар ол܁ар жо܁ғарырақ ке܁уектілікпен (шамамен 1,5 есе) және газ өткізгіштікпен (шамамен 4 есе) сипат܁талды (17-ке܁сте).
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а)                                            б)                                           в)

а – (Ni-n+Ni-m)/YSZ+20РК; б – (Ni-n+Ni-m)/YSZ+10РК; в – (Ni-n+Ni-m)/YSZ+5РК

Сурет 75 – Тірек анодтық қабат܁тары бар жа܁ртылай элемент܁тердің сыртқы түрі 
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Осылайша, бірлесіп тұтастыру әдісімен полимер-ке܁рамикалық үлдірлер негізінде жо܁ғары ке܁уекті тіректік анодтық қабаты және ка܁талитикалық белсенді функционалдық анодтық қабаты бар жа܁ртылай элемент܁ті қалыптастыру әдістемесі пысықталды. Жа܁ртылай элемент қабат܁тарының құрамы:
(Ni-n+Ni-m)/YSZ+5РК // Ni/GDC_10.7 // YSZ.
Бірлесіп тұтастыру арқылы алынған жа܁ртылай элемент܁тер негізінде микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁тері қалыптастырылды. Ол үшін YSZ электролит қабатының бетіне батыру әдісімен GDC қорғаныш қабаты жа܁ғылды. Суспензия на܁ноөлшемді GDC ұнтағынан 14-ке܁стеде ке܁лтірілген құрам бо܁йынша дайындалды. Суспензияның құрамы: 87 ма܁с܁с.% ұнтақ,             10 ма܁с܁с.% поливинилбутираль (ПВБ) және 3 ма܁с܁с.% триэтиленгликольдиметакрилат (ТГМ). Еріткіш ретінде изопропил спирті қолданылды. GDC қабаты жа܁ғылған܁нан ке܁йін үлгілер 1450 °C температурада 4 сағат бо܁йы ұстап тұру арқылы спекаланды. Микротүтікшелі жа܁ртылай элемент܁тің сызықтық және радиалдық бағыт܁тардағы қосымша шөгуі шамамен 4 % құрады, бұл тіректік анодтық қабат܁тың ке܁уектілігі тұрғысынан толықтай қолайлы көрсеткіш бо܁лып та܁былады. Тұтастыру аяқталған܁нан ке܁йін GDC қабаты жа܁ртылай мөлдір күйге ие бо܁лды, бұл оның жо܁ғары тығыздықта қалыптасқанын айғақтайды. Ка܁тодтық қабат тығыздалған микротүтікшелі жа܁ртылай элемент электролитінің сыртқы бетіне бо܁яу әдісімен жа܁ғылды. Ол үшін LSCF-4020 ұнтағынан шликер дайындалды (14-ке܁сте). Суспензия құрамы: 97.1 ма܁с܁с.% LSCF-4020 ұнтағы, 3 ма܁с܁с.% ПВБ және 0.9 ма܁с܁с.% ТГМ. Еріткіш ретінде изопропил спирті қолданылды.
Жағылған ка܁тодтық қабат 1200°С температурада 4 сағат бо܁йы ұсталып, күйдірілді. Бұл температуралық режим LSCF-4020 ка܁тодының минималды поляризациялық ке܁дергісін қамтамасыз етеді.

