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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

АКгУальrrость. В настоящее вромя в условия( постоянно нарастающего дефиrцrга топлива и
УХУДШающеЙся экологическоЙ обстановки в большинстве регионов промышлонно ршlвитых стран
применеЕие энергетиtIеских установок на основе топливных элементов явпяется одним из действенньтх
гryтей снюкениrr энергетической и экологической напряженности. Привлекательность иýпользования
такиХ твердооксИдных элеКтрохимических устРойств, как твердооксLцные топливные элементы,
обусловлеНа, прежде всего, высокой эффективНостьЮ прямогО преобразоВания химиtIеской энергии
топлива в электричество. Создание стабильньтх твердооксидных компонентов высоко- и
среднетсмпературньD( топливных элементов явJUlотся приоритетным напр{лвлением в области
электрохимии твердого тела. Работа этID( электрохимическI,D( устройств нацрямую зависит от
взаимодействиJI компонентов газовой фазы с твердооксидным материапом. Исследование кинетики
взаимодейýтвиЯ междУ оксиднымИ материалаМи и газообразным кислородом позвоJUIет получить
вiDкную информацию о скоростьопредеJUIющих стадиях и механизме протекающих процессов обмена
кислорода.

Реальньтми условиями работы твердооксидных электрохими!lеских устройств явJUIются
водосодержащие воздушные атмосферы. На данный момент слабо изучена кинетика взаимодействия
поверхносТи окс}цнЫх материалов С компоненТами газовЬIх смесей, содержащи)( пары воды. Для
решения этой з4дачи в данЕом диссертационном исследовании разработан и испоJIьзован метод
имtryльсного изотопного обмена с кислород- и водосодержащими газовыми смесями.

ИзуTение кинстики процессов обмена кислорода в системе (гil}-тtsердое тело>, влияющих на
эффекп,lвность работы электрохимических устройств, не может быть провсдено только с помощью
электрохимшIескID( методов, так как в реакs,Iи кислородного обмена могуг участвовать не только
заряженные, но и незарлкенные формы потенциЕlлопредеJIяющего вещества, что требуст применения
других методов. Щостаточно успешным для решения задачи по исследованию обмена кислорода на
поверхностИ оксидньтХ материitлоВ явJUIетсЯ использование прямьш методов определения
коэффиrц,rентов обмена и диффузии кислорода, к которым относится метод изотопного обмена
кислорода с анализом газовой фазы. Его использование позвоJIяет сделать выводы о механизме
процессов обмена кислорода и определить возможные скоростьопредеJUIющие стадии взаимодействиJI
кислорода газовой фазы с оксидным материirлом.

Сочетание электрохимlтIеских И физических методоВ исследовЕlния электрохимиtlескрl}(
процессов в идентичньгх условиях дает возможность поJгrIить более полную информацшо о кинетике
электродrЬтх процоссов с )цетом химиtIеского состояниrI поверхности матЕриапа. Использование
методоВ исследования с применением стабильньтх изотопов совместно с электрохимической методикой
импедансной спектроскопиИ позволяеТ более обоснованнО сделать выбор в поJIьзу модели,
описывающей массо- и электроперенос в электродных системах. Изучая процоссы массо- и
электропеРоноса в элеIсгроДной системе, можно целенацравленно влиять на скоростъоцределяющyю
стадию электродного процесса и, тем самым, по поJIученным данным цроводить модификаIц,tю
электроднЫх материаЛов длЯ повышенИя эффектиВности работы твердооксидньтх элекгрохимиtIеских

устройств для возобновляемой и водородной энергетики.
Акryальность настоящего диссортационного исследования подтверждается финансовой

поддержкой гранта Российского на)лного фонда (хъ 17-73-10196), гранюв Российского фонда
фУндаментальньIх исследований (Nэ 1Ь29{4009 и No 13-03-{0519) и гранта Президешта РФ (J,,lъ МД-
6758,2018.3).

2



Цель работы. Выявление закономерностей влияния на кинетику кислородной реакции состояния
поверхности оксидных материалов, вла)кности кислорода газовой фазы и разности электрических
потенLц{alлов между электродами электрохимиlIеских ячеек на основе исследуемых матсриалов в
контакте с кислород_ионными элекц)оJIитами.

Объектами псспедованпя в настоящей работе явJIялись: оксиды Zro.BszYo,t+BOr.яzo (8YSZ) со
струкryроЙ фшоорита с разноЙ удельноЙ площадью поверхности (0.7*0.1 и 41.5*0.3м2lг),
проявляющие кислород-ионную цроводимостъ; протоЕпроводящий оксид Lао.рSrо.rSсОz.яs (LSSl0) со
струкryрой перовскита; оксиды Lъ*rNiпОз"*r (п-tо2и3) со струкryрой Раддлесдена-Поппера,
прсявJUIющие смешанную кислород-ионЕую и электронно-дырочную проводимости; электродные
системы на основе оксидов Lи*rNiпозr".r (п= |,2 п3) в контакте
с Ceo,gSmo.zOt.s (SDC) электролитом; вачryмные симмец)ичные электрохимиtIеские ячейки с
ЭЛеКТРОДаМИ Oz, Pt l О2- и Oz, LаовSrо.zМпОз+а (LSIФ -Zro.BzYo.tBOr.sr (10YSZ)]O2- в контакте с IOYSZ
электроJIитом с разделенными газовыми пространствами.

