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Трехслойная гетеросистема Zr0.8Sc0.2O1.9/Ce0.9Gd0.1O1.95/Pr2CuO4 изучена методом молекулярной
динамики в расчетной ячейке размером ∼110 × 110 × 470 Å3. Показано, что для всех слоев сохраня-
ются основные кристаллографические характеристики. Из анализа парных корреляционных функ-
ций следует, что в гетеросистеме во всех оксидных фазах наблюдается разупорядоченность кисло-
родной подрешетки, что особенно ярко проявляется в оксидах циркония и церия. Рассчитанные
значения послойных коэффициентов диффузии кислорода, а также энергии активации диффу-
зии сравниваются с данными как прямых физических, так и компьютерных экспериментов.
Прослежены индивидуальные пути перескоков анионов кислорода через межфазные границы
Zr0.8Sc0.2O1.9/Ce0.9Gd0.1O1.95 и Ce0.9Gd0.1O1.95/Pr2CuO4.
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ВВЕДЕНИЕ
Для решения глобальных энергетических и

экологических задач большая роль отводится
топливным элементам, которые преобразуют
химическую энергию топлива и окислителя не-
посредственно в электрическую [1–3]. Однако
технологические и экономические требования
диктуют необходимость улучшения рабочих ха-
рактеристик указанных устройств, в частности
для твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ)
требуются снижение температуры рабочей обла-
сти, повышение стабильности и надежности
функционирования основных узлов топливных
элементов. Например, для конструирования так
называемых среднетемпературных ТОТЭ (СТ-ТОТЭ)
рабочую температуру требуется понизить до 500–
800°C: в этом случае можно использовать стан-
дартную техническую керамику, уменьшить де-
градацию компонентов и снизить механические
напряжения, вызванные температурными гради-
ентами [4–7].

В свою очередь снижение рабочей температу-
ры требует решения ряда задач, связанных с вы-
бором материалов твердого электролита и катода,
обладающих необходимыми характеристиками в
интервале рабочих температур: высокая ионная

проводимость электролита, минимальные поля-
ризационные потери на границах электрод/элек-
тролит, высокие скорости обмена кислорода на
катоде, отсутствие химического взаимодействия
материалов, термическая совместимость матери-
алов ТОТЭ. Одним из перспективных электроли-
тов для СТ-ТОТЭ является оксид циркония, ста-
билизированный оксидом скандия Zr ScxO
(ScSZ) [8, 9], ионная проводимость (σ) которого
при 500°С несколько выше аналогичной величи-
ны для стабилизированного оксидом иттрия диок-
сида циркония Zr YxO  (YSZ): 2.5 × 10–3 См см–1

против 1.1 × 10–3 См см–1). Отметим, что в ScSZ
при снижении температуры до 500–700°С возмо-
жен фазовый переход из высокопроводящей ку-
бической фазы в низкопроводящую ромбоэдри-
ческую [3]. В результате этого перехода могут
ухудшиться не только транспортные свойства
электролита (σ снижается примерно на порядок),
но и возникнуть механические напряжения в ре-
зультате скачкообразного изменения объема эле-
ментарной ячейки. Для “подавления” этого пере-
хода можно использовать введение в матрицу
ScSZ небольшой концентрации допантов CeO2,
Y2O3, CaO, Bi2O3 [10, 11].
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В температурной области 500–800°С на грани-
це катод/твердый электролит возрастает поляри-
зационное сопротивление: например, для традици-
онного катодного материала манганита лантана–
стронция, La SrxMnO3 (LSM), сопротивление
увеличивается в сотни раз [12]. Поэтому существен-
ная роль в улучшении характеристик СТ-ТОТЭ от-
водится поиску и исследованию новых электрод-
ных материалов среди проводников смешанного
типа, которые обладают как высокой электрон-
ной, так и значительной кислород-ионной
проводимостью [13, 14]. Легированные строн-
цием и кобальтом ферриты лантана и бария
(La(Ba) SrxCo FeyO , LSCF и BSCF) благо-
даря своим высоким электролитическим характе-
ристикам и хорошей стабильности рассматрива-
лись в качестве перспективных катодных матери-
алов [15]. К сожалению, материал катода LSCF (и
аналогичных оксидов на основе лантана–строн-
ция) реагирует с электролитом из стабилизиро-
ванного оксида циркония, образуя непроводя-
щие цирконатные фазы (La2Zr2O7 или SrZrO3) на
границе раздела катод–электролит [16]. Кроме
того, катодные материалы типа LSM, LSCF,
BSCF подвержены явлению “хромового отравле-
ния”, которое существенно ухудшает рабочие ха-
рактеристики топливного элемента [16]. C целью
улучшения кинетики поверхностного обмена кис-
лорода и транспорта анионов кислорода в объеме
материала рассматривались материалы со структу-
рой двойного перовскита серии LnBaCo2O  (Ln =
= Pr, Ga, Nd) [18, 19]. Однако оксиды перовскита
на основе кобальта термодинамически неста-
бильны, часто имеют высокие значения коэф-
фицента термического расширения (КТР), что
ограничивает их дальнейшее применение [15].

