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Исследованы зависимости удельной электропроводности флюоритоподобных твердых растворов
Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ (x = 0.29–0.40, y = 0–0.14) от парциального давления кислорода (p(O2)) в интер-
вале 10–20–0.5 атм при 973–1223 K. Показано, что твердые растворы (Сe,La)O2 – δ в окислительной
области являются анионными проводниками с числами ионного переноса свыше 0.99 во всем тем-
пературном интервале. Снижение парциального давления кислорода приводит к росту электрон-
ной проводимости n-типа. С помощью регрессионного анализа изотерм проводимости в восстано-
вительной области, при p(O2) = 10–20–10–8 атм, оценены процессы образования и переноса элек-
тронных и ионных дефектов, рассчитаны параметры электропереноса и концентрации точечных
дефектов. Установлено, что увеличение степени допирования приводит к уменьшению концентра-
ции электронов, локализованных на катионах церия, их подвижности и, соответственно, парциаль-
ной электронной проводимости n-типа. Отмечено, что ионная проводимость и подвижность кисло-
родных вакансий уменьшаются с ростом суммарной концентрации La3+, Pr3+ и Ce3+. Это может
быть связано с образованием кластеров точечных дефектов, включающих Ln3+ и анионные вакан-
сии, вероятность которого с увеличением содержания Ln3+ растет.
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ВВЕДЕНИЕ
Флюоритоподобные твердые растворы на ос-

нове (Ce,Ln)O2 – δ, где Ln – катион трехвалентно-
го редкоземельного металла, являются перспек-
тивными материалами для применения в каче-
стве компонентов твердооксидных топливных
элементов (ТОТЭ), мембран для генераторов
кислорода, электрохимических датчиков и ката-
лизаторов окисления [1–8]. Среди данного се-
мейства материалов особый интерес представляет
состав Ce0.6La0.4O2 – δ, вследствие его использова-
ния для защитных подслоев среднетемператур-
ных ТОТЭ с твердым электролитом на основе
галлата лантана, обладающим высокой величи-
ной анионной проводимости. Экспериментально
было установлено, что замещение церия ланта-
ном (40 ат. %) вблизи предела растворимости в
CeO2 [9] обеспечивает высокую химическую ста-

бильность оксида по отношению к галлату [10–12].
Недостатком Ce0.6La0.4O2 – δ и его производных яв-
ляется низкая электронная проводимость p-типа
в окислительных (катодных) условиях функцио-
нирования ТОТЭ [2, 13–19]. Было показано, что
умеренное со-легирование Ce0.6La0.4O2 – δ празео-
димом может улучшить транспортные свойства в
окислительной среде [20, 21]. В таких условиях
наличие редокс-пары Pr4+/Pr3+ обеспечивает
электронную проводимость p-типа и каталитиче-
скую активность в реакции восстановления моле-
кулярного кислорода [8, 13, 19–24].

Согласно литературным данным, дырочная
проводимость Pr-замещенных CeO2 – δ реализует-
ся по прыжковому механизму. Дефектная струк-
тура, коэффициент Зеебека и химическое расши-
рение Pr-содержащих твердых растворов на осно-
ве CeO2 – δ успешно описываются в рамках модели
поляронов малого радиуса [8, 13, 19–26]. Переход
в область низких парциальных давлений кисло-
рода (p(O2)) приводит к появлению электронной

1 Публикуется по материалам VII Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Черноголовка, 2020.
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проводимости n-типа вследствие частичного вос-
становления Ce4+ до Ce3+ [1–3]. В умеренно вос-
становительной атмосфере зависимость электрон-
ной проводимости для материалов (Ce,Ln)O2 – δ
пропорциональна p(O2)–1/n, где n – целое число,
принимающее заничения 4 или 6 в зависимости
от доминирующего процесса дефектообразова-
ния [13–18, 23, 24, 27]. При высоких температурах
в сильновосстановительной среде наблюдается
изменение характера зависимости электропро-
водности от p(O2), приводящее к отклонению от
степенного закона [24].