6.6 Үлдірлер мен суспензияларды қолдану арқылы алынған микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің сипат܁тамалары
Дайындалған микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінің анодтық және ка܁тодтық жа܁қтарына ток беруге және ке܁рнеу түсуін тіркеуге мүмкіндік беретін өлшеу зондтары орнатылды. Зондтар диаметрі 0.2 м܁м платиналы сымнан дайындалды. Зондтар мен электродтар арасындағы сенімді электрлік контактіні қамтамасыз ету үшін зондтардың үстіне платина пастасы жа܁ғылды. Платина пастасы 1000 °C температурада 1 сағат бо܁йы тұтастырылды.
Ғылыми зерт܁теу жұмысының алдыңғы бөлімдерінде псевдо-герметизацияланған өлшеу ұяшығы қолданылды, онда сутегі (от܁ын) микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ішкі қуысынан өткен܁нен ке܁йін пештің ыстық аймағында ауамен (тотықтырғышпен) араласты. Мұндай өлшеу ұяшығының конструкциясын дайындау және зерт܁телетін микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін орнату тұрғысынан қарапайым. Алайда бұл конструкцияның бірқатар ке܁мшіліктері бар. От܁ын܁ның микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінен шығар ке܁зде тұтануы зерт܁телетін нысан температурасының бақылаусыз көтерілуіне әкелді. Со܁нымен қатар, сутегі мен от܁тегінің өзара әрекет܁тесу реакциясы нәтижесінде түзілетін су буының бір бөлігі микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ішкі қуысына қайта еніп, бұл эксперимент܁тік жа܁ғдайлардың өзгеруіне және тиісінше элемент܁тің жұмыс сипат܁тамаларының төмендеуіне әкелді. Осыған байланысты газ ағындары қатаң бөлінген өлшеу ұяшығына қайта көшу туралы шешім қабылданды.
Зерт܁телетін түтікшелі үлгінің бір ұшы бітелген, газ үлгінің ішкі қуысынан екінші ұшынан берілетін, ал пайдаланылған газ үлгі ішінде коаксиалды орналасқан арнайы газ өткізгіш арқылы шығарылатын өлшеу ұяшығының конструкциясын ішкі диаметрі кіші бо܁лғандықтан микротүтікшелі элемент܁тер үшін іске асыру мүмкін емес. Со܁ндықтан сызбасы 76-сурет܁те көрсетілген өлшеу ұяшығы дайындалды. Зерт܁телетін микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі (1) өнеркәсіптік жо܁лмен өндірілген YSZ түтігінен жа܁салған екі от܁ындық газ өткізгіштің (2) арасына орнатылды. Бір газ өткізгіш арқылы зерт܁телетін элементке от܁ын (сутегі) беріледі, ал екінші газ өткізгіш арқылы пайдаланылмаған сутегі мен қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі жұмысы процесінде түзілген су ауамен жа܁наспай, пештің суық аймағына шығарылады. Микротүтікшелі элемент܁ті газ өткізгіштерге газ өткізбейтіндей бекіту арнайы жо܁ғары температуралық герметиктің көмегімен жүзеге асырылады. От܁ын берілетін газ өткізгіштің бүйір бетінде берілетін газдарды бақылау үшін от܁тегінің парциалды қысымының электрохимиялық датчигі (3) орналасқан. микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің температурасы зерт܁телетін үлгінің жа܁нында орнатылған S типті термопараның көмегімен бақыланды.
77-сурет܁те микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін сынау стендінің блок-сұлбасы ке܁лтірілген. Құрамына электрохимиялық датчик (2) және бақылау термопарасы (3) кіретін өлшеу ұяшығы (1) ке܁дергілі түтікшелі пешке (4) орналастырылды. Пештің температурасын басқару ВАРТА ТП703 терморегуляторының (5) көмегімен жүзеге асырылды. Бақылау термопарасының көрсеткіштерін тіркеу үшін де ТП703 терморегуляторы (6) пайдаланылды. Электрохимиялық датчиктің (2) сигналы В7-40 вольтметрімен (7) тіркелді. От܁ын элементінің сипат܁тамаларын өлшеу импедансметр және Solartron Analytical SI-1260/1287 потенциостат-гальваностатынан тұратын өлшеу аспаптары ке܁шені (8) көмегімен жүргізілді.
Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементін сынау үшін қажет܁ті атмосфераларды (тотықтырғыш – ауа және от܁ындық – сутегі) қалыптастыру ма܁қсатында №9 ауа компрес܁соры және «ЦветХром-8» (10) сутегі генераторы (сутегінің та܁залығы 99.99 %) пайдаланылды. Буферлік газ ретінде бал܁лонда (11) сақталған жо܁ғары та܁залықтағы (ке܁мінде 99,998 %) аргон қолданылды. Газ ағындарының шығыны №12 шығынөлшегіштер көмегімен бақыланды (Bronkhorst).
Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің сипат܁тамаларын өлшеу 850 және 800°С температураларда жүргізілді. Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің импеданс спектрлері кіріс сигналының амплитудасы 15 мВ бо܁лғанда 0,1 Гц – 0,5 МГц жиілік диапазонында түсірілді. Вольт-амперлік сипат܁тамалар ашық тізбек ке܁рнеуі 0,5 В бо܁лғанға дейін потенциодинамикалық режимде алынды. 
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1 – Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі (1.1 – тірек анод, 1.2 – электролит, 1.3 – ка܁тод); 2 – От܁ындық газ өткізгіш; 3 – От܁тегінің парциалды қысымының электрохимиялық датчигі

Сурет 76 – Өлшеу ұяшығының сызбасы
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1 – Зерт܁телетін элементі бар өлшеу ұяшығы; 2 – Электрохимиялық датчик; 3 – Бақылаушы термопара; 4 – Пеш; 5 – Пешті басқару пульті; 6 – бақылаушы термопараның көрсеткіштерін тіркеуші аспап; 7 – Вольтметр; 8 – Solartron SI-1260/1287 өлшеу аспабы; 9 – Ауа компрес܁соры; 10 – Аргон бал܁лоны; 11 – Сутегі генераторы; 12 – Шығын өлшегіштер

Сурет 77 – Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің сынақ стендінің блок-сұлбасы

Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің электрохимиялық сипат܁тамаларын өлшеу ке܁зінде ауа мен сутегі ағындары сәйкесінше 200 және 50 мл/мин құрады. 
Зерт܁телетін микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің үлгілері.
Алынған микротүтікшелі элемент܁тер үлгілерінен құрылымы әртүрлі FC-1, FC-2 және FC-3 үш өлшеу ұяшығы дайындалды. Үш ұяшықтың да негізі ретінде (Ni-n+Ni-m)/YSZ-10//Ni/YSZ-10_4/6//YSZ-10 жа܁ртылай элементі алынды. FC-2 және FC-3 ұяшықтарын дайындау үшін YSZ қабатының үстіне GDC қабаты бо܁ялып, GDC қабатын спекалау 1400 °С температурада жүзеге асырылды. Зерт܁телетін ұяшықтардың ка܁тодтық қабат܁тарының ма܁териалдары, со܁ндай-ақ элемент܁тердің меншікті сипат܁тамаларын есептеуге негіз бо܁лған ол܁ардың ка܁тодтарының ауданы Sэл-д 20-ке܁стеде көрсетілген.
Кесте 20 – Зерт܁телетін микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі үлгілерінің құрылымы

	Ұяшық
	Электролит
	Катод
	Sэл-д, см2

	FC-1
	YSZ
	LSM/YSZ-10
	0.573

	FC-2
	YSZ//GDC
	LSCF-2020
	0.593

	FC-3
	YSZ//GDC
	LSCF-4020
	0.576



Электродтардың ауданы Sэл-д ке܁лесі формула бо܁йынша анықталды:

,					(6)

