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Одним из важных факторов, определяющих электрохимическую активность электродов твердоок-
сидных топливных элементов, а также проницаемость кислород- и протонпроводящих мембран на
основе материалов со смешанной электронной и кислород-ионной проводимостью, является
транспорт кислорода: его подвижность и реакционная способность. В настоящей работе обобщены
данные по кислородному транспорту, полученные для ряда материалов таких устройств с использо-
ванием современных методик изотопного обмена кислорода. На основании разработанной модели
диффузии и обмена кислорода, ряд материалов ТОТЭ и мембран был изучен методом изотопного об-
мена кислорода с 18O2 и C18O2 в изотермическом и термопрограммированном режимах с использова-
нием закрытого и проточного реакторов. Для материалов твердых электролитов (допированные диок-
сиды церия и циркония), а также протонпроводящих материалов (Ln5.5(Mo,W)O11.25) показано влия-
ние неоднородности состава на подвижность кислорода. Для Ln6 – xWO12 – δ показано сильное влияние
структуры на кислородную подвижность. Для оксидов с асимметричной структурой, в которых пере-
нос кислорода реализуется по кооперативному механизму (La2(Mo,W)2O9, (Ln,Ca)2NiO4), введение
допанта нарушает кооперативный перенос, приводя к понижению кислородной подвижности и, в
ряде случаев, появлению дополнительных каналов медленной диффузии. Для нанокомпозитов
PrNi0.5Co0.5O3–Ce0.9Y0.1O2, являющихся материалами катода ТОТЭ и функционального слоя кис-
лородпроводящих мембран, наблюдалось наличие 2-х каналов диффузии, причем более подвиж-
ный кислород соответствует фазе со структурой флюорита и межфазным границам, а менее по-
движный – фазе со структурой перовскита. Это реализуется благодаря особенностям перераспре-
деления катионов между фазами.

Ключевые слова: изотопный обмен кислорода, самодиффузия, допированные церий-циркониевые
оксиды, допированные силикаты лантана, смешанные никелаты–кобальтиты празеодима, слои-
стые никелаты лантаноидов, молибдаты/вольфраматы лантаноидов, композиты
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ВВЕДЕНИЕ

Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ)
являются экологически безопасными устрой-

ствами для получения электроэнергии из водоро-
да или синтез-газа. ТОТЭ являются перспектив-
ными источниками энергии для стационарных
энергоустановок [1–8]. Водород или синтез-газ,
энергию которых преобразуют в электрическую,
получают из топлива (в том числе биотоплива)
как непосредственно на аноде (внутренний ри-

1 Публикуется по докладу на XIV Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).
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форминг) [7, 9, 10], так и в различного рода реак-
торах (внешний риформинг), в том числе на ос-
нове каталитических мембран (кислород- и про-
тонпроводящих) [3, 5, 7, 11–13]. Такие мембраны
обладают селективной проницаемостью по водо-
роду и кислороду и позволяют получать водород
или синтез-газ в каталитической реакции путем
выделения реагента (кислород) или продукта (во-
дород).

Одним из важных факторов, определяющих
электрохимическую активность электродов
ТОТЭ со смешанной электронной и кислород-
ионной проводимостью, является транспорт кис-
лорода: его подвижность и реакционная способ-
ность [5, 14–16]. В частности, известная модель
Адлера–Лэйна–Стила [14, 17, 18] связывает элек-
трохимическую активность электродов с подвиж-
ностью и реакционной способностью кислорода
материала, из которого изготовлен электрод, на-
ряду с другими факторами, такими как морфоло-
гические и текстурные характеристики электро-
да. Эти свойства являются важными характери-
стиками катода, так как в случае низкой
кислородной подвижности проходящая на нем
реакция восстановления кислорода лимитирует-
ся трехфазной границей газ/катод/электролит.

Помимо очевидного влияния транспорта кис-
лорода на работу кислородпроводящих мембран,
он влияет и на работу протонпроводящих мем-
бран: во-первых, один из механизмов протонного
транспорта предполагает участие структурных
гидроксилов (“экипажный” механизм) [19]; во-
вторых, дополнительный выход водорода может
быть получен реакцией разложения воды с после-
дующим переносом анионов кислорода через
мембрану [20]. Поэтому необходимость исследо-
вания подвижности и реакционной способности
кислорода материалов ТОТЭ и каталитических
мембран не вызывает сомнения.

Подвижность кислорода и его реакционная
способность на поверхности исследуются рядом
методов, включая измерение ионной проводимо-
сти, изотопный обмен кислорода, релаксацион-
ные методы и т.д. [7, 21–29]. Для методов изотоп-
ного обмена, в силу различных скоростей обмена
в газовой фазе и в образце существенно большая
скорость во втором случае позволяет корректно
регистрировать скорость обмена в образце, бла-
годаря чему метод получил широкое развитие.
Явление изотопного обмена известно с начала
XX в. Первыми работами, в которых использо-
вался обмен с применением стабильных изотопов
для изучения кинетики обмена кислорода с ок-
сидными системами, можно считать работы Ци-
менса (Zimens) и Винтера (Winter), которые были
опубликованы в конце 1940-х–начале 1950-х го-
дов [30, 31]. В конце 1950-х годов была описана
кинетика изотопного обмена кислорода на по-

верхности простых оксидов [32], однако данная
модель нуждалась в существенной доработке. В
1960-е годы большой вклад в развитие методов
изотопного обмена кислорода внесли советские
ученые Г.К. Боресков, В.С. Музыкантов и другие,
которые начали отходить от исследования чистых
оксидов и перенесли применение методов на дру-
гой уровень, применяя его для исследования за-
мещенных оксидов, композитов и т.д. [21]. Одно-
временно и независимо К. Клиром (Klier) и соав-
торами также была предложена теория
изотопного обмена [33]. Впоследствии как мето-
ды проведения эксперимента, так и модели для
расчета характеристик подвижности кислорода
были усовершенствованы: за последние четверть
века за рубежом исследования представлены ра-
ботами Килнера (Kilner) [22, 25, 34], Адлера (Ad-
ler) [35], и других авторов [36, 37]; в России, в
частности, известны работы Садовской [23, 24,
38], Курумчина, Ананьева [39–41].

На данный момент принято различать два ос-
новных варианта метода изотопного обмена кис-
лорода:

1. Метод изотопного обмена кислорода с анали-
зом газовой фазы в различных динамических усло-
виях (динамический, статический, статический с
циркуляцией, импульсный) [23, 24, 38–42].

2. Метод изотопного обмена кислорода с ана-
лизом концентрации изотопов в твердом теле и с
анализом профиля распределения метки в объеме
образца [22, 25, 34, 37].