Поэтому внимание было обращено на поиск
катодных материалов, не содержащих кобальт, но
обладающих хорошей каталитической активно-
стью [20]. С этой целью были изучены никель- и
медьсодержащие оксиды с общей формулой
А2МО4 (М = Ni, Cu), обладающие перовскитопо-
добными слоистыми структурами [21, 22].

Купраты на основе Ln2CuO4 (Ln – редкозе-
мельный элемент) также рассматриваются как
перспективные катодные материалы, причем
наилучшие характеристики показывает Pr2CuO4
[23–26]. Легирование материала редкоземельны-
ми элементами позволяет улучшить транспорт-
ные характеристики (ионную и электронную
проводимость, диффузию кислорода) и химиче-
скую устойчивость [27, 28]. Рассматривались раз-
личные способы конструирования катода: в виде
композита Pr2CuO4–Ce0.9Gd0.1O1.95, нанесенного
трафаретной печатью на электролит [29]; высоко-
текстурированные тонкие пленки чистого, а так-
же допированного Ce и Sr, купрата празеодима,

1–x

1–x 1–y δ3–

+δ5

нанесенные на монокристаллические подложки
YSZ [30]; пористый катод из микроволокон [31],
композит Pr2CuO4–Pr6O11 [32].

Для того чтобы избежать протекания нежела-
тельных химических реакций между оксидами
катода и электролита, было предложено вводить
дополнительный барьерный слой из допирован-
ного оксида церия. Таким образом удается
предотвратить [33–37] несколько “вредных” про-
цессов: образование плохопроводящих твердых
фаз на границе катодов в процессе формирования
элемента; диффузию катионов через границу и
образование дополнительных нежелательных фаз
в процессе эксплуатации топливного элемента.

Настоящее исследование является продол-
жением серии работ по компьютерному моде-
лированию межфазных границ в топливных
элементах [38–40]. Однако если ранее изуча-
лись двухслойные гетерофазные системы типа
Ce GdxO /ScSZ, то сейчас рассматривается
сложная граница электролит/электрод с допол-
нительным буферным слоем. В качестве твердо-
электролитной мебраны выбран стабилизирован-
ный скандием оксид циркония, купрат празеоди-
ма выполняет роль катода, а буферный слой
между этими материалами представляет собой
пленку оксида церия, стабилизированного гадо-
линием.

Такая система не только отвечает реально ис-
пользуемым в ТОТЭ электродам, но и позволяет
изучить особенности ионного транспорта в нано-
структурированных сложноорганизованных ма-
териалах.

МЕТОДЫ И ПОДХОДЫ
Моделирование гетеросистемы Zr0.8Sc0.2O1.9/

Ce0.9Gd0.1O1.95/Pr2CuO4 проводили следующим
образом. Изучаемая трехслойная система состоя-
ла из слоя Zr0.8Sc0.2O1.9 толщиной ∼153 Å, слоя
Ce0.9Gd0.1O1.95 (GDC) толщиной 166–167 Å и слоя
Pr2CuO4 толщиной ∼150 Å, т.е. в целом ячейка
имела толщину, которая варьировалась от ∼469.5 Å
при 1200 K до ∼471 Å при 1700 K. Кристаллогра-
фические оси для флюоритоподобных кубиче-
ских фаз ScSZ и GDC параллельны осям коорди-
нат x, y, z; границы между фазами параллельны
плоскости xy. Для фазы Pr2CuO4 (пр. гр. I4/mmm)
оси a и c параллельны границе раздела (идут
вдоль координатных осей x и y соответственно), а
перпендикулярно ей (вдоль координатной оси z)
направлена ось b. Исходная конфигурация строи-
лась из 21 × 21 × 30 ячеек ScSZ, 20 × 20 × 30 ячеек
GDC и 28 × 9 × 38 ячеек Pr2CuO4 (цифры показы-
вают число ячеек вдоль координатных осей x, y
и z соответственно). Ионы допанта (скандия в
ScSZ, гадолиния в GDC) располагались в решет-
ке случайным образом. На ячейку накладывались

1–x δ2–
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стандартные “орторомбические” периодические
граничные условия.