Для достижения поставлонной цеJIи в работе были рошены след/ющие зад$rп:
l) проведон анализ элементного и фазового состава, микрострукцaры, IФисталjIиtIеской структуры

и химического состояния поверхности оксидньD( материалов Lа"+rNiпОзr.rt (rr : 1, 2 п3):
2) разработана методика проведения эксперимента по изотопЕому обмеку кислорода с

имrryльсЕоЙ подачеЙ изотопно-обогащенноЙ смеси дJIя исследования кинетики обмsна с кислородом
газовоЙ фазы, содсржащеЙ молекулярный кислород и воду, и цредложен способ раздоления вкjIадов
скоростой трех типов1 обмена кислорода для Oz + HzO атмосфер;

3) исследовано влияние удельной площади поверхности порошкообра:lньтх образцов 8YSZ с

УДельной площадью поверхности 0.7 * 0.1 и 41.5 * 0.3 Iчflг на кинетику изотопного обмена кислорода
в атп,rосферilх, содержащих молекулярный кислород и воду, в диапазоне темпераryр 30G-900 ОС и
парци:lльньD( давлоний кислорода 5-19 кПа прирНzО:2.6 кПа;

4) ИСсЛеДовано влияние влarкности на кинетику изотопного обмена кислорода с оксидами
Lao.qSro.rScOz.ss и LazNiO+*a в температ}рном диап{воне 30G-900 ОС, диапазонс парциальньтх давлений
кислорода 5-21 кПа прирНzО:2.б кПа;

5) предложена модель для описания кинетики кислородной реакrцти на оксидном электроде
СИММеТРИtIноЙ ячеЙки Oz, LazNiO+*a I SDC I LazNiO++a, Oz на основе измерений, выполненньIх в
ИДеНТИЧных условиях методами спектроскопии электрохимшIеского импеданса и изотопного обмена
кислорода с уравновешиванием изотопного состава газовой фазы при темriераryрах
70Н00 ОС и давлениях кислорода 0.2*16 кПа;

6) вьшвлены закономерности изменения скоростей межфазного обмена кислорода,
ДиссоциативноЙ адсорбции кислорода, инкорпорцрования кислорода и электрохимическоЙ активности
элоктроднЕf,х материалов с общей формулой Lъ*rNiоОз n*t (п = |,2 и 3) в температурном интервале 35G-
800 "С rгрирОz:21 кПа;

7) ОпРеделено вJIияние влаэкности, состояния поверхности оксидного материала и рrtзности
электршIескю( потенIцапов IIа кинемку кислородной реакции на элекгроде Oz, LazNiO++a | О2- в
контакте с SDC элекц)олитом в темпсратурном диапазоне 400-800 ОС, диапазонlD( парци:лльных

давлениЙ кислорода 0.fi21 кГIа при рН2О=2.6кПа и разности элекгриrrсских потенциlIлов
AU:+0.8 В;

8) разработана конструкция вакуумной симметричной электрохимической ячейки с рдtделенным
Газовым цространством и методика измерений iп situ для из)ления влияния рtлзностlr элекц)иtIеских

1 Вое реакrци обмена газообразного кислорода с исследуемыми оксидными материалами можно разделпть на три
КИНеТl+Iески рашIFIимьD( типа обмсна кислорода, отлиtIающиеся колиtI€ством аюмов кисJIOрода исследуемой
ПОВеРХНОСТИ, УЧаСТВУЮIЩ.tХ В ОДном элементарЕом актс взаимодеЙствия с молекупоЙ rоrслорода: ,"о-тtIп обмеrrа кислорода
проТекает бсз 5пастия атомов кислорода с поверхности оксида; /1-тип обмена кислорода * с участием одного атома
кисJIорода ý поворхности оксида; r2.-тип обмена кислорода - с учаотиýм двух атомов кислорода с повсрхности окоида.
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потенциалов на кинетику кислородноЙ реакции га:}овьIх электродов с помопрю совместного
использования методов изотопного обмена кислорода с уравновешиванием изотопного состава газовой

фазы и спектроскопии электрохимического имподанса;
9) ИЗУ.lено влиrIние знака заряда электрода и величины рm}ности элекгри.Iеских потеЕциi}лов

Между электродами симметриtIньIх яtIеок на электрохими!Iеский импеданс и кинетицу изотопного
обмена кислорода в вачryмньгх электрохимических ячейках Oz, Pt | 10YSZ I Pt, Oz и
Oz,LSM-IOYSZlIOYSZ|LSM-IOYSZ,Oz с разделенными газовыми пространств:лil,lи в условиrrх
нitпожения рiвности электриtIеских потенциалоВ (ДU=*1.2в) при температурil( б00-800оС, И