В настоящей работе обобщены данные по кис-
лородному транспорту, полученные авторским
коллективом для ряда материалов ТОТЭ и ката-
литических мембран с использованием совре-
менных методик изотопного обмена кислорода с
анализом газовой фазы.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Взаимодействие O2 с оксидами идет по меха-

низму диссоциативной адсорбции–десорбции
[43–45], включающему стадии:

1) физической адсорбции;
2) химической адсорбции с диссоциацией:

3) внедрения (собственно обмен):

где O2(g) – молекулярный кислород газовой фазы;
( )a и [ ]S – посадочная площадка и кислородная
вакансия на поверхности, соответственно; (O)a и
[O]S – адсорбированный и поверхностный атом

( ) ( )+ =2(g) a aO 2 2 O ,

( ) [ ] ( ) [ ]+ + = +2(g) a aS SO O O ,

[ ] [ ]+ =2(g) S SO 2 2 O ,

( ) [ ] ( ) [ ]+ = +a aS SO O ,
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кислорода, соответственно. Брутто-процесс мож-
но записать как

где k+ и k– – эффективные константы прямой и
обратной реакции, соответственно.

Эффективная константа обмена keff определя-
ется как коэффициент пропорциональности
между изменением концентрации кислородных
вакансий  и вызванным им потоком обмени-
вающегося кислорода (j):

В состоянии равновесия keff = kex, которую
можно выразить как

где kex – константа обмена; CO – концентрация
анионов кислорода; надчеркивание тильдой
означает отношение к состоянию равновесия; δ и
n – кислородная нестехиометрия и стехиометри-
ческое содержание кислорода в оксиде, соответ-
ственно [22, 46]. Именно величина kex вычисляет-
ся из данных, полученных методами изотопного
обмена кислорода.

Процесс переноса каждого типа частиц i в объ-
еме твердого тела в отсутствие градиента химиче-
ского потенциала можно описать коэффициен-
том самодиффузии или коэффициентом хаотиче-
ской диффузии Di, который подчиняется законам
Фика. Стоит отметить, что коэффициент само-
диффузии изотопа кислорода  (англ. tracer dif-
fusion coefficient), определяемый методами изо-
топного обмена кислорода, связан с коэффици-
ентом самодиффузии кислорода DO (англ. oxygen
self-diffusion coefficient) соотношением:

где fO – корреляционный множитель (как прави-
ло, 0.5 ≤ fO ≤ 1), соответствующий взаимному вли-
янию встречных потоков анионов природного и
меченного изотопов кислорода [34].

Отношение коэффициента диффузии и кон-
станты обмена называется характеристической
толщиной LC = DO/kex. Если характерный размер
частицы образца больше LC, то диффузия являет-
ся лимитирующим процессом, если меньше, то
лимитирует обмен [47].

При введении изотопной метки происходит
процесс изотопного обмена кислорода, который
протекает по трем кинетически независимым ти-
пам механизмов обмена, которые, по классифи-
кации Музыкантова [21, 23], подразделяются на:

[ ] [ ]+

−

⎯⎯⎯→+ ←⎯⎯⎯2(g) S S
1 O O ,
2

k

k

••
OVC

••= − Δ
O

eff .Vj k C

••

+ +∅ ∅= =
−
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�

O2 2

2 2

O O
ex

OO O

δ ,
δ

VCP P
k k k

C nP P

O
*D

=O O O
* ,D f D

1. Гомообмен без участия атомов кислорода
оксида, твердого раствора или нанокомпозита
(тип I, скорость обмена обозначается R0):

(1)

2. Простой гетерообмен с участием одного ато-
ма кислорода оксида, твердого раствора или на-
нокомпозита (тип II, R1):

(2)

3. Сложный (двухстадийный обмен) с участи-
ем двух атомов кислорода оксида, твердого рас-
твора или нанокомпозита (тип III, R2):

(3)

В общем случае модель изотопного обмена
между кислородсодержащим реагентом газовой
фазы (O2 или СO2) и кислородом оксида, твердого
раствора или нанокомпозита можно представить в
виде уравнений изотопной кинетики [23, 24, 48]:

(4)

(5)

(6)

(7)

Начальные и граничные условия:

В уравнениях (4)–(7) αg, αs и αbulk – атомные
доли 18O в газофазном реагенте, на поверхности и
в объеме образца, соответственно; Ng, Ns и Nbulk –
количество атомов кислорода в газовой фазе, на
поверхности и в объеме оксида; f16–18 – молеку-
лярная доля 16O18O (в случае обмена с O2) или
С16O18O16 (в случае с CO2); R0, R1, R2 – скорости
различных типов обмена по классификации Му-
зыкантова [21] (уравнения (1)–(3)); RΣ = 0.5R1 +
+ R2 − общая скорость гетерообмена, DO – коэф-
фициент самодиффузии кислорода, h – характе-
ристический размер частицы образца, η – безраз-
мерная величина удаленности от поверхности; t –
время; O(τ) – оператор, зависящий от режима
массопереноса в реакторе:

+ =16 18 16 18
2 2O O 2 O O.

   + = +   
18 16 16 18 18

2O O O O O .

   + = +   
18 16 16 18

2 2O 2 O O 2 O .
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+ τ = −
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∂ ∂
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−

 −=  ∂ −
 ∂

g 16 18

0 в статическом реакторе
O(τ)

α (или )1    в проточном реакторе вытеснения.
τ ξ

f

Здесь τ – время контакта в реакторе, ξ – безраз-
мерная длина слоя катализатора.

Константа обмена на поверхности kex может
быть пересчитана как

где Vsample – объем образца [39].
В изотермическом случае скорости обмена и

коэффициенты диффузии принимаются посто-
янными. Для описания термопрограммирован-
ных экспериментов скорости обмена и коэффи-
циенты диффузии выражаются аррениусовcкой
зависимостью:

где  и Dref – скорости обмена и коэффициент
диффузии при температуре Tref; ER(i) и ED – их ка-
жущиеся энергии активации. На рис. 1 приведено
сравнение кривых термопрограммированного
изотопного обмена образцов, отличающихся по

= sample
ex

bulk

,
V

k R
N

 = − 
 

 = − = 
  −

( ) ( ) ( )
ref

refD
O ref

ref

exp ,
'

exp , ' ,
'

i i R iE
R R

RT
TTED D T

RT T T

( )
ref

iR

кислородной подвижности [49]. Рисунок демон-
стрирует, как меняется характер отклика при из-
менении скорости диффузии кислорода в объеме.

