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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. Одним из направлений развития энергетики и 

энергосбережения является разработка и изучение твердооксидных 

топливных элементов (ТОТЭ). Создание стабильных катодов топливных 

элементов является приоритетным направлением исследований в области 

ТОТЭ. Перспективным классом катодных материалов являются композиты 

на основе смешанного электронно-ионного проводника и кислород-ионного 

электролита, например La1-xSrxMnO3±Zr1-yYyO2-y/2- (LSMYSZ). 

Процессы обмена кислорода между оксидом и газовой фазой 

оказывают определяющее влияние на работу электродов в 

электрохимических устройствах, поэтому исследование кинетики обмена 

кислорода является важным направлением изучения электродных 

материалов. Метод изотопного обмена с анализом газовой фазы позволяет 

получить информацию о скорости обмена кислорода между оксидом и 

газовой фазой, коэффициенте диффузии кислорода в материале. Важным 

достоинством метода является получение данных в условиях химического и 

адсорбционно-десорбционного равновесия в системе оксид-газ. 

На основе имеющихся в литературе разрозненных сведений 

невозможно сделать однозначные выводы о влиянии различных факторов на 

кинетику обмена кислорода и деградацию композиционных катодных 

материалов LSMYSZ. Актуальным является вопрос о влиянии параметров 

микроструктуры композитов на кинетику обмена кислорода и 

электрохимическую активность электрода. Исследование перечисленных 

выше проблем, понимание механизмов работы электродов ТОТЭ позволит 

снизить непроизводительные затраты энергии, заменить дорогие и 

дефицитные материалы более доступными, определить наиболее 

эффективные способы формирования конструкционных частей ЭХУ. 

Работа выполнена при финансовой поддержке грантов РФФИ №12-03-

31847/12 и ФЦП №2012-1.3.1-12-000-2006-004, соглашение №8713 . 
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Целью данной работы является определение закономерностей 

влияния температуры, давления кислорода, химического состава и 

параметров микроструктуры на кинетику взаимодействия кислорода газовой 

фазы с материалами на основе манганита лантана-стронция и цирконий-

иттриевого электролита.  

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи:  

 Синтез и аттестация материалов Zr0.82Y0.18O1.91, La1–xSrxMnO3±δ (x = 0, 0.4, 

0.6) и (100–y)La0.6Sr0.4MnO3–δ–yZr0.82Y0.18O1.91 (y= 20, 30, 40, 60, 80 и 95 

об.%); 

 Исследование кинетики обмена газообразного кислорода с кислородом  

оксидных материалов Zr0.82Y0.18O1.91, La1–xSrxMnO3±δ (x = 0, 0.4, 0.6) и  

(100–y)La0.6Sr0.4MnO3–δ–yZr0.82Y0.18O1.91 (y= 20, 30, 40, 60, 80 и 95 об.%) при 

температурах 600–900°С и давлении кислорода 1.5–85 Торр; 

 Исследование влияния пористости манганита лантана–стронция 

La0.6Sr0.4MnO3–δ на скорость обмена и коэффициент диффузии кислорода 

при Т=800°С и Po2=5 Торр; 

 Исследование влияния длительной выдержки (более 1000 часов при 

Т=800°С и Po2=7.6 Торр) на скорость межфазного обмена, коэффициент 

диффузии кислорода, электропроводность композитов и микроструктуру 

композита 40об.%La0.6Sr0.4MnO3–δ–60об.%Zr0.82Y0.18O1.91. 

Научная новизна:  

1. Впервые методом изотопного обмена с анализом газовой фазы получены 

экспериментальные зависимости скорости межфазного обмена (H), 

коэффициента диффузии кислорода (D), скоростей трех типов обмена от 

температуры, давления кислорода, химического и фазового состава, 

параметров микроструктуры материалов LSM–YSZ. 

2. Впервые определено влияние пористости на кинетику взаимодействия 

кислорода газовой фазы с оксидом La0.6Sr0.4MnO3–δ. 
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3. Предложены механизмы обмена кислорода, и высказаны предположения о 

скорость-определяющих стадиях процессов взаимодействия кислорода 

газовой фазы с материалами LSM, YSZ и LSM–YSZ.  

