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При создании высокотемпературных топливных элементов (ВТТЭ) 
на основе твердых оксидных электролитов одной из ключевых проблем 
является соединение единичных элементов в прочную рабочую конст
рукцию. Для этих целей необходим контактный электропроводящий 
материал, к которому предъявляются специальные требования [1].

Электронная проводимость материала при рабочей температуре 
ВТТЭ порядка 1100-—1200 К должна быть более 1 Ом-'-см-1, причем 
ионная составляющая проводимости минимальная. Контактный мате
риал (токопроход) должен обладать высокой механической и химиче
ской стойкостью, газонепроницаемостью, а также быть простым в 
изготовлении. Коэффициент термического расширения (КТР) должен 
соответствовать КТР материалов, составляющих топливный элемент. 
При контакте с деталями соединительного узла ВТТЭ свойства токо- 
прохода не должны изменяться в эксплуатационных условиях.

Этим требованиям отвечают благородные металлы — платина, зо
лото, а также их сплавы. К сожалению, их высокая стоимость ограни
чивает области применения, и в настоящее время ведется широкий 
поиск альтернативных материалов [2—5].

Известен ряд оксидных композиций, применяемых в высокотемпе
ратурных электрохимических устройствах в качестве токопроходов, 
хотя все они в той или иной степени не отвечают приведенным требо
ваниям. Из публикаций К. Сана, Э. Хоука и Э. Свердрупа [6] извест
но о применении хромита кобальта, легированного различными добав
ками. Синтез данного материала осуществляется при достаточно низ
ких температурах. Однако применение СоСг04 затруднено из-за не
соответствия его КТР диоксиду циркония, на основе которого изготав
ливаются твердые электролиты.

Использовать хромит лантана для токопрохода ВТТЭ впервые пред
ложили японские ученые [7]. Известно, что одним из важных для прак
тики свойств хромитов редкоземельных элементов является возмож
ность их гетеровалентного легирования, при котором часть катионов 
М+3 замещается на катионы другой валентности, но близкого к ним 
ионного радиуса. Такое легирование существенно повышает проводи
мость хромитов. При этом важно, что заметного снижения тугоплавко
сти не происходит [8].

Хромит лантана является перспективным исходным материалом для 
создания токопроходов, так как он имеет кристаллическую структуру, 
а его температура плавления порядка 2800 К. Соединение устойчиво 
при высоких температурах и на воздухе, в атмосфере Н2—Н20, но 
имеет высокое удельное сопротивление. Путем частичного замещения 
ионов лантана (ионный радиус (и. р.) — 0,90 А) на ионы других эле
ментов, например ванадия (и. р.— 0,60 А), кальция (и. р,— 1,04 А),
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кристаллическая решетка получаемого хромита значительно уплотня
ется, что приводит к снижению удельного сопротивления материала.

В связи с изложенным целью настоящей работы явилась разработ
ка материала токопрохода, устойчивого и в окислительной и в восста
новительной средах, на основе хромита лантана, легированного раз
личными добавками. На основании литературных данных и полученных 
собственных результатов в качестве добавок мы использовали кобальт 
(и. р,— 0,78 А), марганец (и. р,— 0,70 А), цирконий (и. р,— 0,82 А).

Оксидные композиции получали двумя способами: твердофазным 
спеканием составляющих оксидов и методом соосаждения гидроксидов 
из растворов нитратов.

Для твердофазного спекания использовали оксиды марки ч. д. а., их 
тщательно перетирали в агатовой ступке для достижения гомогениза
ции до размера частиц 70—75 мкм. Синтез проводили по определенной 
температурной программе с выдержкой при температуре 1473 К в те
чение 24 ч и при 1773 К — Ю ч. Рентгенофазовый анализ (см. табл. 1) 
подтверждает получение хромита лантана, легированного указанными 
добавками.

В случае синтеза соосаждением из растворов нитратов полученный 
осадок выпаривали и перетирали. Дальнейший синтез проводили по 
изложенной выше методике (см. табл. 1).