При обработке данных, полученных в изотер-
мических экспериментах, возможен расчет зна-
чений kex и DO без применения численных мето-
дов. Подробно алгоритм вычисления константы
обмена и коэффициента диффузии изложен в ра-
боте [38]. Скорость обмена можно определить
следующим образом:

где b – отношение количества атомов кислорода в
образце и в газовой фазе; R = RΣ/Nas – приведен-
ная на число активных центров скорость гетеро-
обмена; ατ и αinput – атомные доли 18O в газофаз-
ном реагенте при времени контакта в реакторе τ и
на входе в реактор, соответственно. В случае ли-
митирования диффузией 

Нахождение значения коэффициента диффу-
зии производится по пределу

а сам параметр β выражается следующим образом:

где α(t,1) и  – зависимости от времени атом-
ной доли 18O в газофазном реагенте на выходе из
реактора и средней по длине реактора атомной
доли 18O на поверхности образца, соответственно.

Также для полуколичественной оценки по-
движности кислорода в термопрограммирован-
ном режиме в статической установке использует-
ся динамическая степень изотопного обмена (XS),
которая показывает число монослоев, обменяв-
шихся при достижении определенной температу-
ры [50, 51]:

(8)
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Рис. 1. Термопрограммированный изотопный обмен
кислорода с C18O2 в проточном реакторе для образ-
цов Pr2NiO4 + δ (1, 1 '), Pr1.7Ca0.3NiO4+δ (2, 2 ') и
Pr1.4Ca0.6NiO4 + δ (3, 3 ') [49]. Точки – эксперимент,
линии – модель.
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МАТЕРИАЛЫ ЭЛЕКТРОДОВ ТОТЭ 
И КИСЛОРОДПРОВОДЯЩИХ МЕМБРАН

Перовскиты и нанокомпозиты 
на их основе как материалы катодов ТОТЭ 

и кислородпроводящих мембран
Одними из самых распространенных материа-

лов как катодов ТОТЭ, так и кислородпроводя-
щих мембран являются оксиды со структурой пе-
ровскита ABO3 либо материалы на их основе.
Классическими катодными материалами являют-
ся манганиты лантана, допированные стронцием
(La1 – xSrxMnO3 – δ, LSM). Несмотря на низкую
кислородную подвижность, способность к взаи-
модействию с электролитами на основе диокси-
дов циркония и церия с образованием низкопро-
водящих фаз цирконатов/цератов лантана и
стронция и ряд других недостатков, благодаря
высокой удельной электропроводности они ши-
роко используются до сих пор [1–8, 52, 53]. Улуч-
шению кислородной подвижности способствуют
также и иные подходы к модификации манганита
лантана, в том числе допирование другими ще-
лочноземельными металлами и фтором [52–56].
В частности, значения DO при 400°C для LaMnO3.19
и LaMnO3.19F0.2 составляют 2 × 10–19 и 1.9 × 10–18 см2/с
соответственно. Для Ca-допированных мангани-
тов данный эффект также наблюдался, хоть и в
меньшей степени: DO = 2 × 10–19 и 3 × 10–19 см2/с
для La0.8Ca0.2MnO3.07 и La0.8Ca0.2MnO3.07F0.2 при
400°C соответственно. Схожие тенденции были
показаны и для скорости обмена кислорода [55].
Была показана корреляция между кислородной
подвижностью и структурными характеристика-
ми: большие значения DO были показаны для об-
разцов с большей длиной связи Mn–O (и, соот-
ветственно, более слабой связью) и меньшим ко-
ординационным числом Mn–O [54].

В работах [57–62] было показано, что суще-
ственное отклонение от кислородной стехиомет-
рии в перовскито-подобных оксидах сопровож-
дается наноструктурированием, при этом домен-
ные границы являются каналами облегченной
диффузии. Таким образом процесс кислородного
транспорта в наноструктурированных оксидах мо-
жет быть описан двумя коэффициентами диффу-
зии: Dv – в объеме зерна и Dgb – по границам зерен,
который на несколько порядков выше, чем Dv.

Создание нанокомпозитов с материалами, об-
ладающими высокой кислородной проводимо-
стью, в частности с материалами электролита,
увеличивает подвижность кислорода благодаря
влиянию развитой межфазной границы, обеспе-
чивающей быстрый перенос кислорода, что, в част-
ности, было продемонстрировано для нанокомпо-
зита LSM со стабилизированным скандием и цери-
ем диоксидом циркония (ScCeSZ) [5, 6, 63].

Альтернативами LSM являются допированные
стронцием ферриты-никелаты La1 – xSrxFe1 – yNiyO3 – δ

и ферриты-кобальтиты лантана La1 – xSrxFe1 – yCoyO3 – δ
(LSFN и LSFC, соответственно), а также нано-
композиты на их основе. Они обладают высокой
кислородной подвижностью и его реакционной
способностью на поверхности [5, 6]. В частности,
для состава La0.8Sr0.2Fe0.7Ni0.3O3 – δ было показано,
что при 700°C значение коэффициента диффузии
для объема составляет 6 × 10–14 см2/с, а по межзе-
ренным границам – не менее 4 × 10–9 см2/с. Для
нанокомпозита с допированным гадолинием ди-
оксидом церия (GDC или CGO) состава
Ce0.9Gd0.1O1.95 (Dv > 7 × 10–14 и Dgb > 2 × 10–9 см2/с
при 700°C) значения коэффициента диффузии
≥3 × 10–13, 9 × 10–14 и ≥5 × 10–9 см2/с при 700°C для
фаз перовскита, флюорита и по их межфазной
границе соответственно [64]. По сравнению с
LSFN и LSFC, для нанокомпозитов LSFN–GDC
и LSFC–GDC скорость обмена кислорода также
в несколько раз выше [65]. Такая тенденция обу-
словлена указанным выше преимуществом нано-
композитов перед индивидуальными оксидами.
Предложенная схема кислородного транспорта в
таких композитах проиллюстрирована на рис. 2 [6].