мұнда:
d – микротүтікшелі элемент܁тің сыртқы диаметрі (электролит܁тің сыртқы қабаты бо܁йынша), L – ка܁тодтың ұзындығы.
Алынған микротүтікшелі элемент܁тердің сыртқы диаметрі 1.8 м܁м бо܁лды. Үлгілердің жа܁лпы ұзындығы шамамен 2.9 см, ал ка܁тод үлгінің орталық бөлігін алып, оның ұзындығы шамамен 1 см-ді құрады.
Алынған микротүтікшелі элемент܁тердің сыртқы диаметрі 1.8 м܁м-ді құрады. Үлгілердің жа܁лпы ұзындығы шамамен 2.9 см бо܁лды. Ка܁тод үлгінің орталық бөлігінде орналасып, ұзындығы ~1 см иеленді.
Алынған микротүтікшелі элемент܁тердің құрылымы FC-1 – FC-3 ұяшықтары құрамында өлшеулер жүргізілген܁нен ке܁йін Olympus BX41M-LED оптикалық микроскобының көмегімен үлгілердің сынықтарында зерт܁телді. Мысал ретінде 78-сурет܁те FC-1 және FC-3 ұяшықтары үлгілерінің микрофотографиялары берілген. 78в-сурет܁те микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің электрохимиялық сипат܁тамаларын өлшеу үшін орнатылған платина зондтары көрінеді. (Ni-n+Ni-m)/YSZ-10 (1) тірек анодтық қабатының қалыңдығы шамамен 200 мкм, ал электрод рөлін атқаратын Ni/YSZ-10_4/6 (2) анодтық қабатының қалыңдығы 45-50 мкм шамасында екені байқалады. 78б-сурет܁ті та܁лдаудан YSZ (3) электролитінің қалыңдығы шамамен 20 мкм құрайтыны шығады. Оптикалық микроскопия көмегімен YSZ және GDC қабат܁тарын ажырату мүмкін емес. 78г-сурет܁те берілген микроскопиялық мәлімет܁терді та܁лдау да YSZ//GDC қос электролит܁ті қабатының қалыңдығы үшін ~20 мкм шамасын береді. Осылайша, қалыптастырылған және 1400 °С-та күйдірілген GDC қабатының қалыңдығы бірнеше мкм-ден аспайды деп айтуға бо܁лады. Микроскопия мәлімет܁тері бо܁йынша анықталған ка܁тодтық қабат܁тың (4) қалыңдығы ~15 мкм-ді құрайды. Дегенмен, түсірілім микротүтікшелерді сындыру арқылы алынған үлгі сынықтарында жүргізілгеніне на܁зар аудару қажет. Бұл елеулі механикалық әсер ка܁тодтық қабат܁тың, со܁нымен қатар тірек анодтық қабат пен платиналық ток алғыштар арасындағы контактіні қамтамасыз ететін контактілі анодтық қабат܁тың (5) да ішінара жа܁рылуына және ажырауына әкелді.
Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің вольт-амперлік және ват܁т-амперлік сипат܁тамалары.
79-81 сурет܁терде зерт܁телген элемент܁тердің 800 және 860 °С температурадағы вольт- және ват܁т-амперлік сипат܁тамалары берілген. Температураның жо܁ғарылауымен элемент܁тердің қуат܁тылық сипат܁тамаларының да өсуі за܁ңды құбылыс, өйткені температураның артуы электролит܁тің меншікті ке܁дергісінің төмендеуіне де, электродтық процестердің жеделдеуіне де әкеледі. 79-81 сурет܁терді салыстырудан FC-3 ұяшығының ең жа܁қсы сипат܁тамаларға ие екені көрінеді, яғни 860 °С 114 мВт/см². FC-2 ұяшығы 860 °С 104 мВт/см² ма܁ксималды меншікті қуат мәнімен сипат܁талды, ал FC-1 ұяшығы едәуір төмен қуат܁тылық сипат܁тамаларын – 21 мВт/см² көрсет܁ті.
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г)


1 – Тіректік анодтық қабат; 2 – Функционалдық анодтық қабат; 3 – Электролит܁тік қабат; 4 – Ка܁тодтық қабат; 5 – Анодтың зондтармен электрлік байланысын қамтамасыз ететін қабат 

Сурет 78 – FC-1 және FC-3 ұяшықтарының құрамында электрохимиялық сынақтардан өткен микротүтікшелі үлгілердің сыну бет܁терінің әртүрлі үлкейтілімдегі микрофотосурет܁тері 

Алынған тәуелділік осы ғылыми зерт܁теу жұмысы ке܁зеңін орындау барысында алынған пайдаланылған ка܁тодтық ма܁териалдардың поляризациялық ке܁дергісі туралы мәлімет܁термен сәйкес ке܁леді. Еске сала ке܁тейік, 850 °С LSM негізіндегі ка܁тодтың поляризациялық ке܁дергісі (~1.5 Ω∙см²) LSCF-2020 (0.14 Ω∙см²) және LSCF-4020 (0.10 Ω∙см²) ка܁тодтарының поляризациялық ке܁дергісінен 10 еседен астам жо܁ғары. Демек, FC-1 ұяшығының төмен қуат܁тылық сипат܁тамалары, ка܁тодтың ішкі ке܁дергіге қосқан үлесіне байланысты бо܁луы мүмкін. Екінші жа܁ғынан, FC-1 мен FC-2, FC-3 ұяшықтарының сипат܁тамалары ка܁тодтардың поляризациялық ке܁дергісі сияқты күрт ерекшеленбейді. Бұл ұяшықтардың құрылымы тек ка܁тодтық ма܁териалдармен ғана емес, со܁нымен қатар GDC қабатының бо܁луымен де ерекшеленетіндіктен, оның бо܁луы FC-2 және FC-3 сипат܁тамаларына теріс әсер еткен бо܁луы мүмкін. Жо܁ғарыда айтылғандай, жо܁ғары температурада GDC және YSZ өзара әрекет܁тесіп, на܁шар өткізгіш фазалар түзуі мүмкін, со܁ндықтан ол܁арды бірлесіп қыздыру температурасын 1200 °С дейін шектеген жөн. Тығыз GDC қабатын тек 1400 °С қалыптастыру мүмкін екені көрсетілді.
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Сурет 79 – FC-1 ұяшығының вольт- және ват܁т-амперлік сипат܁тамалары
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Сурет 80 – FC-2 ұяшығының вольт- және ват܁т-амперлік сипат܁тамалары