Модельный потенциал строился путем комби-
нации ранее использовавшихся потенциалов для
системы ScSZ/GDC [38, 39] и Pr2CuO4 [41]. По-
тенциальная энергия взаимодействия между
ионами  принималась равной сумме элек-
тростатического (кулоновского) и короткодей-
ствующего потенциала:

где  – расстояние между ионами i и j; qi, qj – за-
ряды ионов, Aij, ρij и Cij – параметры потенциала
Букингема для частиц сорта i и j; ε0 – диэлектри-
ческая постоянная.

В фазе Pr2CuO4 различаются два типа ионов
кислорода, O1 и O2, занимающие разное положе-
ние в решетке (рис. 1).

Поэтому для двух типов ионов кислорода вза-
имодействие с ионами меди описывается разны-
ми короткодействуюшими параметрами [41]. Па-
раметры всех остальных взаимодействий предпо-
лагаются одними и теми же для всех ионов
кислорода в системе. Короткодействующую со-
ставляющую потенциала принимали отличной от
нуля лишь для взаимодействий катион–анион и
анион–анион. Значения параметров потенциала
приведены в табл. 1 [38, 39, 41].

Исходя из требований единообразного описа-
ния кулоновских взаимодействий с участием
ионов кислорода и электронейтральности систе-
мы в целом, заряды катионов в фазах ScSZ и GDC
были пропорционально изменены по сравнению
с формальными значениями. Модельные заряды
ионов показаны в табл. 2.

Расчеты проводили методом молекулярной
динамики (МД) в анизотропном NpT-ансамб-
ле при температурах 1200–1700 K и давлении
1000 атм. с использованием программного пакета
DL_POLY [42]. Временной шаг при расчетах со-
ставлял 0.25 фс. В работе использовали процедуру
высокотемпературного отжига расчетной систе-
мы с последующей перекристаллизацией, по-
скольку такой подход показал хорошие результа-
ты при анализе двухслойной системы GDC/ScSZ

( )ijU r

 
= + − − 

 
6

0

( ) exp ,
4πε ρ

i j ij ij
ij ij

ij ij ij

q q r C
U r A

r r

ijr

[40]. После уравновешивания на траектории дли-
ной 500 пс проводили сбор данных с последую-
щим усреднением данных на интервалах 500–
1000 пс для каждой температуры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 и 3 представлены радиальные парные

корреляционные функции (РПКФ), g(r), для
ионов в соответствующих слоях гетерофазной си-
стемы при 1600 K.

Видно, что моделируемые фазы кристалличе-
ски упорядочены и сохраняют эту упорядочен-
ность при повышении температуры. Рассчитан-
ные РПКФ для фаз ScSZ и GDC в целом воспро-
изводят корреляционные функции, полученные
ранее при моделировании двухслойной гетероси-
стемы ScSZ/GDC [38].

В фазе Pr2CuO4 наиболее “сглаженный” вид
имеют РПКФ для ионов типа O2, что соответ-

Рис. 1. Кристаллическая структура Pr2CuO4 (тре-
угольниками показаны дополнительные аксиальные
позиции кислорода 4е).

Слой
Pr2(O2)2

Слой
Cu(O1)2

4e-
позиции

Cu

Pr

O
c

b
a

Таблица 1. Значения параметров модельного потенциала

Пары i–j Zr–O Sc–O Ce–O Gd–O Pr–O Cu–O1 Cu–O
(кроме Cu–O1) O–O

Aij, эВ 1234.73 1575.85 1809.68 1885.75 2055.35 3950 460 2000
ρij, Å 0.358 0.3211 0.3547 0.3399 0.3438 0.228 0.353 0.284

Cij, эВ Å6 0 0 20.4 20.34 23.95 0 0 100
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ствует их относительно большей подвижности.
При повышении температуры ход g(r) качествен-
но не изменяется; наиболее заметный признак
разупорядочения – “размытие” вторичных мак-
симумов РПКФ Cu–O2 во второй координаци-
онной сфере.

Коэффициенты диффузии ионов кислорода
(DO) определяли из временн х зависимостей
среднеквадратичных смещений ионов при раз-
ных температурах. На рис. 4 показаны темпера-
турные зависимости рассчитанных коэффициен-
тов кислорода DO в фазах ScSZ, GDC и Pr2CuO4.
Видно, что ионы O1 имеют заметно меньшую по-
движность по сравнению с O2 в слое купрата пра-
зеодима.

Найденные методом МД значения коэффици-
ентов диффузии кислорода для фазы ScSZ при
1200–1300 K близки к оценкам, сделанным на ос-
новании экспериментальных данных по опреде-
лению коэффициента диффузии как изотопным
методом, так и из данных по электропроводности –

ы'

DO ≈ 5 × 10–7 см2/с для образца ScSZ при 1300 K
(экстраполированные значения) [43, 44]. МД-мо-
делирование, осуществленное при температурах
1200–1700 K с несколько различающимися пара-
метрами модельного потенциала [44], дает значе-
ние энергии активации для данного состава ScSZ
примерно 0.67–0.7 эВ, что хорошо согласуется с
полученными расчетами (0.62 эВ). Отметим, что
согласно [40] результаты МД-расчетов весьма
чувствительны к вариациям параметров потенци-
ала. Аналогичная ситуация отмечается для GDC,
где использованная в настоящей работе модель
(как и ряд других, ранее применявшихся в МД-
расчетах [39, 45]) занижает подвижность ионов
кислорода примерно на порядок по сравнению с
экспериментом.