4. Впервые предложена модель, учитывающая особенности обмена на 

трехфазной границе LSM/YSZ/O2, для описания зависимости скорости 

межфазного обмена композиционного материала от содержания электролита. 

5. Установлено, что диффузионный рост фазы LSM в композиционном 

материале LSM–YSZ является определяющим фактором, влияющим на 

физико-химические свойства материала при длительных испытаниях. 

Практическая значимость: 

1. Разработаны технологические приёмы, которые позволили получить 

керамические материалы LSM и LSM–YSZ при высоких температурах 

спекания (>1250°С) без использования порообразователя. 

2. Установленные корреляции между параметрами микроструктуры и 

физико-химическими свойствами композиционного материала могут быть 

использованы для моделирования изменения свойств катодных материалов 

в ячейках при длительных испытаниях ЭХУ в случае, когда прямое 

измерение этих свойств невозможно. 

На защиту выносятся: 

1. Результаты изучения микроструктуры синтезированных материалов  

La1–xSrxMnO3±δ и (100–y)La0.6Sr0.4MnO3–δ–yZr0.82Y0.18O1.91. 

2. Зависимости скорости обмена, коэффициента диффузии, вкладов трех 

типов обмена кислорода: 

 от температуры, давления кислорода и пористости для оксидов  

La1–xSrxMnO3±δ (x = 0, 0.4, 0.6); 

 от температуры, давления кислорода, фазового состава и параметров 

микроструктуры в (100–y)La0.6Sr0.4MnO3–δ–yZr0.82Y0.18O1.91 (y= 20, 30, 40, 60, 

80 и 95 об.%). 
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3. Механизм обмена кислорода газовой фазы с оксидами  

(100–y)La0.6Sr0.4MnO3–δ–yZr0.82Y0.18O1.91 (y = 0, 20, 30, 40, 60, 80, 95 и  

100 об.%). 

4. Взаимосвязь эволюции параметров микроструктуры во времени со 

скоростью обмена кислорода, коэффициентом диффузии кислорода, 

электропроводностью материалов LSM–YSZ. 

Публикации. Основное содержание диссертационной работы 

отражено в 5 статьях в рецензируемых научных журналах, рекомендованных 

ВАК, и 7 тезисах докладов, семинаров и симпозиумов российских и 

международных конференций. 

Апробация работы. Результаты работы доложены и обсуждены на  

1-ой всероссийской научной конференции «Методы исследования свойств и 

структуры функциональных материалов», г. Новосибирск, 2009 г; 

Всероссийской конференции «Исследования в области переработки и 

утилизации техногенных образований и отходов», г. Екатеринбург, 2009 г; 

XX российской молодежной научной конференции «Проблемы 

теоретической и экспериментальной химии», г. Екатеринбург, 2010 г; XV 

Российской конференции «Физическая химия и электрохимия расплавленных 

и твёрдых электролитов», г. Нальчик, 2010 г; Семинаре «Горячие точки 

химии твёрдого тела: химия молекулярных кристаллов и разупорядоченных 

фаз», г. Новосибирск, 2010 г; 9-ом Международном Фрумкинском 

симпозиуме, г. Москва 2010 г; 18-ой международной конференции «Ионика 

твердых тел», Варшава, 2011 г; VII Всероссийской конференции по 

рентгеноспектральному анализу, г. Новосибирск, 2011 г; 10-ом 

международном симпозиуме «Системы с быстрым ионным транспортом», г. 

Черноголовка, 2012 г; IX международной конференции «Механизмы 

каталитических реакций», Санкт-Петербург, 2012 г.  

Личный вклад автора: проведение синтеза и аттестации исследуемых 

материалов, подготовка образцов для экспериментов. Разработка 

технологических приемов получения пористой керамики без использования 
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порообразователя. Анализ литературных данных, проведение экспериментов, 

обработка данных. Постановка задач, обобщение и обсуждение данных 

осуществлялись совместно с научным руководителем старшим научным 

сотрудником, доктором химических наук Курумчиным Э.Х. и научным 

сотрудником, кандидатом химических наук Ананьевым М.В.  