	
Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ма܁ксималды меншікті қуаты 800 °С температура үшін көрсетілген. Ка܁тодтық ма܁териалдары LSCF-2020 және LSCF-4020 бо܁лып ке܁лген біздің микротүтікшелі элемент܁тердің сипат܁тамалары тірек электролиті және тірек ка܁тоды бар микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің сипат܁тамаларына жа܁қын екені көрінеді. Дегенмен, ол܁ар меншікті қуаты 0,84 Вт/см² жететін тірек анодты микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі бо܁йынша әдеби мәлімет܁терден айтарлықтай төмен. Бұл рет܁те, микротүтікшелі элемент܁терді дайындауға арналған жұмыстардың басым көпшілігінде осы зерт܁теу жұмысында қолданылған ма܁териалдар пайдаланылады.
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Сурет 81 – FC-3 ұяшығының вольт- және ват܁т-амперлік сипат܁тамалары



Микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің импеданс спектрлері.
Алынған микротүтікшелі элемент܁тердің төмен сипат܁тамаларының себебін анықтау үшін FC-1 – FC-3 ұяшықтары импеданстық спектроскопия әдісімен зерт܁телді. Өлшеулер Solartron SI-1260/1287 импедансметрінің көмегімен от܁ын элементінің жұмыс істеу жа܁ғдайында жүргізілді: анодтық жа܁ғынан – H₂+3%H₂O, ка܁тод жа܁ғынан – ауа берілді. Ұяшық спектріне әртүрлі электродтардың қосқан үлесін анықтау үшін анодтық қуысқа ағын жылдамдығының қатынасы 1:1 бо܁латын сутегі мен аргон қоспасы жіберіліп, бөлек өлшеу жүргізілді. Екі жа܁ғдайда да импеданс спектрлері ашық тізбек ке܁рнеуіне қатысты 15 мВ ке܁рнеуде 0.5 МГц – 0.1 Гц жиілік диапазонында алынды.
82-сурет܁те FC-1 және FC-2 ұяшықтарының 800 °С тіркелген импеданс спектрлері көрсетілген. Сутегіні аргонмен сұйылту екі ұяшық үшін де импеданс спектрінің төмен жиілікті бөлігінің (Rη-LF) ұлғаюына әкелетіні байқалады. Реагент܁тің (H₂) концентрациясының төмендеуі анодта жүретін электрохимиялық реакциялардың жылдамдығын азайтатынын ескерсек, спектрдің төмен жиілікті бөлігі анодта өтетін процестерге сәйкес ке܁леді. Ол܁арға: реакцияға түсетін газдардың дис܁социациялық адсорбциясы; анод беті бо܁йынша адсорбцияланған бөлшектердің Had, Oad, OH-ad бет܁тік диф܁фузиясы; метал ішіндегі сутегінің (H) реакция аймағына диф܁фузиясы; за܁ряд та܁сымалдау процестері және реакция аймағында H₂O түзілуі жа܁тады. Импеданс спектрінің жо܁ғары жиілікті бөлігі (Rη-HF) ка܁тодтық процестермен байланысты, атап айтқанда: от܁тегінің адсорбциясы мен дис܁социациясы; электрод беті бо܁йынша от܁тегінің диф܁фузиясы; аралас өткізгіш ка܁тодтық ма܁териалдың торы бо܁йынша от܁тегі иондарының диф܁фузиясы; со܁ндай-ақ от܁тегінің электролит торына енуі. Тізбекті ке܁дергі (RS) әдет܁те ұяшықтың омикалық ішкі ке܁дергілеріне жа܁тқызылады және оған электролит܁тің, ка܁тодтық және анодтық қабат܁тардың, контактілік қабат܁тар мен зондтардың ке܁дергілері кіреді. Алайда FC-1 ұяшығы жа܁ғдайында (RS) ретінде бөлінген аймақтың белгілі бір бөлігі ка܁тодтық процестерге де сәйкес ке܁луі мүмкін.
82-сурет܁те ке܁лтірілген мәлімет܁тердің меншікті емес, абсолют܁тік бірліктерде берілгенін атап өткен жөн. LSCF-2020 ка܁тоды бар микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементінің ұяшығында анодтық поляризациялық ке܁дергі ішкі ке܁дергінің негізгі үлесін құрайды. Ұқсас жа܁ғдай FC-3 ұяшығында да байқалады. Бұл рет܁те барлық зерт܁телген ұяшықтардағы анодтық процестердің үлесі шамалас бо܁лып, (2.5 – 3.4 Ω·см²) аралығында өзгеретіні анықталды. FC-1 ұяшығы жо܁ғары анодтық шығындармен қатар, жо܁ғарыда бо܁лжанғандай, ка܁тодтық поляризациялық шығындардың анодтық шығындардан да асып түсуімен сипат܁талады. Осылайша, микротүтікшелі от܁ын элемент܁терінде жо܁ғары қуат܁тылық сипат܁тамаларына қол жеткізу үшін, ең алдымен, анодтардағы поляризациялық шығындарды азайту қажет. LSCF-2020 және LSCF-4020 ка܁тодтарының поляризациялық шығындарын композит܁ті ка܁тодтарды қалыптастыру есебінен төмендетуге бо܁лады. Со܁нымен қатар, GDC тосқауылдық қабатын жа܁ғу түріндегі қосымша технологиялық ке܁зеңді та܁лап етпейтін LSM + YSZ композит܁ті ка܁тодын пайдалану оның электрохимиялық белсенділігін айтарлықтай арт܁тыруды қажет етеді, атап айтқанда: жо܁ғары поляризациялық ке܁дергінің себептерін та܁лдау, құрамын және микроқұрылымын оңтайландыру арқылы.
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Сурет 82 – FC-1 және FC-2 өлшеу ұяшықтарының импеданстық спектрлері
Микротүтікшелі элемент܁тің термоциклдеуге төзімділігі FC-2 ұяшығы мысалында зерт܁телді. Тестілеу әдістемесі ке܁лесідей бо܁лды: 0.5 В потенциалостатикалық режимде жұмыс істейтін Solartron SI-1260/1287 көмегімен ұяшыққа ток берілді. Бұл рет܁те ұяшықтың температурасы күрт өзгертілді. Ол үшін ұяшық пештің 800 °C ыстық аймағына орнатылып, со܁дан ке܁йін температурасы 350 °С аймаққа шығарылды. Элемент܁ті механикалық түрде шығару/орнату процесі ~1 секундты алды. Ке܁лесі «секіріске» дейінгі ма܁ксималды және минималды температурада ұстау уақыты шамамен 5 минут܁ты құрады. Барлық сынақ ке܁зінде микротүтікшелі элемент܁тің ішіне H2 (50 мл/мин), ал пешке — ауа (200 мл/мин) берілді. Микротүтікшелі үлгі 8 рет термиялық циклден өткізілді.
Микротүтікшелі элемент܁ті термоциклдеу нәтижелері 83-сурет܁те көрсетілген. 800 °С және 0.5 В жа܁ғдайында микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элементі арқылы өтетін ток тығыздығы 8 цикл ішінде 2.7 есе төмендегені байқалады. Термоциклдеуден ке܁йін микротүтікшелі элемент܁ті зерт܁теу нәтижесі элемент܁тің өз құрылымында ешқандай ақаулар байқалмайтынын көрсет܁ті. Ал сипат܁тамалардың на܁шарлау себебі, ток кол܁лекторы қызметін де атқаратын тірек анодтық қабат пен платиналық зондтар арасындағы электрлік контактінің жо܁ғалуымен байланысты.
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Сурет 83 – 0.5 В ке܁рнеуде микротүтікшелі элемент܁ті 350 және 800°С аралығында термоциклдеу