Однако перовскиты с катионами La3+ и ще-
лочноземельных металлов в A-положении имеют
способность к взаимодействию с электролитами
на основе диоксидов циркония и церия с образо-
ванием плохо проводящих фаз цирконатов/цера-
тов лантана и стронция, а также склонны к карбо-
низации [3, 5, 6]. Поэтому необходим поиск хи-
мически стабильных материалов, кислородная
подвижность и реакционная способность кото-
рых не уступала бы LSFN, LSFC и нанокомпози-
там на их основе. Один из путей решения данной
проблемы – отказ от допирования Sr и другими
щелочноземельными металлами, а также исполь-
зование катионов меньшего радиуса (например,
Pr3+) в A-положении, цераты и цирконаты кото-
рых термодинамически нестабильны [1, 2].
В частности, хорошие характеристики были по-
казаны для никелатов-кобальтитов празеодима

Рис. 2. Гетерогенная модель изотопного обмена с на-
нокомпозитом GDC–LSFN0.3. Рисунок позаимство-
ван из [6] на правах лицензии Creative Commons Attri-
bution-NonCommercial-NoDerivs 3.0.
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PrNi1 – xCoxO3 – δ (PNC) и их нанокомпозитов с до-
пированным иттрием диоксидом церия
Ce0.9Y0.1O2 – δ (YDC или CYO) [6, 7, 66–71]. Было
показано, что PNC сами по себе обладают высо-
кой кислородной подвижностью и реакционной
способностью, а их нанокомпозиты PNC–YDC
не уступают или даже превосходят LSFN–GDC и
LSFC–GDC по данным параметрам. Это дости-
гается как за счет описанного выше влияния раз-
витой межфазной границы, так и за счет перерас-
пределения катионов между фазами. Миграция
катионов празеодима в фазу флюорита увеличи-
вает кислородную подвижность этой фазы за счет
того, что катионы могут легко менять заряд
4+/3+. Это приводит к образованию широкого ка-
нала быстрой диффузии по межфазным границам
и фазе флюорита. Это, в частности, подтверждает-
ся свойствами кислородного транспорта отдельно
синтезированных материалов, которые входят в
состав таких нанокомпозитов (рис. 3) [71].

Фазы Раддлсдена–Поппера и нанокомпозиты 
на их основе как материалы катодов ТОТЭ 

и кислородпроводящих мембран

Фазы Раддлсдена–Поппера (РП) – оксиды со
структурой, представляющей собой чередующие-
ся слои со структурой перовскита и каменной

соли. Они являются перспективными для катодов
СТ ТОТЭ и кислородпроводящих мембран, так
как обладают высокой подвижностью кислорода,
стабильны к карбонизации, совместимы со мно-
гими электролитами и обладают умеренным КТР
[6, 16, 72–75]. Общая формула таких соединений
An + 1BnX3n + 1 (n = 1, 2, 3…), где A и B – катионы,
X – анион (в т.ч. O2–), a n – число октаэдрических
подслоев в слое перовскита; таким образом, при
n = 1 это K2NiF4-подобные соединения, а при
n → ∞ структура превращается в перовскитопо-
добную. В данной части будут рассмотрены мате-
риалы на основе первых гомологов фаз РП.

Высокая кислородная подвижность фаз РП
типа Ln2NiO4 + δ (Ln = La, Pr, Nd, …) (DO ~ 10–8 см2/с
при 700°C [41, 74–78]) обусловлена особенностя-
ми структуры. Кооперативный механизм перено-
са кислорода включает как межузельный кислород
слоев со структурой каменной соли, так и регуляр-
ный кислород слоев со структурой перовскита.
При этом слои со структурой каменной соли спо-
собны аккумулировать большие количества вы-
сокоподвижного межузельного кислорода, в то
время как в слоях со структурой перовскита, в за-
висимости от состава, могут содержаться кисло-
родные вакансии. За счет вовлеченности обоих
типов слоев достигается высокая кислородная

Рис. 3. Зависимость коэффициента самодиффузии и константы обмены кислорода PNC, PNC–YDC и индивидуаль-
ных фазовых составляющих. Рисунок позаимствован из [71] на правах лицензии CC BY-NC-ND.
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подвижность [76, 79–81]. Несмотря на сосуще-
ствование двух структурно различимых форм
кислорода, по причине реализации кооператив-
ного механизма переноса с кинетической точки
зрения эти формы становятся эквивалентными,
что и отражается при моделировании кривых изо-
топного обмена.

Были изучены различные модификации пер-
вых гомологов фаз РП. Для ряда дефицитных по
A-положению никелатов празеодима Pr2 – xNiO4 + δ
(x = 0 – 0.3) не обнаружено значительных измене-
ний подвижности и реакционной способности
кислорода в зависимости от x [79]. О схожих ре-
зультатах для катион-дефицитных Nd2 – xNiO4 + δ
сообщается в работе [37]. Иное же поведение на-
блюдалось для никелата празеодима с высоким
содержанием допанта, а также для допированных
катионами щелочноземельных металлов никела-
тов лантана. Примеры кривых изотопного обме-
на с C18O2 для Pr2 – xCaxNiO4 + δ приведены на
рис. 1. В зависимости от природы исходного ка-
тиона A-положения и катиона допанта, а также от
степени допирования значительное уменьшение
подвижности и реакционной способности кисло-
рода в ряде случаев может приводить к образова-
нию 1–2 дополнительных каналов медленной
диффузии кислорода [48, 49, 76, 77, 82]. В частно-
сти, для допированных катионами различных
щелочноземельных металлов никелатов лантана
La1.7M0.3NiO4 + δ (M = Ca, Sr, Ba) было продемон-
стрировано, что, помимо канала быстрой диффу-
зии кислорода, существует и канал медленной

диффузии, с коэффициентом диффузии на
2‒3 порядка ниже по сравнению с первым (Dfast ~
~ 10–9 см2/с и Dslow ~ 10–12 – 10–11 см2/с при 700°C),
причем доля кислорода, вовлеченного в канал
медленной диффузии, возрастает с радиусом кати-
она допанта (40, 60 и 75% для M = Ca, Sr и Ba соот-
ветственно, рис. 4а) [76]. В ряду Ln2 – xCaxNiO4 + δ
(Ln = La, Pr, Nd, x = 0 – 0.5) для Ln = La образо-
вание дополнительного канала диффузии наблю-
далось уже для x = 0.3 [48, 76, 77], в то время как
для Ln = Pr это происходило лишь при x ≥ 0.4 [49],
а для Ln = Nd, несмотря на некоторое уменьше-
ние подвижности кислорода по сравнению с не-
допированным Nd2NiO4 + δ в области средних и
высоких температур, образования дополнитель-
ных каналов диффузии не наблюдалось для x =
= 0–0.5 [72, 73]. Сравнение значений коэффици-
ента самодиффузии кислорода для допированных
Ca никелатов Ln приведено на рис. 4б.