Исследования частично выполнены на оборудовании ЦКП «Состав 

вещества»: рентгенограммы образцов получены старшим научным 

сотрудником, кандидатом химических наук Плаксиным С.В.; 

микрофотографии получены методом растровой электронной микроскопии 

(РЭМ) научным сотрудником Панкратовым А.А.; рентгенофлуоресцентный 

спектральный анализ и пробоподготовка шлифов для РЭМ проведены 

аспирантом Ереминым В.А.; обработка и анализ микрофотографий 

проведены научным сотрудником, кандидатом химических наук  Ананьевым 

М.В. Измерения электропроводности композита LSM–YSZ проведены 

младшим научным сотрудником, кандидатом химических наук Медведевым 

Д.А., поляризационное сопротивление электродов LSM–YSZ симметричной 

ячейки измерено старишим научным сотрудником, кандидатом химических 

наук Ярославцевым  И.Ю. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из 

введения, трех глав, выводов, списка литературы. Материал работы изложен 

на 153 страницах, включая 74 рисунка, 13 таблиц и список литературы из 174 

наименований. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении приведены сведения о современных тенденциях в области 

ТОТЭ и обоснована актуальность выбранной темы, сформулированы цели и 

задачи диссертационной работы, отмечены новизна и практическая 

значимость полученных результатов. 

В первой главе обобщены и систематизированы литературные данные 

по физико-химическим свойствам материалов на основе манганитов лантана-
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стронция и цирконий-иттриевого электролита, изложены разновидности 

метода изотопного обмена и его теоретические основы. 

Во второй главе кратко описаны методики синтеза и аттестации 

образцов; приведено описание методов их исследования. 

Определение фазового состава и рентгеноструктурного анализа 

проводили на рентгеновском дифрактометре Rigaku DMAX-2200/PC в  

CuК-излучении при комнатной температуре на воздухе. Удельная 

поверхность порошков измерялась на приборе СОРБИ N4.1 методом 

низкотемпературной адсорбции газа. Гранулометрический анализ порошков 

проводили на лазерном анализаторе Malvern Mastersizer 2000. Аттестацию 

микроструктуры исследуемых материалов проводили методом РЭМ на 

комплексе, состоящем из растрового электронного микроскопа JSM 5900LV 

с микроанализатором INCA Energy 200 и MIRA 3LMU, пробоподготовку 

шлифов выполняли на шлифовально-полировальном станке Struers Labopol. 

Анализ микрофотографий образцов осуществлен с помощью оригинального 

программного обеспечения [1]. Определение элементного состава керамики 

проводили методом рентгенофлуоресцентного анализа на приборе XRF-1800. 

Электропроводность образцов измеряли четырехзондовым методом [2]. 

Кинетику обмена кислорода оксидов с молекулярным кислородом  

исследовали методом изотопного обмена с анализом газовой фазы в 

статической циркуляционной установке на базе квадрупольного масс-

спектрометра Agilent 5973N. Обработку экспериментальных данных 

проводили с помощью программного обеспечения [3]. При анализе 

экспериментальной зависимости доли 18О от времени по модели Клира и 

Кучеры рассчитаны скорость обмена кислорода (Н), показывающая 

количество атомов, обменивающихся на единице поверхности в единицу 

времени, и коэффициент диффузии кислорода (D). Из анализа зависимостей 

концентрации молекул кислорода 18О2, 18О16О, 16О2 (X1, X2, X3) в газовой фазе 

во времени рассчитаны вклады трёх типов обмена. Первый тип обмена 

протекает без участия поверхности оксида, в обмене по второму и третьему 
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типу участвуют один и два атома кислорода поверхности оксида, 

соответственно. Для определения поляризационного сопротивления 

электродов LSM–YSZ симметричной ячейки использован метод импедансной 

спектроскопии на измерительном комплексе, состоящем из потенциостата 

марки 1287 и анализатора частотного отклика FRA 1260 [4]. 

Третья глава состоит из четырех разделов. 

В разделе 3.1 приведены результаты исследования кинетики 

взаимодействия кислорода газовой фазы с кислородом оксида Zr0.82Y0.18O1.91 в 

интервале температур 700–900°С при давлении кислорода 2–20 Торр. 