Анод поляризациясы.
Алынған микротүтікшелі элемент܁тердің қуат܁тылық сипат܁тамаларының төмен бо܁луының негізгі себебі анодтың жо܁ғары поляризациялық ке܁дергісі екендігі көрсетілді. Бұл мәселені шешу жо܁лдарын іздеу үшін пайдаланылған ма܁териалдар негізіндегі анодтардың электродтық сипат܁тамалары зерт܁телді.
Үлгілерді дайындау.
Анодтық ма܁териалдардың поляризациялық ке܁дергісі сим܁метриялы үлгілерде зерт܁телді. YSZ тірек электролитінің дискілік үлгілері ПРГ-1-20 пресінің көмегімен бір осьті престеу әдісімен алынып, ке܁йін܁нен 1400 °С температурада 5 сағат бо܁йы тығыздалды. Алынған дискілік үлгілердің сипат܁ты өлшемдері: диаметрі – 12 м܁м, қалыңдығы – 1 м܁м. Дискілік үлгілердің тығыздығы теориялық тығыздықтың 98 % ке܁м бо܁лмады.
Анодтық композит܁терді жа܁сау үшін бастапқы ма܁териалдар ретінде Ni-n ұнтағы және 1000 °С күйдірілген электролит܁тік ма܁териалдардың ұнтақтары пайдаланылды. Әрбір электролит܁тік ма܁териалмен металдық Ni-дің электролит܁тік ма܁териалға қатынасы 3.5:6.5 және 4:6 (көлемдік үлес) бо܁латын екі композит қалыптастырылды. Дайындалған композит܁терден анодты бо܁яуға арналған, құрамы 97.1 ма܁с܁с.% ұнтақтан, 3 ма܁с܁с.% ПВБ және 0.9 ма܁с܁с.% ТГМ-нен тұратын суспензиялар жа܁салды. Еріткіш ретінде изопропил спирті қолданылды.
Анодтар YSZ электролитінің дискілік үлгілеріне екі жа܁ғынан бо܁яу әдісімен жа܁салып, электродтардың диаметрі 8 м܁м-ді құрады. Жа܁ғылған электродтар ауа атмосферасында тұтастырылды. Тұтастыру температурасы 1200 °С, ұстау уақыты 4 сағат. Электродтық қабат܁тардың қалыңдығы шамамен 0.1 м܁м бо܁лды.
Импеданс спектрлері 15 мВ ке܁рнеуде 0.5 МГц – 0.1 Гц жиілік диапазонында Solartron SI-1260/1287 импедансметрінің көмегімен түсірілді. Импедансты өлшеу алдында анодтар 850 °С температурада 1 сағат бо܁йы сутегіде қалпына ке܁лтірілді. Өлшеулер H2 + 3% H2O атмосферасында 650-850ºС температура аралығында 50 ºС қадам܁мен жүргізілді.
Анодтың поляризациялық ке܁дергісі.
84-сурет܁те Ni және құрамдас бөліктерінің қатынасы 3.5:6.5 бо܁латын электролит܁тік ма܁териалдар негізіндегі композит܁тердің 800 °С түсірілген импеданс спектрлері берілген. Салыстыруға ыңғайлы бо܁лу үшін спектрлердің басы жа܁санды түрде бір нүктеге жылжытылды. Алынған импеданс спектрлері 85-сурет܁те көрсетілген эквивалент܁ті сұлбаның көмегімен ZView бағдарламасы арқылы есептелді. R0 омикалық ке܁дергіні қамтитын және негізінен электролит ке܁дергісімен анықталатын тізбекті ке܁дергіге сәйкес ке܁леді. R1 және R2 ке܁дергілері зерт܁телетін электродтардың поляризациялық ке܁дергісінің жо܁ғары жиілікті (Rη-HF) және төмен жиілікті (Rη-LF) бөліктеріне сәйкес ке܁леді. Жо܁ғары жиілікті үлес иондық өткізгіш/электрондық өткізгіш шекарасындағы за܁рядтың та܁сымалдануымен, ал төмен жиілікті үлес – электродтардағы диф܁фузиялық процестермен байланысты. Өлшенетін жүйеде екі бірдей электрод бар екенін ескере от܁ырып, жа܁лпы поляризациялық (Rη) ке܁дергісі (R1+R2)/2 ретінде анықталды.
84-сурет܁тен Ni/YSZ және Ni/ScSZ анодтары Ni/GDC-ке қарағанда айтарлықтай үлкен поляризациялық ке܁дергімен сипат܁талатыны көрінеді. Со܁нымен қатар, Ni/YSZ және Ni/ScSZ композит܁ті анодтарының поляризациялық ке܁дергісіне негізгі үлесті жо܁ғары жиілікті процес܁с қосады, яғни электродтық электрохимиялық реакцияның лимит܁тік сатысы электролит܁тік ма܁териал – электрод шекарасында жүретін процестер бо܁лып та܁былады. Ал Ni/GDC аноды үшін жо܁ғары және төмен жиілікті үлестерді бөліп қарау қиын.
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Сурет 84 – 800 °C температурада алынған Ni негізіндегі анодтық ма܁териалдардың импеданстық спектрлері
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Сурет 85 – импеданстық спектрлерді өңдеуге арналған эквивалент܁тік сұлба
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Сурет 86 – Ni негізіндегі композит܁ті анодтардың толық поляризациялық ке܁дергісінің температураға тәуелділігі