давлсниJrх кислорода 0,33-2 кПа.
На защиry выносятся спедующие положения:
1) методика исследованиJI кинетики обмена кислорода оксидных матери:}JIов с кислородом

газовоЙ фазы, содержащеЙ молекулярныЙ кислород и воду, с имгryпьсной подачей изотопно-
обогащенной смеси и способ рiвделения вкJIадоВ скоростей трех типов обмЕна кислорода на основе
экспериментальньтх данньтх для Oz и НzО-содержащих атмосфер;

2) конструкция вакуумной симметричной элекц)охимической ячейки с раздоленным газовым
пространсТвом И методика измерений iп situ С помоrr{r,ю совмесп{ого испоJIьзования методов
ИЗОТоПНого обмена кислорода с уравновешиванием изотопного состава газовой фазы и спекlроскопии
электрохимиtIеского импеданса дJIя изучениJI влияния ра:}ности элекгрическкх потенциалов на
кинетикУ кислородНой реакции гa}зовьIх электродов в контакте с твердооксидными элекгролитами;

3) темпераryрные зависимосТи конценТраIц,rИ цротонов, параметров и объема элементарной
ячейки дJIя протонпроводящего оксида LSSI0, поJryченныо методом нейтронной дифракции в DzO-
содержащей аттr.tосфере в диапа:lоне температур 25-700 "С;

4) зависимости скоростей межфазного обмена кислорода, диссоциативной 4дсорбции и
инкорпорирования кислорода от темпераryры (35G-900,с), парциального давления кислорода (5-
21 кПа) и состава газовой фазы (влакного (смось Oz + Hzo cpHzO :2.6 kPa при 7: 22"С)и сухого (Oz)
молекуJIяРного кислОрода) и вкJIадЫ трох типоВ обмена кислорода для оксI4Дов 8YSZ с удельной
ПЛОЩаДЬЮ поВерхности 0.7 + 0.1 и 4I.5 + 0.3 м2lг, протонпроводящего оксида LSS10, оксидов с общей
формулой LаоrrNiпОз o*t (п : |,2 и 3);

5) зависимости элекгрохимической активности электрода Ф, LazNiOl+a I SDC без модификации и
модифиrцарованного изоструктурными фазами на основе LazNioд+a и РrzNiо+*а от температуры (40о-
800'С), Давления кислорода (0.б-2l кПа), разности электриtIеских потенциалов (ДU:+0.8В) и
влФкности кислорода (сухой Oz,pHzO:0.01 kPa и смесь О2 * H2O,pHzO:2.6 kPa при т=22"С);

б) модели дJIя описания кинетики кислородной реакции на оксидном электроде
Oz, LazNiOc+a I SDC, предложенные на основе электрохимиtIеских измерений и данньD( по изотопному
обмену кислорода;

7) химичСские составы внешНих слоеВ порошкообразньD( оксидньtх материалов с общей

фОРМУЛоЙ Lа"*rNirОзп+l (п: I,2 и 3), определенные методом спектроскопии расýсяния ионов малой
энергии;

8) теrчmераryрные зависимости поляризационного сопротивления дJul электродов fiа основе
Lап*rNiпоз,"rt (и:1,2и3) в контакте с SDC электролитом при температурах 60Н00 оС в воздушной
атlttосфере;

9) скоростьоцредеJlяющие стадии обмена кислорода газовой фазы с оксидами 8YSZ, LSS10,
Lаr*rNiпозп*r (п:|,2u3) при разлиtIньIх температурil( в диапазоне 35о-900оС в атмосферах,
соДерх€щих молекуJuIрныЙ кислород и воду, и с электродами Oz, Pt | 10YSZ и Oz, LSM-IOYSZ I I0YSZ
вачrуп,{ных электрохимических симметриЧньтх яtIеек с разделенным га:}овым пространством в условиrгх
наложениrI разности электри.Iеских потенIшалов (ДU:+1.2В) на элекгроды электрохrп,rической
ячейки в диапазоне темперач/р 600-800 ОС и давлений кислорода 0.33-2 кПа;
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10) зависимости скоростей межфазного обмена кислорода, диссоциативной 4дсорбции и
инкорпорирования кислорода, вкладов трех типов обмена кислорода, поляризационного сопротивления
от томпературы (б00-800 ОС), давления кислорода (0.33-2 кПа) и разности электри.Iеских потýнциаJIов
(AU: *1.2 В) дJIя гiu}овьтх электродов Oz, Pt | 10YSZ пОz, LSM-I0YSZ | 1OYSZ вак)ryмных
электрохимиtIески)( симметриtIньтх яtIеек с ра:}деленным газовым прос,гранством.