Получены зависимости константы обмена (k) и коэффициента диффузии 

кислорода (D) от температуры и давления кислорода. Характеристики этих 

процессов для электролита приведены на рис. 1 и в таблице 1.  
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Рис. 1. Зависимости константы обмена (а) и коэффициента диффузии 
кислорода (б) Zr0.82Y0.18O1.91 от температуры: (1) и (2) настоящая работа, 
компактный образец Ро2=10 Торр; (3) монокристалл Ро2=4.6 Торр [5];  
(4) компактный образец Ро2=10 Торр [5]; (5) и (6) порошок Ро2=10 Торр [5]; 
(7) монокристалл Ро2=9.7 Торр [6]; (8) компактный образец Ро2=150 Торр [7]. 
 

Характер зависимости скорости обмена кислорода Zr0.82Y0.18O1.91 от Po2 

имеет вид степенной функции n
OPH

2
~ . По наклону прямой в координатах 

lgH ~ lgPo2 рассчитан показатель степени (nH). Значения вкладов трех типов 

обмена кислорода приведены в таблице 1. Погрешность определения вкладов 

составляет 5%.  Видно, что присутствуют все три типа обмена, что говорит о 

достаточно сложном механизме обмена кислорода. 
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Таблица 1. Характеристики процессов обмена и диффузии кислорода 
электролита Zr0.82Y0.18O1.91 

условия  
эксперимента 

энергии активации 
(Ea), эВ 

вклады трех 
типов обмена 

№
 н

а 
гр

аф
ик

е 
Т, °С Po2, Торр обмен диффузия X1 X2 X3 2ln

ln
Po
HnH 




 

1 800–900 10 1.81±0.42 1.84±0.52 0.62 0.32 0.06 – 
2 700–850 2–20 1.22±0.10 1.11±0.07 0.76 0.17 0.07 0.79±0.05 
3 969 3.2–7.0 – – – – – 0.6±0.2 

602–790 19–74 1.65±0.12 – 0.55 0.06 0.39 0.25±0.02 4 700 19–74 – – 0.59 0.20 0.21  
5 603–792 10 1.73±0.12 – 0.6 0.2 0.2 – 

552–700 10 1.51±0.07 – 0.73 0.17 0.10 – 6 700 19.6–52 – – 0.47 0.43 0.10 0.78±0.04 
 

Предполагается, что процесс обмена кислорода Zr0.82Y0.18O1.91 протекает 

по механизму диссоциативной адсорбции кислорода. Состояние поверхности 

YSZ, по-видимому, влияет на соотношение скоростей элементарных стадий и 

вкладов трех типов обмена кислорода, что приводит к различиям в порядке 

скорости межфазного обмена, наблюдаемом на разных образцах. На основе 

проведенного анализа вкладов трех типов обмена и показателей степени 

скорости обмена кислорода предложен механизм обмена кислорода 

Zr0.82Y0.18O1.91, включающий в себя совокупность обратимых параллельных и 

последовательных стадий: 

  hOO aa )()(22
1  (1) 

 SaSa OOO )()()()(2   (2) 

  hOO SS )()(22
1  (3) 

 aSSa OO )()()()(   (4) 

где ( )а – адсорбционный центр; (O)а, (O)а – адсорбционные формы 

кислорода на поверхности; ( )S – вакансия кислорода на поверхности; (O)S, 

(O)S – формы кислорода поверхности оксида. 

В разделе 3.2 приведены результаты исследования кинетики 

взаимодействия кислорода газовой фазы с манганитами лантана-стронция. 
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Разработаны технологические приёмы, которые позволили получить 

керамику  La1–xSrxMnO3±δ с пористостью 20―25% при высоких температурах 

спекания (1450°С) без использования порообразователя. 

Методом изотопного обмена кислорода с анализом газовой фазы 

исследована кинетика обмена кислорода пористой керамики La1–xSrxMnO3±  

(20―25%) при 600–850°С и Ро2 = 1–50 Торр (Рис. 2, 3 и таблица 2).  

Показано, что процесс обмена кислорода манганитов лантана–стронция 

протекает по механизму диссоциативной адсорбции кислорода, на который 

оказывают существенное влияние дефекты в кислородной подрешетке. 