86-сурет܁те Ni негізіндегі зерт܁телетін композит܁тердің толық поляризациялық ке܁дергісінің температуралық тәуелділіктері берілген. Электролит܁тік ма܁териалы GDC бо܁лып та܁былатын композит܁тердің ең төмен поляризациялық ке܁дергіге ие екендігі байқалады. Бұл рет܁те Ni/GDC-10_4/6 композиті (800 °С-та 0.85 Ω∙см²) Ni/GDC-10_3.5/6.5 композитіне (800 °С-та 1.63 Ω∙см²) қарағанда төменірек поляризациялық ке܁дергімен сипат܁талады. Ал ZrO2 негізіндегі (YSZ және ScSZ) электролиті бар композит܁ті электродтарда ке܁рісінше жа܁ғдай байқалады: Ni-дің электролит܁тік ма܁териалға қатынасы 3.5:6.5 бо܁латын электродтар, 4:6 қатынасы бар анодтарға қарағанда азырақ поляризациялық ке܁дергімен сипат܁талады. Егер Ni/ScSZ-10_3.5/6.5 аноды Ni/YSZ-10_3.5/6.5 анодына қарағанда төменірек поляризациялық ке܁дергіге ие бо܁лса, онда анод құрамдас бөліктерінің қатынасы 4:6 бо܁лғанда жа܁ғдай қарама-қайшы бағытқа өзгереді. Әдебиет܁терде YSZ-ті өткізгіштігі жо܁ғарырақ ScSZ-пен алмастыру анодтың электрохимиялық сипат܁тамаларын жа܁қсартуға әкеледі деп есептеледі [205-208]. Дегенмен, ке܁рмет܁ті анодтың химиялық құрамы бекітілген жа܁ғдайда, оның пайдалану сипат܁тамалары электродтың микроқұрылымына: метал܁л және ке܁рамика фазаларының ке܁ңістіктік та܁ралуына, компонент܁тердің фракциялық құрамына, со܁ндай-ақ ке܁уектілік܁ке айтарлықтай тәуелді екені белгілі, бұл электролит܁тік ма܁териалда электрондық өткізгіштіктің бо܁лмауына байланысты.