Вышеперечисленное позволяет предположить
следующие возможные причины уменьшения по-
движности кислорода, обусловленные допирова-
нием катионами щелочноземельных металлов.
Первая связана с компенсацией изменения заря-
да катионов A-положения путем изменения заря-
да катионов Ni3+/2+ и потерей высокоподвижного
межузельного кислорода слоев со структурой ка-
менной соли [37, 76]. Вторая связана со стериче-
скими затруднениями при переносе межузельно-
го кислорода в слоях со структурой каменной со-
ли, а именно через треугольник Ln3 – xMx (Ln = La,
Pr; M = Ca, Sr, Ba) [37, 76], что приводит к нару-

Рис. 4. Зависимость значения коэффициента самодиффузии кислорода DO при 700°C от радиуса катиона допанта (а)
и лантаноида (б). Цифры на графике обозначают долю кислорода (в %), вовлеченного в перенос через канал быстрой
(Dfast) и медленной (Dslow) диффузии [49, 76, 83].
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шению кооперативного механизма переноса кис-
лорода и появлению дополнительного канала
медленной диффузии по слоям со структурой пе-
ровскита (при наличии вакансий) либо по слоям
со структурой перовскита и каменной соли (ча-
стичная блокировка переноса через треугольник
Ln3 – xCax) [76, 83]. При этом снижение константы
обмена кислорода может быть связано с карбони-
зацией активных центров на поверхности окси-
дов [76].

Тем не менее, подвижность и реакционная
способность кислорода фаз РП на основе никела-
тов Ln остаются на уровне традиционных и совре-
менных материалов катодов ТОТЭ или даже его
превосходят [5–7].

Для нанокомпозитов Pr1.9NiO4 + δ–Сe0.9Gd0.1O2 – δ
(PN–GDC) и Pr1.9NiO4 + δ–Y2(Ti0.8Zr0.2)1.6Mn0.4O7 – δ
(PN–YTZM) наблюдалось уменьшение значений
коэффициента самодиффузии кислорода на ~1 и
~1.5 порядка по сравнению с Pr1.9NiO4 + δ, соответ-
ственно (рис. 5). Это может быть связано с влия-
нием перераспределения катионов между фаза-
ми. В случае с PN–GDC внедрение катионов га-
долиния в слои со структурой каменной соли
приводит к нарушению кооперативного механиз-
ма переноса кислорода. В случае с PN–YTZM,
внедрение катионов титана, марганца и цирко-
ния в положение катионов никеля слоев со струк-

турой перовскита приводит к увеличению энергии
связи M–O и, тем самым, еще сильнее уменьшает
подвижность кислорода в объеме нанокомпозита.
На данный момент нельзя однозначно сказать,
выше или ниже скорость обмена кислорода на
поверхности: разные методы показывают как уве-
личение, так и уменьшение скорости обмена для
этих нанокомпозитов, что может быть объяснено
как сильной чувствительностью скорости обмена
кислорода для данных нанокомпозитов к парци-
альному давлению кислорода и другим условиям
эксперимента, так и другими факторами [80].

Материалы анодов ТОТЭ
Широко используемыми являются керамоме-

таллические аноды, особенно нанокомпозит ни-
келя и стабилизированного иттрием диоксида
циркония Ni/Zr0.84Y0.16O2 – δ (Ni/YSZ). Аноды из
Ni/YSZ показывают превосходные каталитиче-
ские характеристики и высокую стабильность в
ТОТЭ, работающих на водороде [84]. Однако, для
работы таких ТОТЭ необходимо получение водо-
рода. Как указывалось выше, для достижения
этой цели могут использоваться каталитические
реакторы на основе кислород- и протонпроводя-
щих мембран. Другим путем решения проблемы
является разработка анодов, которые могут рабо-
тать на более доступных видах топлива (природ-
ный газ, биотоплива и т.д.) и осуществлять его
внутренний риформинг [7, 9, 10]. К сожалению,
аноды на основе Ni/YSZ склонны к коксованию в
таких условиях. Перспективными являются на-
нокомпозиты на основе наночастиц Ni или Ni-
содержащего сплава на поверхности оксидов с
высокой подвижностью и реакционной способ-
ностью кислорода, которые стабильны в восста-
новительных условиях. Бифункциональность та-
ких материалов достигается за счет активации
молекул топлива на активных центрах металличе-
ских частиц, а кислородсодержащих молекул – на
поверхности оксида с последующим быстрым пе-
реносом кислорода к металлическим частицам и
взаимодействию с фрагментами молекул топлива
с образованием синтез-газа [85–88].

Одним из наиболее простых вариантов дизай-
на анодов является модификация поверхности
традиционного Ni/YSZ-анода нанокомпозитами
на основе сложных оксидов и металлов платино-
вой группы [89]. В частности, при использовании
метана в качестве топлива перспективными явля-
ются аноды на основе Ni/YSZ, модифицирован-
ные Pt и Pd, нанесенными на смешанный оксид
церия-циркония [51, 90]. Был исследован ряд та-
ких катализаторов на основе Ce0.5Zr0.5O2, допиро-
ванных 5–30 ат. % Ln (Ln = La, Pr, Sm, Gd) с на-
несенными 1.4 вес. % Pt. Было показано, что с
увеличением содержания допанта Ln уменьшает-
ся динамическая степень обмена XS (см. Теорети-

Рис. 5. Зависимость коэффициента самодиффузии
кислорода от температуры в координатах Аррениуса
для материалов на основе никелатов лантаноидов: 1 –
Pr2NiO4 + δ [80], 2 – Pr1.9NiO4 + δ [80], 3 – Pr1.9NiO4 + δ –
Ce0.9Gd0.1O2 – δ [80], 4 – Pr1.9NiO4 + δ–
Y2(Ti0.8Zr0.2)1.6Mn0.4O7 – δ [80], 5 – Pr2NiO4 + δ [49, 76,
77], 6, 6' – Pr1.6Ca0.4NiO4 + δ [49], 7 – Nd2NiO4 + δ [76,
77, 83], 8 – Nd1.6Ca0.4NiO4 + δ [83]; 6 – Dfast, 6' – Dslow.
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ческий анализ, уравнение (8)) [90]. Это может
быть объяснено тем, что предпочтительное рас-
положение кислородных вакансий в координа-
ционной сфере катионов допанта приводит к пе-
рестройке локальной структуры, и, следовательно,
к увеличению координационного числа Zr–O,
плотности микронапряжений и т.п. Действитель-
но, была показана такая корреляция, когда уве-
личение координационного числа Zr–O соответ-
ствовало уменьшению XS (табл. 1) [50, 90–93].
Стоит отметить, что небольшое увеличение кис-
лородной подвижности для образца с максималь-
ным содержанием Pr может быть объяснено по-
явлением пар Pr3+/Pr4+ на границах доменов, ко-
торые приводят к появлению смешанной
ионной-электронной проводимости.

МАТЕРИАЛЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ ТОТЭ

Флюориты

Оксиды и твердые растворы со структурой
флюорита на основе диоксида циркония являют-
ся давно и широко распространенными материа-
лами для электролитов ТОТЭ. Стабилизирован-
ный иттрием диоксид циркония Zr0.84Y0.16O2 – δ
(YSZ) стал традиционным электролитом [4]. Ши-
рокая популярность YSZ обусловлена главным
образом его высокой химической стабильностью.
Однако, YSZ обладает нужной для работы ячейки
высокой ионной проводимостью только в обла-
сти температур 850°C и выше, поэтому, как пра-
вило, используется в высокотемпературных
ТОТЭ. Для снижения рабочей температуры необ-
ходим поиск материалов с более высокой ионной
проводимостью. Стабилизированный скандием
диоксид циркония (ScSZ) является перспектив-
ным электролитом СТ ТОТЭ ввиду повышенной
ионной проводимости и неплохой химической
стабильности [94]. Были исследованы кубиче-
ские (Fm3m) флюориты на основе диоксида цир-
кония, стабилизированного 10 вес. % Sc
(10ScSZ), и допированного 1 вес. % Ce 10ScSZ
(1Ce10ScSZ) [95]. Были продемонстрированы
высокая подвижность и реакционная способ-
ность кислорода для обоих материалов, причем
скорость гетерообмена кислорода для 1Ce10ScSZ
была выше по сравнению с 10ScSZ, что может
быть вызвано сегрегацией катионов церия на по-
верхности. Также известны флюориты на основе
диоксида циркония, стабилизированного Yb и
другими катионами, однако, YSZ представляет
собой среди материалов на основе диоксида цир-
кония компромисс между ионной проводимо-
стью и стабильностью к восстановлению [96].

Электролиты на основе диоксида церия явля-
ются альтернативой электролитам на основе ди-
оксида циркония по причине высокой кислород-
ной подвижности [97]. Была изучена подвиж-

ность и реакционная способность допированного
гадолинием диоксида церия Ce1 – xGdxO2 – δ (GDC)
(x = 0 – 0.5). Было показано, что максимальное
значение динамической степени обмена XS до-
стигается при x = 0.2 [98]. Такое поведение корре-
лирует с плотностью кислородных вакансий в
объеме и на поверхности доменов, что является
следствием двух процессов: образования кисло-
родных вакансий и сегрегации катионов Gd3+,
которые сильнее связаны с кислородом на по-
верхности, причем последнее явление хорошо из-
вестно для электролитов на основе диоксида церия
[99]. Аналогичное явление наблюдалось и для до-
пированого самарием диоксида церия (SDC), од-
нако кислородная подвижность Ce0.8Sm0.2O1.9 была
несколько ниже по сравнению с Ce0.8Gd0.2O1.9
[100]. Также интерес представляет допированный
иттрием диоксид церия (YDC) [8, 96]. Однако
главной проблемой материалов на основе диок-
сида церия является недостаточная стабильность
к восстановлению, так как катионы Ce способны
восстанавливаться до Ce3+, что приводит к росту
электронной проводимости, которая недопусти-
ма для электролитов [101].

В табл. 2 приведено сравнение подвижности
кислорода различных флюоритов [71, 102]. Стоит
добавить, что рассмотренные выше флюоритопо-
добные оксиды/твердые растворы и их аналоги
могут быть применены как основа для катализа-
торов различных процессов, в том числе в каче-
стве каталитических слоев кислород- и протон-
проводящих мембран, а также в качестве добавок
для электродов ТОТЭ, что и было описано выше.

Апатиты

Помимо флюоритоподобных оксидов и твер-
дых растворов, благодаря высокой кислородной
подвижности привлекают внимание материалы
со структурой апатита на основе допированных
силикатов лантана (La1 – xMx)10((Si1 – xRx)O4)6X2
(M = Mg2+, Ca2+ и т.д.; R = Ge4+, P5+ и т.д.; X = O2–,
OH–, F– и т.д.). Такие материалы имеют высокую
кислород-ионную проводимость в области сред-
них температур [103, 104]. Исходя из традицион-
ных представлений о транспорте кислорода в апа-
титах на основе силиката лантана, предполагает-
ся, что он происходит с участием межузельного

Таблица 1. Динамическая степень обмена XS образцов
Pt/M0.3Ce0.35Zr0.35O2 и эффективное координацион-
ное число Zr–O N* образцов M0.3Ce0.35Zr0.35O2 (M =
= La, Sm и Gd) [90]

M = La Sm Gd

XS, монослоев 0.7 0.1 <0.1
N* 4.5; 2.9 4.6; 2.9 4.9; 3.1
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кислорода благодаря особенностям дефектной
структуры [105]. Катионы с координационным
числом 7 формируют каналы вдоль оси c, по кото-
рым осуществляется быстрая диффузия кислоро-
да [104]. При кислородной сверхстехиометрии
или дефиците катионов происходит смещение
анионов кислорода таких каналов из центра в
межузельную позицию [103–106]. Таким обра-
зом, реальная/дефектная структура и, как след-
ствие, кислородная подвижность зависят от состава
апатитов: для апатитов с катионными вакансиями
(например, La9.33Si6O26) или с избыточным кисло-
родом (например, La9.67Si6O26.5 и La9SrSi6O26.5) она
выше по сравнению со стехиометрическими (на-
пример, La8Sr2Si6O26).

Однако, в более поздних работах выдвигаются
предположения, что перенос кислорода в апати-
тах осуществляется по более сложному механиз-
му. Исходя из высоких значений динамической
степени обмена XS следует, что в переносе участ-
вует не только межузельный кислород [104, 106].
По всей видимости, имеет место кооперативный
перенос по аналогии с фазами РП (см. выше) или
переносом протонов по механизму Гроттгуса. В
модели диффузии кислорода, предложенной
Кендрик (Kendrick) и соавторами [103], ионный
перенос включает кооперативные смещения си-
ликатной субструктуры, которые сопровождают-
ся образованием одних связей Si–O и разрывом
других связей Si–O. Такой механизм позволяет
материалам на основе силиката лантана иметь
близкие к таковым для YSZ и GDC (и даже пре-
восходящие) значения скорости обмена и коэф-

фициента самодиффузии кислорода. В табл. 3
приведены примеры значений коэффициента са-
модиффузии кислорода различных материалов со
структурой апатита [7, 24]. Таким образом, было
показано, что апатиты на основе силиката ланта-
на не уступают и даже превосходят традиционные
и современные флюоритоподобные электролиты
[7, 103, 104].