Скорость межфазного обмена и коэффициент диффузии кислорода  

La1–xSrxMnO3±δ увеличиваются с ростом концентрации стронция, а 

соответствующие им эффективные энергии активации уменьшаются, что 

можно рассматривать как следствие увеличения концентрации вакансий 

0,9 1,0 1,1 1,2
13

14

15

16

17

18

 
lg

(H
, а

т
см

-2
с

-1
)

103/T, K-1

(а)

x=0
x=0.4
x=0.6

  

-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5

14

15

16

17

18
x=0
x=0.4
x=0.6

(б)

 

lg(Po2/P
0o2)

lg
(H

, а
т

см
-2
с

-1
)

   
Рис. 2. Зависимости скорости обмена кислорода от температуры при   
Ро2=5 Торр (а) и давления кислорода при Т=700°С (б) для оксидов  

La1–xSrxMnO3±δ. Рoо2= 760 Торр. 
 

Таблица 2. Значения эффективных энергий активации скорости обмена и 
коэффициента диффузии кислорода в оксидах La1–xSrxMnO3±δ 

эффективная энергия 
активации, эВ 

вклады трех 
типов обмена оксид 

обмен диффузия X1 X2 X3 2ln
ln

Po
HnH 


   

LaMnO3±δ  1.29±0.22 2.41±0.37 0.88 0.06 0.06 0.24±0.14  
La0.6Sr0.4MnO3–δ 0.71±0.16 1.42±0.32 0.59 0.26 0.15 0.52±0.07  
La0.4Sr0.6MnO3–δ 0.47±0.19 1.78±0.43 0.23 0.62 0.15 0.71±0.08  
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кислорода в оксиде. На основе анализа полученных значений скорости 

обмена и кислородной нестехиометрии, а также анализа изменения 
 

соотношения вкладов типов обмена кислорода с количеством допирующей 

добавки, высказано предположение, что концентрация вакансий кислорода 

существенно влияет на кинетику обмена кислорода оксидов LSM.  

Полученные значения коэффициента диффузии кислорода для 

LaMnO3±δ близки к значениям коэффициента диффузии по границам зерен, 

определенным в работе [9] (рис. 3). По-видимому, диффузия кислорода по 

границам зерен происходит быстрее, нежели в объёме зерна. Этим можно 

объяснить отличия коэффициентов диффузии кислорода, полученных в 

нашей работе методом изотопного обмена с анализом газовой фазы (ИОАГ) 

от литературных, определённых для объёма зерна методом вторично-ионной 

масс-спектрометрии (ВИМС), рис. 3. 

Исследовано влияние пористости на кинетику обмена кислорода 

La0.6Sr0.4MnO3–δ. Показано, что коэффициент диффузии кислорода 

практически не зависит от пористости материала, тогда как зависимость 

скорости обмена кислорода от пористости имеет S-образный вид, рис. 4. Для 

каждого из образцов получено по три зависимости изменения содержания 

изотопа кислорода 18О в газовой фазе от времени (Т=800°С, Ро2=5 Торр) для 

оценки погрешности определения скорости обмена и коэффициента 

0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8
-20
-19

-15,0

-13,5

-12,0

-10,5

-9,0

-7,5

-6,0

 D по объёму [10]

 
lg

(D
, с

м
2 с

-1
)

103/T, K-1

La1-xSrxMnO3

X = 0  [8]; [9];  [10]
 [наст. работа]

X = 0.2 [11]; [12];  [13]
X = 0.4 [наст. работа]
X = 0.5  [11]; [14]
X = 0.6 [наст. работа]

D по границам
 зерен [9] Рис. 3. Зависимость коэффициента 

диффузии кислорода La1–xSrxMnO3±δ 
от температуры в сравнении с 

литературными данными [8–14]. 
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диффузии кислорода. Закрашенные символы на рис. 4 соответствуют 

материалу со 100%-ной плотностью, значение скорости обмена и 

коэффициента диффузии кислорода для которого получено в результате 

экстраполяции. Порог перколяции (значение пористости материала, выше 

которого практически все поры являются доступными для газа) для данного 

материала составил 10±2%, вставка на рис. 4. 

  

Рис. 4. Зависимость скорости 
обмена и коэффициента 
диффузии кислорода 
La0.6Sr0.4MnO3–δ от пористости 
материала при Т=800°С,  
Po2=5 Торр.  