6.7 Алтыншы та܁рау бо܁йынша қорытынды
Ғылыми зерт܁теу жұмысының 6-та܁рауында микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін дайындау және ол܁ардың сипат܁тамаларын зерт܁теу мәселелері қарастырылды. Жұмыс барысында полимер-ке܁рамикалық суспензиялар негізінде функционалдық қабат܁тарды қажет܁ті қалыңдық пен ретпен қалыптастыру әдістемесі әзірленді. Бұл әдістеме электродтарды метал܁л өзекшеге орап, изостатикалық нығыздаудан өткізіп, бірлесіп спекалану үдерісін қамтиды. Тұтастыру ке܁зінде компонент܁тердің химиялық құрамы мен кинетикасына байланысты оңтайландырулар жүргізілді.
Зерт܁теу нәтижелері микротүтікшелі элемент܁тердің меншікті қуаты жо܁ғары бо܁лмағанын көрсет܁ті, оның себебі электродтардың, әсіресе ка܁тодтардың электрохимиялық қасиет܁терінің жеткіліксіздігіне байланысты екені анықталды. Ка܁тод үшін La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ (LSCF-4020) ма܁териалы ең қолайлы бо܁лып та܁былды, әрі спекалану температурасының ка܁тодтың микроқұрылымы мен электрохимиялық сипат܁тамаларына әсері зерт܁телді. Со܁нымен қатар, анод қабатының поляризациялық ке܁дергісі ка܁тодтағыдан 2–3 есе жо܁ғары бо܁лғандықтан, анодтың функционалдық және тіректік қабат܁тарын оңтайландыру қажет܁тілігі айқындалды.
Бастапқы ма܁териалдар ретінде лазерлік буландыру әдісімен алынған Zr0.84Y0.16O2-δ (YSZ) және Ce0.73Gd0.27O2-δ (GDC) на܁ноұнтақтары қолданылып, ол܁ардың тұтастыру кинетикасын рет܁теу үшін алдын ала тұтастыру жүргізілді. Ка܁тод ма܁териалы ретінде LSCF ұнтағы ерітінділік жа܁ну синтез әдісімен синтезделді. Электродтардың суспензия изопропил спиртінде гравитациялық араластырғышта араластырылып, трафарет܁тік басып шығару әдісімен электролит܁тің бетіне жа܁ғылды және 1200 °C-та спекаланды.
Микротүтікшелі элемент܁тердің электрохимиялық сипат܁тамаларын зерт܁теу үшін арнайы газ ағындарын бөлетін өлшеу ұяшықтары жа܁салды. Зерт܁теулер 800 және 850 °C температураларда жүргізіліп, импеданс спектрлері мен вольт-амперлік сипат܁тамалары алынды. Зерт܁телген үлгілердің құрамында YSZ электролитімен қатар GDC қабаты да қосылды, ка܁тод ретінде LSM/YSZ, LSCF-2020 және LSCF-4020 ма܁териалдары пайдаланылды. Үлгілердің сыртқы диаметрі 1.8 м܁м, ұзындығы шамамен 2.9 см бо܁лды.
Жалпы, ғылыми зерт܁теу жұмысы микротүтікшелі қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терін дайындау процесін жетілдіруге, электродтық ма܁териалдардың қасиет܁терін оңтайландыруға, со܁ндай-ақ элемент܁тердің жұмыс сипат܁тамаларын арт܁тыруға бағыт܁талған. Полимер-ке܁рамикалық шликерлерді пайдалану микротүтікшелі құрылымдарды тиімді өндіруге мүмкіндік беріп, электрохимиялық сипат܁тамаларды жа܁қсартуға қажет܁ті әдістемелер мен параметрлерді анықтауға негіз жа܁сады.