LAMOX
Другими перспективными электролитами СТ

ТОТЭ являются оксиды на основе La2Mo2O9
(LAMOX). Структуре LAMOX присуща высокая
концентрация кислородных вакансий, благодаря
чему у таких материалов наблюдается быстрый
ионный (кислородный) транспорт. Однако, при
понижении температуры ниже 580°C происходит
переход La2Mo2O9 из высокопроводящей β-фазы
в α-фазу, обладающую более низкой проводимо-
стью [107–110]. Поэтому необходима модифика-
ция исходного La2Mo2O9.

Методом изотопного обмена с C18O2 была изу-
чена подвижность кислорода La2MoWO9 (LMW) и
La1.8Sm0.2Mo2O9 (LMS) [111]. Поскольку лимити-
рует диффузия, вычислить значение константы
обмена невозможно. Было показано, что для
LMW кислород в объеме имеет одинаковую по-
движность и может быть охарактеризован коэф-
фициентом самодиффузии 1.0 × 10–10 см2/с при
630°C (рис. 6а). В то же время для LMS было про-
демонстрировано наличие медленного (Dslow =
= 2.0 × 10–10 см2/с при 630°C, 80% кислорода,
рис. 6б) и быстрого (Dfast = 2.0 × 10–9 см2/с при
630°C, 20% кислорода, рис. 6б') каналов диффу-
зии. При этом данные изотопного обмена в ра-
зумных пределах согласуются с данными импе-
данс-спектроскопии [111]. Таким образом, было
показано, что изученные LAMOX-материалы не
уступают по подвижности и реакционной спо-
собности флюоритам и даже превосходят их.

Наличие двух каналов диффузии в однофаз-
ном оксиде может говорить о создании дополни-
тельного пути миграции кислорода благодаря ча-

Таблица 2. Значения коэффициента самодиффузии кислорода различных оксидов со структурой флюорита при
500°C

Состав Метод DO, см2/с Ссылка

Ce0.5Zr0.5O2 SIMS 1.14 × 10–16  [102]
Ce0.5Zr0.5O2 ТПИО C18O2 3.6 × 10–15  [71]

Ce0.8Zr0.2O1.8Fx SIMS 1 × 10–18  [102]
Pr0.2Ce0.4Zr0.4O2 ТПИО C18O2 5.6 × 10–13  [71]

Ce0.9Y0.1O2 ТПИО C18O2 8.4 × 10–12  [71]

Ce0.65Pr0.25Y0.1O2-δ ТПИО C18O2 1.4 × 10–8  [71]

Таблица 3. Значения коэффициента самодиффузии
кислорода различных апатитов при 700 К [7, 24]

Состав Метод DO, см2/с

La9.83Al1.5Si4.5O26 IEDP/SIMS 2.5 × 10–10

La9.83Si5Al0.75Fe0.25O26 ТПИО C18O2 1.0 × 10–10

La10Si5.5Fe0.5O26.5 ТПИО C18O2 2.0 × 10–10

La9.83Fe1.5Si4.5O26 IEDP/SIMS 1.0 × 10–10
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стичному разупорядочению структуры [111]. Воз-
можно, это связано с термической активацией
каркаса из антитетраэдров [O1(LaR)3Mo(W)], ко-
торые способны наклоняться и вращаться друг
относительно друга, открывая новые пути ионно-
го переноса [110, 112].

МАТЕРИАЛЫ 
ПРОТОНПРОВОДЯЩИХ МЕМБРАН

Ниобаты лантана

Орто-ниобаты и орто-танталаты редкоземель-
ных элементов (РЗЭ) и нанокомпозиты на их ос-
нове являются перспективными материалами
протонпроводящих мембран по причине высо-
кой протонной проводимости (~10–3 См/см при
900°C) [113–115]. В зависимости от условий си-
стемы RE1 – xAxMO4 – δ (RE = редкоземельный эле-
мент, A = акцепторный допант (например, Ca),
M = Nb или Ta) обладают электронной, чисто
ионной (кислородной/протонной) или смешан-
ной ионно-электронной проводимостью. Слож-
ные оксиды RE1 – xAxMO4 – δ образуют низкотем-
пературную моноклинную и высокотемператур-
ную тетрагональную фазы, которые обладают
высокой протонной проводимостью [114], а так-
же могут содержать примеси, изоструктурные
La3NbO7 или LaNb3O9, первые из которых могут
являться смешанными ионными (кислород-ион-
ными и протонными) и электронными (n- или
p-типа) проводниками в зависимости от состава и

условий, а вторые являются полупроводниками
n-типа [113, 114, 116–119].

Была изучена подвижность кислорода ниоба-
тов лантана La0.99Ca0.01NbO4 (LCNb), LaNb3O9
(LNb), а также нанокомпозита La0.99Ca0.01NbO4–
LaNb3O9 (LCNb–LNb) [115]. Значение константы
обмена составляет 1.1 × 10–7, 1.1 × 10–8 и 3.7 ×
× 10–8 см/с при 700°C для LCNb, LNb и LCNb–
LNb соответственно. С точки зрения объемной
подвижности кислорода, для всех материалов на-
блюдалась ее неоднородность: данные изотопно-
го обмена описываются моделью с участием двух
каналов диффузии (рис. 7). Так, для LCNb
при 700°C Dfast = 1.4 × 10–11 см2/с, а Dslow = 5.5 ×
× 10–12 см2/с, причем значение кажущейся энер-
гии активации канала медленной диффузии су-
щественно превышает таковое для канала быст-
рой диффузии, что говорит о наличии затруднен-
ного переноса кислорода. Наличие двух каналов
диффузии может быть объяснено особенностями
фазового состава, локальной неоднородностью
состава, а также нарушением кооперативного пе-
реноса (см. выше) [115].

Вольфраматы и молибдаты лантаноидов

В последнее время среди неперовскитных про-
тонпроводящих материалов основное внимание бы-
ло привлечено к твердым растворам La6 – xWO12 – δ

Рис. 6. Зависимость коэффициента самодиффузии
кислорода от температуры в координатах Аррениуса
для La1.8Sm0.2Mo2O9 (а) и La2MoWO9 (б, б ').
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Рис. 7. Зависимость коэффициента самодиффузии
кислорода от температуры в координатах Аррениуса
для La0.99Ca0.01NbO4 (1, 1 '), LaNb3O9 (2, 2 ') и
La0.99Ca0.01NbO4–LaNb3O9 (3, 3 '); 1, 2, 3 – канал
быстрой диффузии; 1 ', 2 ', 3 ' – канал медленной диф-
фузии [115].
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(x = 0–0.8) на основе вольфрамата лантана
La6WO12, поскольку величина их протонной про-
водимости высока и достигает 1.5 × 10–3 См/см
при 600°C во влажном воздухе [112–123].