 

 
 

В разделе 3.3 приведены результаты исследования кинетики 

взаимодействия кислорода газовой фазы с композиционными материалами 

(100–y)La0.6Sr0.4MnO3–δ–yZr0.82Y0.18O1.91.  
Разработана методика получения пористых композиционных 

материалов (100–y)La0.6Sr0.4MnO3–δ–yZr0.82Y0.18O1.91 без порообразователя и 

проведена их аттестация. Показано, что продуктов взаимодействия оксидов 

LSM и YSZ в образцах не наблюдается.  

Микрофотографии поперечных сечений образцов исследуемых 

материалов получали в режимах регистрации излучения обратно-рассеянных 

(BSE) и вторичных электронов (SEI); построены карты распределения 

элементов циркония и марганца (рис. 5) с помощью метода 

энергодисперсионного микрорентгеноспектрального анализа. Обработка 

микрофотографий позволила рассчитать пористость, объемную долю фаз, 

протяженность трехфазной границы LSM/YSZ/O2 (LТФГ, м/м3).  

Соотношение фаз в композиционном материале, полученное по 

результатам анализа изображений РЭМ, соответствует, в пределах ошибки, 
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номинальному. Показано, что зависимость протяженности трехфазной 

границы от содержания YSZ в композите проходит через максимум, рис. 6. 
 

Исходное изображение в режиме BSE Результат обработки изображений 

  
Карта излучения циркония L1  

 

Рис. 5. Результат обработки 
изображения образца 
40об.%LSM64–60об.%10YSZ, где 
белые пиксели – фаза LSM, серые 
пиксели – фаза YSZ, черные 
пиксели – поры, контакт между 
тремя разными пикселями – ТФГ. 

 

  

 
Рис. 6. Зависимость протяженности 
трехфазной границы от объемной доли 
YSZ в композите  
(100–y)La0.6Sr0.4MnO3–δ–yZr0.82Y0.18O1.91. 

 

 

Оказалось, что зависимость скорости обмена кислорода от состава 

композита не описывается выражением (5), согласно которому скорость 

обмена композита представлена в виде суммы скоростей обмена кислорода 

индивидуальных компонентов с учетом их объемной доли в композите  

(рис. 5). Мы считаем, что это связано с вкладом процесса обмена кислорода 

на трехфазной границе LSM/YSZ/О2. Учет вклада процесса обмена кислорода 

на ТФГ, согласно выражению (6) дает хорошую сходимость расчетных и 
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экспериментальных значений скорости обмена кислорода в зависимости от 

состава композита, рис. 7, во всем исследуемом интервале T и Po2. 
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 Рис. 7. Зависимости скорости обмена кислорода от содержания объемной 
доли YSZ в композите. Пунктирная линия – обработка по уравнению (5), 

сплошная линия – по уравнению (6). 
 

   YSZLSMкомп yHHyH  1.   (5) 

   )(1. ТФГТФГТФГYSZLSMкомп HLyHHyH   (6) 

где LТФГ – протяженность трехфазной границы, м/м3; σТФГ – площадь 

эффективного сечения ТФГ, м2. 
 

Таблица 3. Характеристики процессов обмена и диффузии кислорода 
композитов (100–y)LSM– yYSZ. 

эффективная энергия активации, EА (эВ) y, 
% обмен диффузия 2lg

lg
Po
HnH 

 

X1 X2 X3 

0 0.71±0.16 (600–850°С) 1.42±0.32 
(600–850°С) 0.79±0.05 0.72 0.07 0.21 

30 1.31±0.24 (600–700°С) 
1.11±0.29 (750–850°С) 

1.31±0.06 
(600–850°С) 0.80±0.10 0.02 0.78 0.20 

60 1.59±0.06 (600–700°С) 
0.73±0.05 (750–850°С) 

1.26±0.15 
(600–850°С) 0.76±0.11 0.09 0.53 0.38 

80 1.34±0.07 (600–700°С) 
0.81±0.17 (750–850°С) 

1.29±0.07 
(600–850°С) 0.77±0.17 0.12 0.71 0.17 

95 1.69±0.06 (600–700°С) 
0.66±0.16 (750–850°С) 

1.26±0.14 
(600–850°С) 0.92±0.12 0.24 0.54 0.22 

100 1.90±0.57 (800–900°С) 1.84±0.52 
(800–900°С) 0.52±0.07 0.59 0.26 0.15 
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Показано, что соотношение вкладов трех типов обмена на композите 

другое, чем на индивидуальных оксидах YSZ и LSM: преобладает второй тип 

обмена с участием одного атома кислорода поверхности оксида, таблица 3.  