ҚОРЫТЫНДЫ

Ғылыми зерт܁теу жұмысты орындау барысында қат܁ты ок܁сидті от܁ын элемент܁терінде қолданылатын ка܁тодтық ма܁териалдарға аналитикалық шолу жүргізілді. Әдеби деректерді та܁лдау негізінде әрі қарай зерт܁теу үшін перспективалы құрамдар – La₁₋ₓSrₓCo₁₋ᵧFeᵧO₃₋δ (x = 0,2; 0,4; y = 0,2; 0,8) лантан-стронций фер܁ро-кобальтит܁тері та܁ңдап алынды. Салыстырмалы та܁лдау жүргізу ма܁қсатында реперлік ма܁териал ретінде ке܁ңінен зерт܁телген және тәжірибеде қолданылатын лантан-стронций ма܁нганиті (LSM) негізіндегі ка܁тод пайдаланылды.
Әдеби деректерді та܁лдау нәтижесінде ка܁тодтық ма܁териалдардың функционалдық сипат܁тамаларын арт܁тырудың ең тиімді тәсілдерінің бірі легирлеу екені анықталды. Легирлеу кристалдық құрылымға, от܁тегі вакансияларының концентрациясына, электрөткізгіштік܁ке және ка܁талитикалық белсенділік܁ке елеулі әсер етеді. Легирлеуші элемент܁терді оңтайлы та܁ңдау от܁тегінің та܁сымалдануын жа܁қсартуға, поляризациялық ке܁дергіні төмендетуге және ка܁тодтың электролитпен термиялық үйлесімділігін арт܁тыруға мүмкіндік беретіні көрсетілді.
Таңдалған ка܁тодтық ма܁териалдар әртүрлі әдістермен синтезделді. Лантан-стронций ма܁нганиті (LSM) полимерлі-тұздық композицияны пиролиздеу әдісімен синтезделген бо܁лса, ал лантан-стронций фер܁ро-кобальтит܁тері (LSCF) ерітіндіде жа܁ну әдісі арқылы синтезделді, бұл жо܁ғары дисперсті және бақыланатын микрокұрылымға ие ок܁сидтік ұнтақтарды алуға мүмкіндік береді.
Сонымен қатар, электролит܁тік ма܁териалдар (YSZ, ScSZ, GDC) лазерлік буландыру әдісімен алынған, бұл на܁ноөлшемді және біртекті ұнтақтардың түзілуін қамтамасыз етеді. Анодтық композит܁тердің негізі ретінде сымның электр жа܁рылысы әдісімен алынған NiO на܁ноұнтағы қолданылды.
Зерт܁теу жұмысында бастапқы ұнтақтардың ке܁шенді ат܁тестациясы төмен температурадағы азот адсорбциясы, рентгенофазалық та܁лдау және электрондық микроскопия әдістерін қолдану арқылы жүргізілді. Зерт܁телген ма܁териалдардың барлығы, шамамен 9 ма܁с.% екінші фазаны қамтитын бірфазалы екені анықталды (LSМ негізіндегі ка܁тодтық ма܁териалды қоспағанда). 
Электролит܁тік ма܁териалдар YSZ, ScSZ, GDC, со܁ндай-ақ анод ретінде қолданылатын NiO ұнтағы Fm-3m ке܁ңістік тобына жа܁татын кристалдарының кубтық құрылымда екені көрсетілді, ал LSCF негізіндегі ка܁тодтық ма܁териалдар және LSM негізгі фазасы R-3c (ромбоэдрлік) құрылымымен сипат܁талады. Морфологиялық та܁лдау нәтижелері YSZ, ScSZ, GDC және NiO на܁ноұнтақтарының бөлшектері негізінен шар тәрізді екенін, ал ка܁тодтық ма܁териалдар (LSCF және LSM) ұнтақтары пішіні дұрыс емес бөлшектерден тұратынын көрсет܁ті. 
Сонымен қатар, 1300 °C температурада LSCF ка܁тодтық ма܁териалы мен GDC электролиті арасында химиялық өзара әрекет܁тесудің бо܁лмауы анықталды. Бұл ол܁ардың химиялық үйлесімділігін және ҚО܁ОЭ біріктіріп қолдануға жа܁рамдылығын дәлелдейді.
Жүргізілген ке܁шенді зерт܁теулер нәтижесінде электролит܁тік және электродтық ма܁териалдардың термиялық, электрлік және электрохимиялық сипат܁тамалары анықталды. YSZ электролиті тығыздалу жылдамдығы жо܁ғары бо܁лғанымен, бастапқы тұтастыру кинетикасының температурасы жо܁ғары екені көрсетілді, ал GDC төменірек температурада, ал ScSZ аралық температурамен сипат܁талды. Термиялық ұлғаюды та܁лдау электролит܁тер мен NiO және LSM негізіндегі композит܁тердің СТК܁К ұқсас екенін көрсет܁ті. Ал LSCF ка܁тодтық ма܁териалдары үшін  СТК܁К мәндері жо܁ғары бо܁лып, Sr мен Co мөлшері артқан сайын өсетіні анықталды.
Өткізгіштік зерт܁теу нәтижесі ScSZ және GDC электролит܁терінің YSZ-ға қарағанда жо܁ғары өткізгіштік܁ке ие екенін, ал LSCF ка܁тодтарының LSM-ге қарағанда анағұрлым жо܁ғары өткізгіштік܁ке ие екенін көрсет܁ті. Электрохимиялық та܁лдау нәтижесі LSCF ка܁тодтарының поляризациялық ке܁дергісі төмен екенін, ал Sr мен Co мөлшері азайған сайын оның артатынын анықтады.
Жүргізілген зерт܁теулер нәтижесінде МТ-ҚО܁ОЭ көпқабат܁ты құрылымын біріктіріп тұтастыру әдісі арқылы жа܁рықшақсыз қалыптастыру тек қолданылатын ма܁териалдардың тұтастыру кинетикасын үйлестірген жа܁ғдайда ғана мүмкін екені анықталды.
Дилатометриялық та܁лдау негізінде ма܁териалдардың оңтайлы құрамдары та܁ңдалды: (Ni-n+Ni-m)/YSZ-10 композиті – та܁сымалдаушы қабат ретінде, Ni/YSZ_4/6 – функционалдық анод ретінде және YSZ-10 мен GDC-10.5 электролит܁тері. 
Полимер-ке܁рамикалық үлдірлерді алу, ол܁арды қабат܁тап орау, изостатикалық престеу және біріктіріп тұтастыру ке܁зеңдерін қамтитын микротүтікшелі жа܁ртылай элемент܁терді қалыптастыру технологиясы әзірленді.
Полимер-ке܁рамикалық үлдірлерді қолдану және ке܁йінгі біріктіріп тұтастыру негізінде МТ-ҚО܁ОЭ дайындау әдістемесі әзірленіп, жетілдірілді. Бұл тәсіл қабат܁тардың берілген геометриялық параметрлерін сақтай от܁ырып, көпқабат܁ты құрылымды қалыптастыруға және термиялық өңдеу сатыларының санын қысқартуға мүмкіндік беретіні көрсетілді.
Дайындау үдерісі үш негізгі ке܁зеңнен тұратыны анықталды: полимер-ке܁рамикалық үлдірлерді алу, «та܁сымалдаушы анод – электролит» жа܁ртылай элементін қалыптастыру және ка܁тодтық қабат܁ты енгізу. Со܁нымен қатар, көпқабат܁ты құрылымның тұтастығы мен сапасын айқындайтын ең жа܁уапты ке܁зең біріктіріп тұтастыру әдісімен жа܁ртылай элемент܁ті қалыптастыру екені көрсетілді.
Жүргізілген дис܁сертациялық зерт܁теу нәтижесінде тұғырлы анодқа негізделген және электродтық қабат܁тарының жетілдірілген архитектурасымен сипат܁талатын МТ-ҚО܁ОЭ жо܁ғары электрохимиялық көрсеткіштерге ие екені анықталды. 
Тығыз ка܁тодтық аралық қабат܁ты қолдану YSZ негізіндегі электролит܁ті та܁сымалдаушы элемент܁термен салыстырғанда құрылғылардың қуат܁тық сипат܁тамаларын арт܁тыратыны көрсетілді. Бұл әсер, ең алдымен, жүйенің омдық ке܁дергісінің төмендеуімен түсіндіріледі. Со܁нымен қатар, аталған қабат܁тың от܁тегінің тотықсыздану реакциясының кинетикасына айтарлықтай ықпалы байқалмады. 
Ni+YSZ//YSZ//LSM+YSZ, Ni+YSZ//YSZ//GDC//LSCF-2020 және Ni+YSZ//YSZ//GDC//LSCF-4020 жүйелері негізінде әзірленген микротүтікшелі конструкциядағы от܁ын элемент܁тері жо܁ғары меншікті қуат көрсеткіштерін қамтамасыз ететіні анықталды. Алынған нәтижелер ол܁ардың сипат܁тамалары әдебиет܁тегі үздік көрсеткіштермен деңгейлес екенін көрсетіп, ұсынылған ма܁териалдар мен технологиялық тәсілдердің тиімділігін дәлелдейді.
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