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Оксидные композиционные материалы со смешанной кислород-ионной и 
электронной проводимостью являются перспективными материалами для 
различных электрохимических устройств, таких как твердооксидные 
топливные элементы, электрохимические риформеры, электролизеры и др. в  
работе выявлена количественная взаимосвязь между коэффициентом 
химического обмена кислорода, составом и параметрами микроструктуры 
композитов (1-g)Lao .8 Sro .2Feo .7Nio .3O3-s -  gCeo.9Gdo.1O 1.95 (LSFN -  CGO).

Синтез оксидов LSFN и CGO провели по цитрат-нитратной методике с 
использованием этиленгликоля и этилендиамина. Ромпактные композиты 
L SFN -C G O  (с обьемной долей CGO, равной o; io.5; 2o.9; 31.1; 41.3; 51.3; 61.3; 
71.1; 8 o.8 ; 1oo %) были получены смешением и ультразвуковым
диспергированием оксидов в изопропиловом спирте (с добавлением 
поливинилбутираля) с последующим высушиванием, прокаливанием, 
прессованием и спеканием по ступенчатой программе нагрева с максимальной 
температурой 133o °C. Фазовый состав определяли по рентгенодифракционным 
данным, полученным на приборе Bruker D 8  Advance (излучение CuKa) при 
комнатной температуре на воздухе. Уточнение структуры оксидов и 
количественный анализ фаз проводили методом полнопрофильного анализа 
Ритвельда в программе Topas 4.2. Рассчитанное соотношение оксидов LSFN и 
CGO в полученных композитах с точностью ±3 % соответствует заданному при 
их подготовке, а обьемная доля примеси NiO не превышает 2 %.

Исследование процессов 
обмена и диффузии кислорода в 
композитах L SFN -C G O
проводили методом релаксации 
электропроводности в диапазоне 
парциального давления кислорода 
-3 < lg (PO 2) < o при температуре 
7oo °C. Для этого записывали 
кривые релаксации
электропроводности при
скачкообразном при изменении 
давления кислорода в газовой фазе 
в 2-3 раза [1]. Расчет
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Рис. 1. Зависимости константы обмена kchem 
от обьемной доли оксида CGO в композитах 

LSFN -CG O  при 7oo °C



коэффициентов химического обмена kchem н диффузии кислорода Dchem 
проводился с использованием модели бесконечной пластины [2]. Найденные 
зависимости параметров kchem и Dchem от парциального давления кислорода 
носят степенной характер kchem ~ (PO2)n и Dchem ~ (PO2)m.

Зависимость kchem от состава композитов представлена на рис. 1 . нри этом 
значения параметров kchem для поликристаллического оксида CGO оценивали на 
основе результатов работы [3]. Видно, что зависимости kchem композитов от 
объемной доли CGO имеют вид кривых с пологими максимумами при 35—0 % 
CGO и, таким образом, выявляют композиционный эффект при химическом 
обмене кислорода.

Ннтерпретацию обнаруженной зависимости kchem от состава композита 
проводили с учетом результатов анализа микроструктуры по 
микрофотографиям, полученным с поверхности шлифов исследуемых образцов 
на растровом электронном микроскопе JEOL JSM-6700F в режиме регистрации 
излучения вторичных (SE) и обратно-рассеянных электронов (BSE). По 
результатам обработки микрофотографий провели дополнительный контроль 
соотношения компонентов LSFN и CGO в композитах и определили пористость 
композитов, которая составила 5 ±2.5 %. Для объяснения обнаруженного 
композиционного эффекта при химическом обмене кислорода была 
проанализирована зависимость протяженности межфазных границ LSFN|CGO 
(МФГ) от состава композитов. Протяженность МФГ, LIPB [мкм”1], рассчитывали 
как суммарную длину границ между светло- и темно-серыми областями 
(рис. 2), отнесенную к единичной площади поверхности. Результаты оценки 
МФГ для исследуемых композитов представлены на рис. 3. Видно, что 
зависимость LIPB от состава представляет собой кривую с максимумом при 
35 ±5 % CGO
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Рис. 3. Зависимость константы обмена kchem 
от объемной доли оксида CGO в композитах 

LSFN -  CGO при 700 °с

Рис. 2. Микрофотографии LSFN -  CGO: в 
режиме BSE (а); BSE с выделенными 

границами фаз LSFN|CGO (б); и в режиме 
SE (в)

Поведение kchem при изменении объемной доли оксида CGO предложено 
описывать с учетом вкладов процессов обмена кислорода не только на 
индивидуальных компонентах LSFN и CGO, но и на МФГ в рамках 
следующего уравнения:



kchem ر1وو  kCGO 1 0 0 ا   kLSFN ا  LIPB خ IPBkIPB ء (ل )

где g  -  объемная доля CGO; kCG0  и kLSFN -  коэффициент обмена кислорода 
индивидуальных компонентов; LIPB -  удельная протяженность МФГ; AIPB — 
эффективная толщина МФГ; kIPB -  коэффициент обмена кислорода на МФГ. 
При этом принимается, ито эффективная площадь, занимая межфазны:ми 
границами значительно меньше участков, занимаемых компонентами 
композита. С учетом интерполированной экспериментальной зависимости 
протяженности МФГ LIPB как функции от доли CGO (рис. 3) моделирование 
зависимости kchem от состава сводилось к численному расчету только одного 
варьируемого параметра AIPBkIPB. Полученные при этом расчетные кривые
изображены на р и с а найденные значения AIPBkIPB приведены в таб ,ل. л .ل.

Таблица 1

?асчетная величина константы обмена кислорода на межфазных границах
LSFN - Ш О п р и  700 °с

Параметр 0,2 атм 0,05 атм 0,003 атм
Ig(AIPBkIPB), с 1 -2,7 -3,1 -3,8

Проведенная оценка эффективной толщины МФГ согласно простейшим 
геометрическим соображениям показала, что при максимальном значении 
LIPB 1 هء мкм- 1  (рис. 2) AIPB не может превышать 1 мкм. Тогда из рассчитанных 
величин AIPBkIPB (табл. 1) следует, что коэффициент обмена кислорода на МФГ 
не менее чем на 3 порядка превышает величину kchem для отдельных фаз. 
Обнаруженные закономерности для коэффициентов химического обмена 
кислорода на композитах LSFN -  CGO наряду с другими характеристиками 
композитов (такими как, электропроводность, коэффициенты химической 
диффузии кислорода, скорости сорбции/десорбции кислорода и др.) могут быть 
использованы для выработки рекомендаций по оптимизации состава этих и 
аналогичных функциональных композиционных материалов.
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