Настоящая работа является продолжением
предыдущих исследований [12, 20, 21] и направ-
лена на анализ удельной электропроводности
Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ (x = 0.29–0.40, y = 0–0.14) и
оценку процесса образования и переноса точеч-
ных дефектов в восстановительных условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез однофазных высокодисперсных по-

рошков Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ проводили с исполь-
зованием глицин-нитратного метода; условия
синтеза подробно описаны ранее [20]. Затем из
полученных порошков сложных оксидов мето-
дом одноосного гидравлического прессования
(~100 МПа) формировали образцы в виде дисков
диаметром 27 мм и толщиной до 2–3 мм, которые
спекали на воздухе при 1723 K в течение 10 ч со
средней скоростью нагрева/охлаждения не более
2.5 К/мин. Из спеченной керамики вырезали об-
разцы в форме прямоугольного параллелепипеда
(10 × 1.5 × 1.5 мм3) для измерений удельной элек-
тропроводности и в форме дисков (диаметр 11 мм,
толщина 1 мм) для оценки чисел ионного перено-
са. С помощью рентгенофазового анализа было
установлено, что все исследуемые образцы явля-
лись полностью однофазными и имели флюори-
топодобную кристаллическую структуру; примеры
дифрактограмм, а также микроструктуры порош-
ков и керамики Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ опубликованы
ранее [12, 20, 21]. Относительная плотность кера-
мики составляла 90–96%.

Удельную электропроводность измеряли стан-
дартным 4-зондовым методом на постоянном то-
ке в интервале p(O2) от 10–20 до 0.5 атм при T =
= 973–1223 K (шаг 50 К). Для изготовления токо-
вых и потенциальных зондов на образцах исполь-
зовали платиновую проволоку диаметром 0.3 мм.
На участки соединения зондов с образцом для
улучшения контакта наносили мелкодисперсную
платиновую пасту, которую припекали при 1173 К
в течение 1 ч. В процессе измерений образцы на-
ходились в изолированной электрохимической
ячейке, оснащенной датчиком давления кисло-
рода и кислородным насосом на основе стабили-
зированного диоксида циркония с платиновыми

электродами [28]. Перед началом измерения
ячейку вакуумировали, а затем заполняли газовой
смесью 50% CO2–50% O2. Далее с помощью элек-
трохимического насоса производили откачива-
ние/накачивание кислорода из/в установки.
Кислородный датчик использовался для незави-
симого контроля p(O2) в системе. Измерения про-
водились в режиме полного уравновешивания об-
разца с газовой фазой; в качестве критерия равнове-
сия принимали изменение производной логарифма
полной проводимости ∂(lgσt)/∂t < 0.0001 мин–1. В
зависимости от температуры и p(O2) время урав-
новешивания составляло 1–7 ч. Достоверность
полученных значений оценивали с помощью вос-
производимости данных при термо- и редокс-
циклировании. Ток на образец и кислородный
насос подавали, используя программируемый ис-
точник Yokogawa GS200; напряжение на образце
и ЭДС датчика измеряли с помощью вольтметра
Fluke 45.

Числа ионного переноса оценивали модифи-
цированным методом ЭДС [19]. Эксперименты
проводили используя электрохимическую ячей-
ку, содержащую трубчатый датчик p(O2) на осно-
ве YSZ. С помощью высокотемпературного стек-
локерамического клея цилиндрические образцы
с нанесенными платиновыми электродами гер-
метично приклеивались на торец YSZ-трубки. В
процессе измерения образцы находились под пе-
репадом p(O2) 1/0.21 атм при 1023–1223 К, кото-
рый создавали при подаче потоков кислорода и
воздуха на платиновые электроды. Эксперимен-
тальная методика определения чисел переноса
была описана в работах [19, 29].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимости удельной электропроводности от
парциального давления кислорода для (Ce,La) O2 – δ
показаны на рис. 1а и 1б. Такой характер зависи-
мости является типичным для большинства окси-
дов церия, допированных акцепторными приме-
сями [3, 27, 30–32]. В окислительной области
электропороводность практически не зависит от
p(O2). Числа ионного переноса, полученные в
этих условиях, принимают значения свыше 0.99
(вставка на рис. 1а). Это означает, что в этой об-
ласти электропроводность носит практически
ионный характер. Затем в восстановительной
среде с уменьшением p(O2) наблюдается рост
проводимости вследствие появления электрон-
ных носителей заряда n-типа за счет частичного
восстановления ионов Ce4+ до Ce3+. Так как до-
минирующим процессом дефектообразования
для Pr-содержащих оксидов в интервале низких
p(O2) также является восстановление ионов Ce4+

до Ce3+, зависимости проводимости от p(O2) для
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Pr-замещенных материалов носят идентичный
характер (рис. 1в и 1г).