Научная повllзна:
Методом имггульсного изотопного обмена обнаружено, что нilпшlие адсорбционного слоя,

образованного гидроксильными группами на поверхности 8YSZ с высокой удельной площадью
поверхности 4|.5*0.3м2lг, LSS10 в атмосфера)ь содержащих молеIryлярный кислород и воду,
приводит к уменьшению скорости межфазного обмена кислорода при температурах нижо 700 "С для
8YSZ и 500 ОС для LSS10 за счет блокировки цеrrгров адсорбции кислорода, уIаствующих в стадии
инкорпорированиJI кислорода в структуру исследуемьтх оксидов. В сJryчае оксида LаzNiОц*а
обнаружено, что наличие воды в газовой фазе приводит к увеличению скорости мех<фазного обмена
кислорода за счет появления дополнительного механизма инкорпорцрованЕя кислорода из
кислородсодерх€щих адсорбционньтх форм, образовавши)(ся в результате адсофIии воды из газовоЙ

фазы на поверхности оксида.
На основе нозависимо опредоленньD( коэффициентов обмена кислорода с поверхностъю и

диффузии кислорода методом изотопного обмена кислорода с уравновошиванием изотопнок) состава
газовоЙ фазы дlя модели Адлера - Лэйна - Стилла [1] в диапазоне темпераryр 70N00 "С и давлений
кислорода 0.2-Iб кПа выявлеIIы вкJIацы следующю( стадий электродного процесса, оцредеJIяющих
ИмпеДанс электрода LazNiOд+a в контакте с SDC электролитом: диффузия кислорда вблизи цраницы
рiвдела электролит/электрод; перенос заряда в адсорбционном слое электрода; обмен кислорода с
поверхностью и диффузия кислорода в LazNiO+*a.

Методом спектроскопии электрохимического импеданса экспериментально показано, что

Уменьшение поJLяризационного сопротивления электрода Oz, LazNiO+*a I SDC во влажньIх условиJгх
(смесь молскуJIярного кислорода и воды) по сравнению с данными, поJцлIенными в сухом кислороде,
связано с появлением дополнительного маршрута обмена с кислородом газовой фазы через воду,

увелиtIивающего коэффициенг обмена кислорода с кислородом газовой фазы и, соответствует вкладу

импеданса типа Геришера в рамках модели Адлера-Лэйна- Стилла [1] в общее сощ)отивление
электрода.

Установлено, что увелиtIение удельной площади поверхности электрода Oz, LazNiOд+a I SDC
гtугем пропитки поверхности электрода изоструктурными добавками приводит к снижению
поJIяризационного сопротивления электродного матери:rла с 1.6l до 0.81 Ом.см2 для фазы LazNiO++a и
с 1.33 до 0.44 Ом,см2 для фазы PrzNiO+ при температуре б50 "С в воздушной атп,rосферо.

Экспериментально покЕ}зано отсутствие ионов никеJIя во внешнем слое окс}ца LazNio++a по
сравнению с оксидами LазNizОz*а и Lа+NiзОrьа для порошкообразных образцов оксидов, ранее этот

результат был поrгучен на монокристаллическIш и поликристаллиtIеских плотньтх образцах.
Обнаружена прямаJI взаимосвязь между поляризационным сопротивлением оксидньтх электродов

Lа*rNiпоз o*t (п = |,2 и 3) в контакте с SDC элекц)олитом и скоростью инкорпорирования кислорода
из адсорбционного слоя в структуру оксидов в ряду LazNiO+*a - LазNizОz+а - LадNiзОlь, в диапазоне
температур б00-800 ОС и при давлении кислородарОz = 21.1 кПа.

Определено, что зависимости поляризационного сопротивления элекц)одов Oz, LazNiO+*a l SDC,
Oz, Pt l 10YSZ и Oz, LSM-I OYSZ | 1 OYSZ от разности электрических потенциалов между исследуемыми
электродами в интерк}ле температур 600-800 "С и давлений кислорода 0.33-2 кПа опредеJuIются
вкJI4дом в импеданс электрода процессов, связанньтх с обменом и диффузией кислорода.

Выявлено, что зависимостъ скорости межфазного обмена кислорода на электроде Oz, Pt | 10YSZ
от давления кислорода при Z= 800 "С в условиях отсутствия разности элекгршIсскю( пот8нциапов
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проходит Через Максимум, что коррелирует с зависимостью поjlяризационной цроводимости
платинового электрода. До точки максимума и посJIе на зависимости скорости межфазного обмена
КИсЛоРода от давления кислорода отличаются скоростьопредеJIяющие стадии механизма обмена
кислорода: инкорпорирование и диссоциативнiл.я адсорбция кислорода, соответственно.

Обнаружоно9 что при наложении разности электриtIески)( потенIц{апов (АU:*1.2Ч между
электродами электрохимической ячейки скорость межфазного обмена кислорода тем большс, чем более
отрицателен заряд исследуемого электрода. Кинетика обмена кислорода газового электрода
Oz, ft | 10YSZ с кислородом газовой фазы принципи:лльно отлшIается в зависимости от знака заряда
электрода: в области катодноЙ поляризации элекTрода процесс обмена с кислородом газовой 

фазы

протекает по одностадийному механизму диссоциативной адсорбции rt-типа с участием двух форм
кисjIорода с разноЙ энергиеЙ связИ на поверХности платинового электрода; в области анодной
поJIяризации элекгрода поJцленные данные описываются в paмK{rx дв5псступенчатой модели,
вкJIючающей стадии диссоциативной адсорбции и инкорпорирования кислорода, что указывает на
существенную роль границы между газовой фазой и электролитом.