Зависимость скорости обмена от давления кислорода (рис. 8) имеет вид 

степенной функции, рассчитаны показатели степени nH=lgH/lgPo2  

(таблица 3). На основании полученных данных предложен механизм обмена 

кислорода композитов с участием форм кислорода на трехфазной границе: 

 aYSZSaYSZS OOO )()()()( )()(2   (7) 

 ТФГYSZSТФГYSZS OOO )()()()( )()(2   (8) 
 

 

 

Рис. 8. Зависимость скорости 
обмена кислорода композитов  
(100–y)LSM–yYSZ от давления 
кислорода, Т=700°С. 
 

 

 
 

 

Рассчитан эффективный коэффициент диффузии кислорода 

композитов. Показано, что его значения выше более чем на порядок 

величины по сравнению с индивидуальными оксидами LSM и YSZ, рис. 9. 

Коэффициент диффузии кислорода композита является эффективным, 

поскольку он рассчитан из экспериментальных данных по модели Клира и 

Кучеры в предположении, что материал является однородным. В нашем 

случае эффективный коэффициент диффузии композиционного материала 

является характеристикой гетерогенного материала и может включать ряд 

вкладов: диффузия кислорода в объеме компонентов, на поверхности, по 

границам фаз и др. Разделить все эти вклады, используя только 

экспериментальные данные по изотопному обмену кислорода, невозможно. 
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Рис. 9. Зависимость эффективного коэффициента диффузии кислорода (а) от 

содержания объемной доли YSZ в композите (100–y)LSM–yYSZ,  
Т= 600–850°С,  Po2=5 Торр, (б) от давления кислорода, Т=700°С. 

 

В разделе 3.4 приведены результаты исследования стабильности 

свойств композита 40об.%La0.6Sr0.4MnO3–δ–60об.%Zr0.82Y0.18O1.91 во времени 

(более 1000 часов) тремя методами: 4-контактный метод 

(электропроводность), изотопный обмен с анализом газовой фазы (скорость 

межфазного обмена и коэффициент диффузии кислорода) и импедансная 

спектроскопия (поляризационное сопротивление). 

Показано, что общая проводимость композита за 1000 часов 

увеличивается примерно на порядок величины, рис. 10. Исследования 

микроструктуры материала показали (рис. 11), что пористость композита 

уменьшилась примерно на ~12% за 1000 часов, а размер частиц LSM и YSZ 

увеличился, при этом линейные размеры образца не изменились.  

Очевидно, что с увеличением времени эксперимента происходит 

огрубление микроструктуры материала, вследствие чего улучшается контакт 

между частицами LSM, что приводит к увеличению электропроводности 

композита в основном за счет электронной составляющей. 
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Рис. 10. Зависимость общей 
проводимости композита 
40об.%LSM64–60об.%10YSZ  во 
времени, Т=800°С и  
Ро2=7.6 Торр. 

 

 

 
 

 

0 200 400 600 800 1000
10

15

20

25

30

35 (а)

по
ри

ст
ос

ть

время, час   
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
(б)

Ф
Р(

LS
M

)

d, мкм

 0ч
 53ч
 407ч
 1008ч

  
 

Рис. 11. Зависимость пористости (а) 
и функции распределения (ФР) 
частиц фазы LSM (б), фазы YSZ (в) 
композита 40об.% LSM64–60об.% 
10YSZ от времени, Т=800°С и 
Ро2=7.6 Торр. 
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вкладов трех типов обмена на композитах (рис. 14) показал, что преобладает 

второй тип обмена, а соотношение вкладов не изменяется, что говорит в 

пользу того, что скоростьопределяющая стадия процесса обмена кислорода 

композиционного материала остается постоянной. Процесс обмена по-

прежнему осуществляется по механизму диссоциативной адсорбции 

кислорода с участием адсорбционных форм кислорода на трехфазной 

границе. 
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Рис. 12. Зависимость скорости обмена (а) и коэффициента диффузии 

кислорода (б) композита 40об.%LSM64–60об.%10YSZ от времени. Т=800°С, 
Ро2=7.6 Торр. 
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Рис. 13. Зависимость протяженности 

ТФГ композита 40об.%LSM64–
60об.%10YSZ от времени, Т=800°С и 

Ро2=7.6 Торр. 