Для анализа изотерм проводимости использо-
вались две модели, описанные ниже. В соответ-
ствии с литературными источниками [3, 20–27,
33, 34] в восстановительной области основной
вклад в формирование дефектов вносит реакция
обмена оксида с газовой фазой с образованием
электронов (Ce3+) и кислородных вакансий (VO):

(1)

Константа равновесия данной реакции, Keq, мо-
жет быть записана как:

(2)

+ ++ ↔ + +4 2– 3
O 22Ce O  2Ce V 1/2O .

+

− +

 
 =

   
   

21 2 3
2 O

eq 22 4

(O ) [V ] Ce
.

O Ce
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K

Полагая, что проводимость p-типа (Ce,La)O2 – δ
является пренебрежимо малой, общая проводи-
мость σt состоит из вкладов электронной прово-
димости n-типа σn и ионной проводимости σv:

(3)
Аналогичное предположение принимается

для Pr-содержащих оксидов, так как в данных
условиях доля Pr4+ близка к нулю и, соответствен-
но, концентрация восстановленной формы – Pr3+

является практически постоянной. Тогда в рамках
стандартной степенной модели [14–18, 24, 27, 35]
выражение зависимости σt от p(O2) будет иметь
следующий вид (модель I):

(4)

где  – парциальная электронная проводимость
при p(O2) = 1 атм; ионная проводимость считает-
ся независимой от p(O2).

σ = σ + σt n v.

−σ = σ + σ1 4o
t n 2 v(O ) ,p

o
nσ

Рис. 1. Зависимости удельной электропроводности Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ от парциального давления кислорода; точки –
экспериментальные данные, линии – расчет по модели II. Вставкой на графике 1а показаны числа кислород-ионного
переноса для Ce0.60La0.40O2 – δ.
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В модели II используются уравнения для
прыжкового механизма электронного переноса и
вакансионного механизма миграции ионов
[20, 22, 24, 35]:

(5)

(6)
где kn и kv – константы при фиксированной тем-
пературе. Вводя обозначения для концентраций
дефектов в соответствии с химической формулой

 условие сохранения
структуры и электронейтральности кристалличе-
ской решетки может быть записано как:

(7)

где [Ce4+] = (1 – x – y – n), [Ce3+] = n, [La3+] = x,
[Pr3+] = y, [Vo] = δ и [O2–] = 2 – δ. С учетом выра-
жений (5)–(7) формулы для константы равнове-
сия (2) и полной проводимости (3) могут быть
преобразованы:

(8)

(9)

Комбинируя формулы (8) и (9), можно получить
теоретические зависимости модели II в виде
функций lgp(O2) = f(σt), которые использовались
для нелинейного регрессионного анализа с пара-
метрами Keq, kn и kv. Необходимо отдельно отме-
тить, что в модели II используется приближение
идеального раствора. Это означает, что энтальпия
и энтропия реакции (1) являются постоянными,
а активности всех точечных дефектов приравни-
ваются к их равновесным концентрациям. В мо-
дели II также не учитываются процессы образо-

+ +   σ =    
3 4

n n Ce Ce ,k

[ ] − σ =  
2

v v OV O ,k

− − − −
4+ 3+ 3+ 3+
1 2 δCe Ce La Pr O ,x y n n x y
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( )
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2 0.5 0.5 0.5 .
k n x y n k x y n

x y n

вания кластеров дефектов в кристаллической ре-
шетке, возникающие вследствие взаимодействия
положительно заряженных кислородных вакан-
сий и катионов акцепторного типа с эффектив-
ным отрицательным зарядом [35].

На рис. 2 приведены примеры теоретических
кривых, полученных с помощью регрессионного
анализа изотерм проводимости для материала
Ce0.60La0.40O2 – δ. Видно, что степенная модель
удовлетворительно описывает эксперименталь-
ные значения только при пониженных темпера-
турах. Наиболее хорошо массив эксперименталь-
ных данных был описан моделью II (рис. 1, 2). В
дальнейшем модель II была использована для
расчета параметров электропереноса и равновес-
ных концентраций точечных дефектов.