На основе экспериментальньгх данньтх, поJryченных методами изотопного обмена кислорода с

УраВновешиванием изотопного состава газовой фазы и электрохимической импедансной
спек,tроскопии, обнаружена связь между скоростью межфазного обмена кислорода и поляризационным
сопротивлением композитного электрода Oz, LSM-YSZ l 10YSZ, опредеJlяемая вкJIадом процесса
поверхносТной диффУзии адатоМов кислорОда на повеРхностИ фазы YSZ электрода Oz, LSM-YSZ 1 9z-
К ЗОНе ТРехфазноЙ границы в кинетику кислородной реакции (явление спилловера).

теорегrrческая зпачимость. Предложен оригинальный теоретический под(од дjIя разделения
ВКJIаДОВ СКОРОСТеЙ ТРеХ Типов обмена кислорода на основе экспериментаJIьных данньтх, поJrr{енньIх
методом изотопного обмена кислорода с импульсной подачей изотопно-обогащенной смеси для
атмосфер, содержащих молекуJuIрный кислород и воду.

Практическая значимость. Разработана установка, конструкция которой позвоJIяет проводить
эксперименты методом имгryльсного изотопного обмена кислорода в рiвлиtlньгх газовьf,х аrruосферах, в
том числе в гfflовьf,)( смесях, дJIя из)цения влияниJI влaDкности на кинетику обмена молекулярного
кислорода из газовой фазы с оксидными материЕrпами.

Разработана конструкция вакууп,rной элек,грохимиtIеской симметричной ячейки с разделенным
газовым пространством дJIя исследования влияния перенапряжения электродов в контакте с
твердооксIцныМ электролиТом на кинетикУ изотопногО обмена с кислороДом газовой фаз"r, благодаря
совместному использованию методов изотопного обмена кислорода и спектроскопии
электрохимиtIеского импеданса (патент Np2627|45, <<Способ исследования кинетики межфазного
обмена в системе (газ-электрохиМическая ячейка> с использованием изотопного обмена в условIаJгх
поJlяризации электродов>> от 3 авryста 2017 г.).

ПРеДЛОЖен способ повышения электрохимической активности оксидного электрода, основанный
На Модификации поверхности электродного материапа методом его проIмгки с целью формирования
фазы, реличив:лющей скорость лимимрующей стадии цроцессаобменакислорода (патент},,l! 2670427,
<<Способ модификации электродньIх материалов)) от 13 октября 20l7 г.).

Обоснованность и достоверность результатов исспедования. Оценка обоснованности и
достовсрности результатов настоящего диссертационного исследования была достигrrута
ИСПОльзоВаЕием внсокотехнологичноЙ и современноЙ приборноЙ базы, в частности оборулования
центров коллективного пользования <Состав вещества)) (ИВТЭ УрО РАН) и кУрал-М> (ИМЕТ Уро
РАЦ. Воспроизводимость экспериментальных данных подтверждалась серией результатов повторньIх
(параллельньтх) измерений. Поrгуrенные экспериментальные зависимости обрабатывi|.JIи с помощью
ЛИЦеНзиРованного программного обеспечения. ,Щля оценки точности рассчитываемьtх параметров и
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величиН была испОльзована методика построенИя изолиниИ ошибки. Результаты настоящей работы
ХоРошо соглас5лотся с данными отечественных и зарубежных литературньD( источников.

Лпчный вкпад автора. Участие в разработке конструкции и сборке вакуумных симметричных
элеImрохимиtlескиr( ячеек с рi}зделенными гiлзовыми пространствап{и, а таIQке в модификации
экспериментальной установки дJIя совместной реализации методов изотопного обмена кислорода с

уравновешиванием изотопного состава газовой фазы и спектроскопии элсктрохимического импеданса
при налоЖении разНосм элеКтри[IескиХ потенциаЛов на электрOдЫ электрохимической ячсйки,
постановка методики и проведение экспериментов; сборка измерительной ячейки и цроведение
экспериментов методом спектроскопии электрохимиtIеского импеданса, обработкаэкспериментальных

данньгх; подготовка образцов и участие в проведении измерений методом имгryльсного изотопного
обмена кислорода, обработка экспериментальных данньIх; атгестация исследуемых материалов
методами рентгенофазового анЕUIиза, л:}зерного светорассеяния и Брунауэра-Эммета-Теллера;
пробоподготовка образцов дJUI исследования методами нейтронной дифракции, рентгеновской
фотоэлектронной спек1роскопии, ядерного магнипIого резонанса, обработка и анализ
экспериментапьньтХ данньтх; аналиЗ отечествеНньD( И зарубежньтх литературньDt источников.