Рис. 14. Зависимость вкладов трех 
типов обмена кислорода композита 
40об.%LSM64–60об.%10YSZ при 

длительных испытаниях. 
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Тенденции изменения микроструктуры электродов и пористых 

компактных образцов из композита одного состава схожи. Перечисленные 

выше разнонаправленные процессы (увеличение проводимости материала и 

уменьшение скорости обмена кислорода) оказывают влияние на 

поляризационное сопротивление электродов симметричной ячейки, и 

изменение его во времени. Зависимость поляризационного сопротивления 

LSMYSZ электродов от времени имеет сложный вид, рис. 15.  

 

 

Рис. 15. Временная зависимость 
поляризационного сопротивления  
LSMYSZ электродов в контакте с 
YSZэлектролитом. Т=800°С, 
Ро2=7.6 Торр. 
 
 
 

Из результатов анализа микроструктуры электродов во времени (рис. 

16) следует, что заметных изменений микроструктуры за первые 500 часов не 

обнаружено. Начальное ухудшение электрохимической активности 
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природу которого выяснить не удалось. После 300 часов поляризационное 

сопротивление изменяется не линейно, что может быть связано с 

результирующим влиянием перечисленных выше разнонаправленных 

процессов.  
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– увеличению размеров пор при сохранении пористости и линейных 

размеров; 

– уменьшению протяженности трехфазных границ, и как следствие, 

уменьшению скорости обмена кислорода. 
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Рис. 16. Зависимость изменения 
протяженности ТФГ (а), пористости 
(б) и функции распределения фазы 
LSM (в) электродов LSM–YSZ 
симметричной ячейки во времени. 

 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

По результатам работы можно сделать следующие выводы: 

1. Разработаны технологические приёмы, которые позволили получить 

керамику La1–xSrxMnO3±δ с пористостью 20–25% при высоких температурах 

спекания (1450°С) без использования порообразователя и композиционные 

материалы (100–y)∙La0.6Sr0.4MnO3–δ–yZr0.82Y0.18O1.91 с пористостью 30–40%. 

2. Показано, что процесс обмена кислорода материалов на основе 

манганитов лантана-стронция и цирконий-иттриевого электролита с газовой 

фазой протекает по механизму диссоциативной адсорбции кислорода, 

включающему в себя совокупность обратимых параллельных и 

последовательных стадий.  
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3. Установлено, что факторами, определяющими соотношение скоростей 

элементарных стадий процесса обмена кислорода являются состояние 

поверхности в случае электролита YSZ, дефекты в кислородной подрешетке 

для манганитов лантана стронция и обмен кислорода на трехфазной границе 

для композитов LSM–YSZ. 

4. Установлено, что с ростом концентрации стронция скорость межфазного 

обмена и коэффициент диффузии кислорода La1–xSrxMnO3±δ увеличиваются, а 

соответствующие им эффективные энергии активации уменьшаются, что 

рассматривается как следствие увеличения концентрации вакансий 

кислорода в оксиде. 

5. Впервые предложена модель, позволяющая описать зависимость 

скорости  обмена кислорода от состава композита во всем исследованном 

интервале температур и давлений кислорода с учетом вклада процесса 

обмена кислорода на трехфазной границе. 

6. Показано, что существенный вклад в изменение физико-химических 

свойств композита LSM–YSZ в ходе длительных испытаний (>1000 часов) 

вносит диффузионный рост зерен фазы LSM. Этот процесс приводит к 

огрублению микроструктуры композиционного материала, в результате чего 

уменьшается скорость обмена кислорода вследствие снижения 

протяженности трехфазной границы и растет проводимость композита за 

счет увеличения связности LSM. 

7. Установленные корреляции между параметрами микроструктуры и 

физико-химическими свойствами композиционного материала могут быть 

использованы в дальнейшем для моделирования изменения свойств 

материалов LSM–YSZ в случае, когда прямое измерение этих свойств 

невозможно.  
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