Парциальные ионная и электронная проводи-
мости при 1223 К, рассчитанные с помощью мо-

Рис. 2. Примеры результатов регрессионного анализа,
полученных с использованием различных моделей.
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Рис. 3. Зависимости полной (σt), n-типа (σn) и ион-
ной (σv) проводимостей от парциального давления кис-
лорода для Ce0.60La0.40O2 – δ и Ce0.50La0.40Pr0.10O2 – δ
(расчет по модели II).
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дели II, показаны на рис. 3a и 3б. С уменьшением
p(O2) наблюдается небольшой рост ионной про-
водимости, так как происходит увеличение кон-
центрации ионных носителей заряда – кислород-
ных вакансий (рис. 4а, 4б). При этом, одновре-
менно с ростом [VO] снижается число позиций,
доступных для миграции VO, т.е. ионов кислоро-
да, что приводит к уменьшению подвижности ва-
кансий (рис. 5а). Согласно с степенной моделью,
в умеренно восстановительной среде равновес-
ная концентрация Ce3+ (рис. 4в, 4г) и, соответ-
ственно, электронная проводимость пропорцио-
нальны p(O2)–1/4. В сильно восстановительных
условиях при бóльших концентрациях Ce3+ на-
блюдается отклонение от степенного закона, при
этом электронная проводимость начинает доми-
нировать над ионной (рис. 3a, 3б). Следует отме-
тить, что, как и в случае с подвижностью кисло-
родных вакансий, с увеличением [Ce3+] снижает-

ся количество позиций, доступных для прыжка
электронов – [Ce4+] (рис. 4в, 4г), что также при-
водит к падению подвижности электронных но-
сителей (рис. 5б).

Температурные зависимости полной, электрон-
ной и ионной проводимостей при p(O2) = 10–16 атм
показаны на рис. 6а–6в. Как общая, так и парци-
альные проводимости хорошо описываются в
рамках стандартной модели Аррениуса, приме-
нимой и для поляронного механизма электрон-
ного переноса, и для миграции вакансий. Необ-
ходимо подчеркнуть, что параметры регрессион-
ного анализа – коэффициенты kn и kv и константа
равновесия Keq, также хорошо линеаризуются в
координатах Аррениуса и Вант-Гоффа соответ-
ственно (рис. 7а–7в).

Вклад электронной проводимости закономер-
но снижается с ростом суммарного содержания
La и Pr, вследствие уменьшения подвижности и

Рис. 4. Рассчитанные по модели II равновесные концентрации кислородных вакансий и ионов церия в Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ.
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концентрации электронных носителей Сe3+

(рис. 4г и 5б). Полученные результаты качествен-
но согласуются с выводами работ [33, 36], в кото-
рых наблюдалось уменьшение склонности к вос-
становлению оксидов (Ce,Ln)O2 – δ при увеличе-
нии уровня допирования. Энергия активации
электронной проводимости находится в диапазо-
не 187–236 кДж/моль (табл. 1), что в пределах по-
грешности хорошо совпадает с Ea, полученной
для большинства (Ce,Ln)O2 – δ [16].

Аналогичное влияние степени допирования на-
блюдается для ионной проводимости (рис. 6в и 7в).
Ионный вклад и подвижность вакансий уменьша-
ются с ростом суммарной концентрации La3+,
Pr3+ и Ce3+ (рис. 8), в результате, как было отмече-

но выше, снижения числа позиций, доступных для
миграции вакансий, а также возможного образова-
ния кластеров точечных дефектов [35]. Данный вы-
вод согласуется с тем, что подвижности электрон-
ных и ионных носителей Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ на 2–

Рис. 5. Зависимости подвижностей кислородных ва-
кансий (μv) и электронов (μn) Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ от
парциального давления кислорода.
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Рис. 6. Температурные зависимости полной (σt),
n-типа (σn) и ионной (σv) проводимостей для
Ce1 ‒ x – yLaxPryO2 – δ при p(O2) = 10–16 атм.
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4 порядка меньше, чем подвижности, получен-
ные для материалов Ce1 – xLnxO2 – δ с уровнем до-
пирования x = 0.1–0.2 [30, 37]. Стоит отметить, что
энергии активации, рассчитанные для общей элек-
тропроводности, ионной проводимости и парамет-
ра kv практически не зависят от катионного состава
Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ (табл. 1, 2). Это может означать,
что ионная проводимость Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ реа-

лизуется по единому механизму, который не за-
висит от концентрации акцепторной примеси.
Энтальпия квазихимической реакции (1) состав-
ляет 304–390 кДж/моль (табл. 2), что характерно
для большинства замещенных оксидов церия
[3, 33].