постановка цели, за,дач и выбор объектов исследования, обрабожа, интерцретаIц{я, обобщение и
обсухденИе экспериМентаJIьньIХ данныХ проведенЫ совмеотно с на)лным руководителем, доцентом,
докгором химических наук Ананьевым Максимом Васильевичем.

Измерение поJIяризаЦионногО сопротивления в атмосферах сухого и вл&кного кислорода методом
имподансной спектроскопии проведены канд. хим. наук, на)л. сотр. Антоновой Е. п., проведение
экспериментов по Имrý/льсному изотопному обмену кислорода выполнено совместно с науч. сот.
Захаровым д. м., синтез объектов исследования проведен каtц. хим. наук, На}лч. сотр. Тропиным Е. С.
и канд. хим. наук, ст. HayI. сотр. Строевой А. Ю.

Атгестация оксидньrх материалов проведена на базе цснцра коллективного пользования <<состав
ВеЩеСТВо) ИВТЭ УРО РАН (http://www.ckp-rf.rulckp/З29a|. Исследования методом
рентгенофJryоресцентного спектр.лльного анализа оксидов и пробоподготовка шлифов дlя растровой
электроннОй микросКопии проВеденЫ канд. хим. наук, науЧ. сотр. Ереминым В. д. Исследования
методоМ высокотеМпературноГо термогРавиметриЧеского анализа и микрофотографии образцов
методом растровой электронной микроскопии выполнены канд. хим. наук, Hayr. сотр. Фарленковым д.
С. ИЗмерения методом спектроскопии комбинационного рассеяния сделаны каrц. тех. наук, ст. науч.
со,гр. Вовкотруб Э. Г. совместно с канд. физ.-мат. наук, ст. науч. сотр. Власовым м. и. Исследования
методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии выполнены д-р. хим. Еаук, вед. науч. сотр.
Фетисовым А. в. в ЩКП кУрал-М> имЕТ УрО РАН. Исследования методом ядерного магнитного
резонанса 117о ятl,tг) выполненЫ канд. физ.-мат. наук, На)п{. сотр. иФМ УрО РДН Смольниковым Д. Г.,
исследования методом протонного магнитного резонанса выполнены д-ром хим. наук, гл. науч. сотр.
I,D(TT УрО РАН,Щенисовой Т. А. совместно с канд. физ.-мат. наук, ст. на}п{. сотр. Журавлевым Н, А.
Исследования метоДом нейтрОнной дифРакциИ проведенЫ канд. физ.-мат. наук, ст. HayI. сотр. лаб.
нейтроннОй физикИ им. И. М. ФранКа, оИЯ|l ([убна, Россия) Бобриковьтм И. А. Исследования
методzlп,lи спектроскопии рассеяния ионов мшlой энергии и высокотемпсратурного
термоцравИметриtIесКого аналиЗа сделанЫ в универсИтете БирмИнгема (Бирмингем, Великобритания)
канд. тех. наук, на)л. сотр. Майевски А.

Образцы порошкообразньтх оксидов LазNizОz+а и LацNiзОrO-J предоставлены каIц. тех. наук, науч.
сотр. центра водородных и топливньтх исследований Майевски А., университет Бирмингема
(Бирмингемо Великобритания).

ИССЛеДОВания методами изотопного обмена кислорода уравновеIrrив{lнием изотопного состава
ГаЗОВОЙ фаaЫ, имгryльсного изотопного обмена и спектроскопии электрохимического импеданса
выполнены с использованием УНУ <Изотопный обмею> ИВТЭ УрО РАН.
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Исследования выполнены при частиIIной финансовой поддержко Российскою на}пшого фоrца
(грант No 17-73-1019б), Российского фонда фундамонтаJIьньD( исслсдований (гракг No 14-29-04009;

црант No 13-03-00519) и гранта Президента РФ (Nя МД-6758.2018.3).
Апробацпя работы. Результаты работы доложеЕы и обсулсдены на науrп{ъfiх семинарfl( ИВТЭ

УрО РАН, а таюкс на следующID( от9чественньrх и международньIх конференlцлях, симпози)aмах и
съездш(: ХХ Менделеевском съезде по общей и прикпадной химии, Емтеринбург, 20lб; Всероссийской
конференlц.rи с межд)iнародным участием <<Тогrливные элементы и энергоустановки н8 ш( основе>,

Черноголовка, 2016; 21-ой Межд5rнародной конференrцли <<ТвердотеJБIIые цротOкtые цроводники),
П4дуя,2017 (21st International conference оп Solid SИte Ionicso Padova, 2017); Первой межд5rнародной
конференции по интеллЕктоемким технологиям в эноргетике (физичеокая химия и элекrрохимия