Из полученных материалов были изготовлены образцы для изуче
ния плотности, пористости, водопоглощения. Удельное сопротивление 
образцов измеряли четырехзондовым методом в диапазоне температур 
300—1373 К.

Как видно из табл. 2, существенные различия в имеющихся резуль
татах отсутствуют, несмотря на разные способы их получения. Так, 
значения коэффициентов термического расширения одинаковы и равны 
9-10-6, что находится в соответствии с КТР керамической матрицы 
ВТТЭ. .

В случае синтеза материала из нитратов получается продукт более 
высокой степени гомогенизации, чем и объясняется более высокая плот
ность (р) таких образцов, а значение открытой пористости (Я„) ниже, 
чем при синтезе из оксидов. Однако величина водопоглощения (W) у 
последних значительно ниже, что косвенно свидетельствует и о лучшей 
газонепроницаемости. Несколько ниже и значение удельного сопротив
ления (ps) у образцов, полученных из оксидов. Поэтому для дальней-

Т а б л и ц а  1. Рентгенофазовый анализ синтезированных композиций

Синтез из оксидов | Синтез из нитратов | Литературные данные
О

d, А п и d, А н и d, А п и

3,864 31 3,864 13 3,876 20
2,766 100 2,761 100 2,747 100
2,754 100 2,759 100
2,245 27 2,241 20 2,247 15
1,949 60 1,944 32 1,942 30
1,585 38 1,585 26 1,585 25
1,577 15 1,584 27 1,582 30
1,374 10 1,371 10 1,374 12
1,222 10 1,223 10 1,225 10

Т а б л и ц а  2. Результаты исследований образцов, полученных из синтезированного
материала ?

Способ синтеза р, г/см3 W. % Н„. %. р3, Ом*см КТР

Из оксида 5,61 0,123 0,689 9 ,8 -10-2 9- 10-е
Из нитратов 6,08 0,464 0,282 1 Ы 0 -2 9-10-°
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ших исследований решено получать материал для токопрохода мето
дом твердофазного спекания оксидов.

Приведенные первичные данные свидетельствуют о возможности 
использования синтезированной композиции на основе хромита ланта
на в качестве контактного электропроводящего материала для высоко
температурного топливного элемента.

Summary
The composition on the lanthanum chromite’s basis for use it as the electronically 

conductive contact material was sinthesized. 1
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Р. С. ШПАКОВСКАЯ, Е. В. РАДИОН, Т. Л. ЗАЛЕВСКАЯ, А. К. БАЕВ

ГЕТЕРОЯДЕРНОЕ ГИДРОКСИЛЬНОЕ 
КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ 

Fe(III) — Sc ( III) — NOj — Н20(

Гидроксильное комплексообразование в растворах железа (III) — 
скандия (III) изучено авторами работы [1]. Исследования проводились 
методом диализа при концентрации 5,0-10-5... 1,0-10~э моль/л. Установ
лено, что в присутствии железа (III) увеличивается доля полиядерных 
форм скандия (III), в свою очередь скандий (III) препятствует обра
зованию полиядерных гидроксокомплексов железа (III). Авторы свя
зывают это либо с тем, что моноядерные формы скандия (III) присо
единяются к полиядерным гидроксокомплексам железа (III), либо с 
тем, что в присутствии железа (III) повышается термодинамическая 
устойчивость полиядерных гидроксокомплексов скандия (III). Однако 
авторы [1] не обсуждают возможности образования гетероядерного 
гидроксокомплекса железа (III) — скандия (III). В работе [2] пока
зано, что взаимное влияние металл-ионов на процесс гидролиза и обра
зование гетероядерных гидроксокомплексов в растворах — два не отде
лимых друг от друга гидролитических равновесия. В связи с этим цель 
настоящей работы — исследование взаимного влияния металл-ионов в 
системе Fe(III)—Sc(III), установление факта образования гетероядер
ного гидроксокомплекса и области его существования. Методы иссле
дования — спектрофотометрия и потенциометрическое титрование.

Спектрофотометрические исследования растворов, содержащих 
Fe(III) и Sc(III), проведены на спектрофотометре СФ-26 в ультрафио-
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