Поведение рассчитанных чисел ионного пере-
носа (рис. 9) качественно соответствует общей
картине зависимостей концентраций носителей
зарядов и парциальных p- и n-типа и ионной про-
водимостей от p(O2). В сильно окислительных
условиях значения to для (Ce,La)O2 – δ близки 1,
как и у большинства CeO2, допированных катио-
нами акцепторного типа [2, 14, 15, 18, 19, 32]. С

Рис. 7. Температурные зависимости коэффициентов kn и
kv и константы равновесия Keq для Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ.
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Рис. 8. Температурные зависимости подвижностей
вакансий для Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ.
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Рис. 9. Числа кислород-ионного переноса
Ce1 ‒ x ‒ yLaxPryO2 – δ.
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понижением p(O2) наблюдается уменьшение до-
ли ионной проводимости, вследствие роста про-
водимости n-типа. В окислительной области Pr-
содержащие оксиды являются смешанными про-
водниками с преобладающим вкладом ионной
проводимости, при этом снижение p(O2) приво-
дит к увеличению ее доли, вследствие уменьше-
ния дырочной проводимости [20, 21, 23]. Затем в
умеренно окислительной среде наблюдается мак-
симум для to и дальнейшее снижение to с умень-
шением p(O2). В области низких p(O2) чем больше
концентрация церия (т.е. меньше содержание до-
пирующих катионов), тем выше вклад электрон-
ной проводимости n-типа, что согласуется с боль-
шей концентрацией Ce3+ и, соответственно, по-
вышенной склонностью к восстановлению
материалов (рис. 4г). Следует также подчеркнуть,
что увеличение степени допирования приводит к
смещению критического p(O2), при котором to = 0.5,
в сторону более низких p(O2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы зависимости удельной электро-
проводности флюоритоподобных твердых раство-
ров Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ (x = 0.29–0.40, y = 0–0.14) от
парциального давления кислорода в интервале
10–20–0.5 атм при 973–1223 K. Показано, что твер-
дые растворы (Сe,La)O2 – δ в окислительной обла-
сти являются анионными проводниками с числа-
ми ионного переноса свыше 0.99 во всем темпе-
ратурном интервале. Снижение парциального

давления кислорода приводит к росту электрон-
ной проводимости n-типа. Установлено, что наи-
более адекватно описывает экспериментальные
данные модель, включающая прыжковый меха-
низм переноса электронов и вакансионный меха-
низм миграции ионов. На основе этой модели
оценены процессы образования и переноса элек-
тронных и ионных дефектов, рассчитаны парци-
альные ионная и электронная n-типа проводи-
мости, подвижности носителей заряда, числа
ионного переноса и концентрации точечных де-
фектов. Установлено, что увеличение степени до-
пирования приводит к уменьшению концентра-
ции электронов, локализованных на катионах
Сe3+, их подвижности и, соответственно, прово-
димости n-типа. Также установлено, что ионная
проводимость и подвижность вакансий уменьша-
ются с ростом суммарной концентрации La3+,
Pr3+ и Ce3+, что может быть связано с образовани-
ем кластеров точечных дефектов, вероятность ко-
торых с увеличением содержания Ln3+ растет.
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Таблица 1. Энергия активации удельной электропроводности (σt) и парциальных электронной n-типа (σn) и ион-
ной (σv) проводимостей Ce1 – x – yLaxPryO2 – δ при p(O2) = 10–16 атм

Материал T, K Ea(σt), кДж/моль Ea(σn), кДж/моль Ea(σv), кДж/моль

Ce0.60La0.40O2 – δ 973–1223 150 ± 17 219 ± 16 109 ± 7
Ce0.50La0.40Pr0.10O2 – δ 1073–1223 156 ± 16 236 ± 9 112 ± 4
Ce0.71La0.29O2 – δ 973–1223 157 ± 15 187 ± 41 123 ± 23
Ce0.57La0.29Pr0.14O2 – δ 1073–1223 160 ± 11 219 ± 24 115 ± 13

Таблица 2. Энергия активации kv и kn (модель II), и энтальпия и энтропия квазихимической реакции (1) для
Ce1 ‒ x – yLaxPryO2 – δ

* Рассчитана в температурном интервале 1123–1223 К.

Материал T, K
Ea(kn), 

кДж/моль
Ea(kv), 

кДж/моль
ΔH, кДж/моль ΔS, Дж/(моль K)

Ce0.60La0.40O2 – δ 973–1223 86 ± 11 102 ± 4 304 ± 33 53 ± 30

Ce0.50La0.40Pr0.10O2 – δ 1073–1223 73 ± 24* 107 ± 3 390 ± 81 109 ± 71

Ce0.71La0.29O2 – δ 973–1223 57 ± 8 104 ± 14 339 ± 42 95 ± 39

Ce0.57La0.29Pr0.14O2 – δ 1073–1223 74 ± 13 107 ± 24 333 ± 51 69 ± 45
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