расплавленных и твердьD( электролитов), Екатеринбург, 2017;13oM Межлународном симпозрrуме по
системаil,l с быстрым иоЕным транспортом, Минск,20l8 (13th Intemational Symposium on Systems with
Fast Ionic Тrапsроrt, Minsk, 2018); Шестой вссроссийской конфсрнции с межд.церодным уIастием
<<Топ.тплвные элемснты и энергоустановки на иr( основе)), Черноголовка, 2019; Х\ЛII Россшйской
конференIцли <Физическ{ш химия и элекгрохимия расплавленньIх и твердю( электролитов)) (с

международным )цастисм), Ншrьчпк,2020; Межд5rнародном симпози)д,rе <<Изотошные t{сследовrlния в

каш!лизс и элекрокатапизс)), Пуатье, 2019 (Intemational Symposium <Isotopic Studies in Catalysis and
Electrocatalysis>>, Poitieв, 2019); 22-ой Междrнародной конференции по ионике твердопо тела,

Гfuенжан, 20|9 Q2пd lnternational Сопfеrепсе on Solid State Ionics, ýeongCharrg, 2019); Российской
молодеrrсrоЙ наушrоЙ конференrцли <Проблемы теореплческоЙ и эксперимеrrгальной химии),
Екатеринбург, 20 1 6-2021.

Публпкацпп. Основные результаты диссертаIs{оrпrой работы отrубликоваrrы в 5 статьях в
отечественньD( и зарубежньтх журналах, рекомендованньD( ВАК дJIя rryбликаIцаи матсриалов
каIцидатскш( дисссртilц,rй, 2 патеrrтаr, 15 тезисд( докпадов конферешцай, симпози5rмов и съездов
всероссийского и мождународного уровней.

Струlсгура п объем работы. Текст научного докJIада по резуJБтатапd подготовленной наlпrно-
квалификационной работы (диссертации) состоит из общей характеристики работы, основного
содержания работы, выводов, списка литературы. Материал работы изложен на 27 страница)ь вкIIючая
16 рисунков и 9 литературньD( источников.

ОСНОВНОЕ СОДЕР2КАНИЕ РАБОТЫ
Во введеrrпп даётся обоснование актуальности выбранной темн диссертаIsrонного исследования;

сформулированы цель и задачи работы; приведены основные положения работы, выносимые на
защиту; оIшсаны научная новизна, теоретшIеская и практическая значимости, обосновакность и
достоверность поJцленньrх результатов; приведены сведения о лиtIном вкJIqде шmра, апробации,
колиЕIестве гrубликшцлй и струкryре диссертационной работы.

В первой главе прсдставлен литературный обзор по кинетике взаимодействия кислорода газовой

фазы с оксидап{и со структурой фrпоорита, цроявJlяющими кислород-ион}rую проводимостъ, с

протоЕпроводящими оксидiлп,lи со структурой поровскита, с оксидаlrци LьrNiоОзr..t (и: 1,2 и 3) со
струкryрой Рqддлесдена-Поrшера, проявJIяющими смешан}тую кислород-ионlIую и элекrронно-

дыроч}r}rlо проводимости, а также по кинетике кислородной реакции на газовьIх электродш( Oz, ft l YSZ
и Oz, LSM-YSZ I YSZ твердооксидньтх электрохими!Iеских ячеец изложены теоретиIIеские основы
метода изотоIIного обмена кислорода.

Во второй главе представлены методики синтеза и исследования образцово которые
использовались в данной диссертационной работе. Элементный анализ был выполцен методом

рентгенофJгуоресцентного спектраJIьного анализа на ронттенофлуоресцектном волнодлсперсионном
спектрометре последовательного действия Shimadzu XRF-1800. Определение фазового состава

образцов цроведено на рснтгеновскиr( дифракгом9трах Kgaku D|MAX-22OOVL/PC (ИВТЭ УрО РАtt) и
8