Для фазы Pr2CuO4 МД-моделирование под-
тверждает низкую подвижность ионов O1 и ани-
зотропию диффузии ионов O2, мигрирующих
преимущественно перпендикулярно оси c кри-
сталла. Температурная зависимость коэффици-
ента диффузии ионов O2 качественно воспроиз-
водит результаты, полученные при МД-модели-
ровании купрата празеодима [41]. Наблюдаемый
“подскок” ионной подвижности (сопровождае-
мый снижением энергии активации) примерно
при 1600 K (при 1500 K по данным [41]) может

Таблица 2. Модельные заряды катионов

i Zr Sc Ce Gd Pr Cu O

qi, e 3.85 2.8875 3.85 2.8875 3.0 1.7 –1.925

Рис. 2. Рассчитанные РПКФ внутри слоев GDC, ScSZ.
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быть связан с эффектом предплавления, отме-
ченным ранее и для других ионных проводников
[46, 47]. Очень сильный разброс эксперименталь-
ных значений коэффициента диффузии кислоро-
да в Pr2CuO4 затрудняет сравнение этих данных с
результатами МД-расчетов. Использование мето-
да радиоактивных меток дает значения (для кера-
мики) DO = 3.8 × 10–10 см2/с при 1173 K с энергией
активации ∼3 эВ в диапазоне 973–1173 K [23]. В то
же время применение релаксационного метода
приводит к значениям DO = 6.1 × 10–6 см2/с при
1173 K и энергии активации ∼0.13 эВ в диапазоне
873–1173 K [24]. В последнем случае правильнее
говорить об определении коэффициента химиче-
ской диффузии кислорода, а не коэффициента
самодиффузии.

Для визуального наблюдения особенностей
анионного переноса на межфазных границах бы-
ли проанализированы траектории движения кис-
лорода. Особый интерес представляла картина
транспорта кислорода через границы ScSZ/GDC
и GDC/Pr2CuO4 трехфазной гетерогенной систе-
мы. Поэтому на рис. 5 показаны типичные пути
перемещения О2– в направлении оси z, т.е. пер-
пендикулярно межфазным границам системы.

Как следует из анализа результатов, представ-
ленных на рис. 5, во всех слоях анионы переме-
щаются путем перескока из узла в соседний ва-

кантный узел, т.е. наблюдается обычный вакан-
сионный механизм. Большая часть таких
“скачков” происходит быстро (за 1–4 пс), но при

Рис. 3. Рассчитанные РПКФ (только для пар с кислородом) внутри слоя Pr2CuO4.
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нарушениях решетки в приграничных областях
возможны “блуждания” между узлами кристал-
лической решетки длительностью в десятки пи-
косекунд. При этом нет принципиальной разницы
между переходами через границы обоих типов – в
обоих случаях происходит перескок на расстоя-
ние ∼2.5–3 Å за несколько пикосекунд.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Cложную гетероструктуру Zr0.8Sc0.2O1.9/
Ce0.9 Gd0.1O1.95/Pr2CuO4, связанную с реально ис-
следуемым катодом ТОТЭ, удалось смоделиро-
вать в рамках подхода классической молекуляр-
ной динамики. Модельная система, состоящая из
трех тонких пленок оксидов, сохраняет исходную
кристаллическую структуру: слои Zr0.8Sc0.2O1.9 и
Ce0.9Gd0.1O1.95 описываются в рамках флюорито-
вых кубических фаз, а купрат Pr2CuO4 имеет пе-
ровскитоподобную структуру T′-типа.

Рассчитанные коэффициенты диффузии со-
гласуются в целом с экспериментальными дан-
ными для индивидуальных соединений и состав-
ляют, например, DO ≈ 5 × 10–7 см2/с для ScSZ при
1300 K. Для купрата Pr2CuO4 однозначно доказана
анизотропия диффузии: коэффициенты диффу-
зии кислорода в плоскости ab на порядок превы-
шают соответствующие значения DO в направле-
нии с.

Анализ траекторий перемещения анионов
кислорода как в объеме, так и через границы
GDC/ScSZ и GDC/Pr2CuO4 указывает на осу-
ществление вакансионного механизма транспор-
та в исследуемой системе.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (проект № 17-03-00650).
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