Недавно было проведено исследование про-
тонпроводящих молибдатов Ln6 – xZrxMoO12 + δ
(Ln = La, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho; x = 0.2–0.6), боль-
шинство из которых, за исключением ромбоэд-
рического ( ) La5.8Zr0.2MoO12.1, относится к
структурному типу флюорита  [124–127]. Ин-
тересно, что наиболее высокопроводящим оказался
ромбоэдрический ( ) оксид La5.8Zr0.2MoO12.1 с об-
щей проводимостью 2.5 × 10–5 См/см при 500°C
во влажном воздухе. Обнаружена высокая устой-
чивость La5.8Zr0.2MoO12.1 в восстановительных
условиях и отсутствие какого-либо зерногранич-
ного вклада в проводимость в его импеданс-спек-
трах в процессе редокс-циклирования как в сухом
воздухе или аргоне, так и в аналогичных по соста-
ву влажных средах в температурном интервале
350–700°С [125, 126].

При исследовании цирконий-допированных
твердых растворов со структурой флюорита
Ln6 ‒ xZrxMoO12 + δ (Ln = La, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho;
x = 0.2–0.6) авторы [124–126] наблюдали сниже-
ние величины протонной проводимости по мере
уменьшения ионного радиуса редкоземельного
катиона. Согласно [128], введение циркония в ка-

3R
3Fm m

3R

честве донорного допанта снижает величину кис-
лород-ионной проводимости (в сухих атмосфе-
рах) и протонной (во влажных атмосферах), хотя,
как мы понимаем, и стабилизирует молибдаты
РЗЭ при восстановлении. В связи с последним
была предпринята попытка синтеза чистых, не
содержащих цирконий молибдатов редкоземель-
ных элементов, к числу которых принадлежат
следующие составы: La6 – xMoO12 – δ (x = 0.5, 0.6),
Sm6 – xMoO12 – δ (x = 0, 0.5), Ln6 – xMoO12 – δ (Ln =
= Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu; x = 0, 0.5) [129]. Ис-
следование всей серии молибдатов РЗЭ проводи-
ли, используя для их синтеза метод предваритель-
ной механоактивации смеси оксидов с заданным
соотношением Ln/Mo, с последующим отжигом
в широком температурном интервале 900–
1600°С, с целью исследования полиморфизма со-
единений и твердых растворов молибдатов РЗЭ.

При исследовании структуры молибдатов РЗЭ
La6 – xMoO12 – δ (x = 0.5), Ln6 – xMoO12 – δ (Ln = Sm,
Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu; x = 0, 0.5) в темпера-
турном интервале 900–1600°С в [129, 130] был об-
наружен богатый полиморфизм исследуемых со-
единений. Соединения Ln6MoO12 могут быть полу-
чены в виде низкотемпературных ромбоэдрических
модификаций (  № 148) и высокотемпературных
биксбиитов (  № 206) для молибдатов тяжелых
РЗЭ Ln6MoO12 (Ln = Er, Tm, Yb), а также в виде
низкотемпературных тетрагональных фаз и высо-
котемпературных флюоритов (Fm3m) для молиб-
датов Ln6MoO12 (Ln = Gd, Dy, Ho) середины ряда
РЗЭ. Твердый раствор La5.5MoO11.25 обладает осо-
бой структурой, образованной на базе ромбоэд-
рической фазы  параметры которой связаны с
таковыми для  следующими соотношениями:

  и этот структурный
тип наиболее устойчив в восстановительных
условиях [131].

Таким образом, в [129] впервые были найдены
условия синтеза биксбиитов в молибдатных си-
стемах Ln2O3–MoO3, хотя соединения с этой
структурой достаточно давно были получены для
большинства вольфраматов РЗЭ аналогичного
состава, за исключением Ln6WO12 (Ln = Ce, Eu,
Tb, Tm) [120]. Однако, крайне высокие темпера-
туры синтеза (~2000°C) высокотемпературных
биксбиитов в вольфраматных системах до сих пор
не позволили исследовать электрохимические
свойства этого нового структурного типа [132].

На рис. 8 приведено сравнение кислородной
подвижности различных вольфраматов c флюо-
ритоподобной структурой [115, 133]. Характерна
существенная неоднородность по подвижности
кислорода в объеме. Наиболее точные оценки ко-
эффициента самодиффузии кислорода получи-
лись для наиболее быстро замещаемого кислоро-

3,R
3,Ia

3,R
3R

= 3;RC C = × 2 14,RA A

Рис. 8. Зависимость коэффициента самодиффузии
кислорода от температуры в координатах Аррениуса для
образцов вольфраматов/молибдатов Nd и нанокомпо-
зитов на их основе [115, 133]: 1, 1' – Nd5.5WO11.25 – δ,
2, 2' – Nd5.5W0.5Mo0.5O11.25 – δ, 3 – NiCu–Nd5.5WO11.25 – δ,
4 – NiCu–Nd5.5W0.5Mo0.5O11.25 – δ.
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да, количество которого составляет 35–45% от
общего количества кислорода оксида. Скорость
замещения остального кислорода ниже на не-
сколько порядков по сравнению с таковой для ка-
нала быстрой диффузии. Аналогично случаю с
ниобатами, это может быть связано с локальной
неоднородностью состава, дефектами и другими
особенностями структуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Были рассмотрены несколько классов окси-

дов, твердых растворов и нанокомпозитов как
перспективных материалов для дизайна твердо-
оксидных топливных элементов и каталитиче-
ских мембран с кислородной и протонной прово-
димостью. С использованием методов изотопно-
го обмена кислорода с 18O2 и C18O2 были изучены
особенности кислородного переноса в таких ма-
териалах, а также реакционная способность кис-
лорода на поверхности. Для нанокомпозитов пе-
ровскит – флюорит характерной особенностью
является формирование широкого канала быст-
рой диффузии благодаря развитой межфазной
поверхности и перераспределению катионов
между фазами. Для никелатов лантаноидов со
структурой Раддлсдена–Поппера свойственен
кооперативный механизм переноса с участием
межузельных и регулярных анионов кислорода.
Для допированных щелочноземельными метал-
лами аналогов показано частичное нарушение
этого механизма, в ряде случаев приводящее к
формированию медленных каналов диффузии.
Предложен механизм формирования затруднен-
ных путей транспорта кислорода. Для материалов
со структурами апатита и LAMOX также характе-
рен своего рода кооперативный перенос кислоро-
да вследствие особенностей структуры. Для ниоба-
тов и вольфраматов/молибдатов Ln предположе-
но, что такие свойства кислородного транспорта,
как формирование двух каналов диффузии, свя-
заны с особенностями реальной и дефектной
структуры, фазового состава, локальной неодно-
родностью катионного состава.
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