Вrukеr D8 ADVANCE (Университет Бирмингема, Великобритания) в СчКо-излl.чении при комнатной
температуре на воздухе. Рентгенострукryрный анализ выполнялся методом полнопрофильного
структурного анализа Ритвелда в програп.rмном пакете GSAS-II. Нойтронографические исследования
проводили с помоIцью фурье-дифрактометра высокого разрешения на имгryльсном реакюре ИБР-2
(ОИful, !убна). Измерения гранулометриtIеского состава и удельной площqди поверхности
порошкообразньгх оксидньгх материалов выполнялись с помощью лазерного дифракционного
ан:rлизатора Маlvеrп lnstruments Mastersizer 2000 и прибора Мета Сорби N 4.1, соответственно. Анализ
методом спектроскопии комбинационного рассеяниJI выполняли на раN{ановском микроскопе-
спектрометре Renishaw U 1000. Пробоподготовку шлифов электрохимшIескю( ячеек проводили с
помощью шлифовально-полировального станка Allied МеtРrер 4ДН-4. Микрофотографии поворхности
образцов и поперечньтх шлифов материilпов поJIучали методом растровой электронной микроскопии на
МИКРОСКОПаХ Tescan Mira 3 LMU, оснащенного системами рентгеноспектрального микроанализа на
базе энергодисперсионного детектора EDS Oxford Instruments INCA Епегgу 350Д_mах 80 (ИВТЭ УрО
РАН), и SEM Hitachi TM3030Plus, оснащенного детектором Quantax70 EDX (Университет Бирмингема,
Великобрrтгания). Элементный состав приповерхностного слоя оксидов исследован методом
РеНТГеновскоЙ фотоэлектронноЙ спектроскопии на спектрометриtIеском комплексе, изготовJIенном на
базе вакуумной системы Multiprob Compact, оснащённом энергоанirлизатором Scienta Omicron ЕА-125
ИМЕТ УрО РАф и методом спектроскопии рассеяния ионов малой энергии проводили на
спектрометре Тhсrmо NЕХSД с монохроматизированным ДlКс-излlr.Iением в качестве двуr<.тryчевого
низкоэнерГетиtIескогО источЕика электроноВ/ионоВ дJIя источника рентгеновского изJýлениJI
(Университет Бирмингема, Великобритания). Измерение содержания элементов во внешнем слое
порошкообразных материалов. Исследования локальноЙ струкryры проводили методом ядерного
магнитного резонанса (l7o ЯМР) на спектрометре Bruker Avance III 500 (ИФМ УрО РАН) и методом
протонного магнитного резонанса (1Н ЯI\Р) на спектрометре Agilent \-rNMR 400 (IrD(TT Уро РАН),
Определение количества поглощенной воды, кислорода газовой фазы оксидами и нсстехиометрию
оксидов проводиJIи на приборах синхронного термшIеского анализа NeCIsch STA И9 F3 Jupiter с
генератором водяного пара Adrop Asteam DV2MK (ИВТЭ УрО РАН) и Neиsch ТG 209 Fl Libra
(Университет Бирмингема, Великобритания), соответственно.

Кинетиry обмена кислорода оксидов с кислородом г{lзовой фазы исследовали мстодами
ИЗОТОПНого обмена кислорода с уравновешиваниом изотопного состава газовоЙ фазы и имгtульсного
изотопного обмена кислорода на УНУ <<ИзотопныЙ обмею> на базе квадрупольнъrr( масс-спектрометров
Agilent 5973N и MKS Instruments Microvision 2. Измерения поляризационного сопротивления
проводили с помощью приборов АМЕТЕК Versastat 4000, Elins серии Z-500PRO и Р-45Х.

Третья глава состоит из трех рiвделов.
Раздел 3.1 посвящен исследованию влияния влФкности на изотопный обмен кислорода газовой

фазы с оксидами Zrо.вszYо.tцвОr,яzо (8YSZ) с удельной площадью поверхности 0.7 * 0.1 и 41.5 + 0.3 м2lг,
Lи.qSrо.rSсоz.яs (LSS10), LazNiO+*b. ,Щля этого была впервые разработана экспериментальная установка,
конструкция которой позволяет цроводить эксперименты методом имгryльсного изотопного обмена
кислорода в ре}личных гzлзовых атмосферос п на основе поJryченных экспериментальньfх данных был

цредложен оригинальныЙ способ по рiвделению вкJIадов тех типов обмена кислорода,
Принцишаtл"пьная схема и фотография экспериментшlьной установки представлены на рисунке l.

9
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Рис. 1. (а) Схемаэкспоримеоf)"оt установки. 1 проточный кварцевый микрореактор; 2 газовый
коЕryр (Agilent Technologies, CIIIA); 3 реryляторы расхода газа @ltochpribr, LTD., Россия); 4

тlрбомолекушрный ваrсуумный насос (Agilent Technologies, usAj; 5 датчики высокого давления
(Swagelok, CI]JA); 6 10-портовой иrокектор с пневмощ)иводом (Vаlсо Instruments Со. Inc., СIIIД); 7
гtrtовые баrrлоны (Swagelok, CIIIA); 8 натекатель игоJIьчатого типа (Swagelok, CIIIA); 9, 10 петли

разногО объема (1000 и 500 мкл), подк.тпоченЕые к июкектору; 11 квадрупольный масс-спектрометр
Microvision 2 (MKS Instruments, CIIIA); 12 кварцевьтй барботер; (б) фотография установки

способ разделения вкJIадов трех типов обмена кислорода в атмосферах, содержащш(
молскуJIярный кислород и воду, основан на определении доли Il:lотопа кислорода 18о в газовой фазе (ш)

до и посло подачи импульса с изотопно-обогащенной смесью при разлитIньтх скоростях потока гfftовьтr(
смесеЙ u/итпl объема имrryльса. Расчет скорости межфазного обмена кислорода и вкJIадов трех типов
обмена кислqрода производкгся по данным, поJýлIенным методом имrryльсного }вотопного обмена
кислорода в Oz и IйО-содержащих атп,rосферах, Еа основе уравнений из теории Музыкакгова с соавт.
для экспоненциаJIьного приближения [2]z

rg =} + rr, (1)

r =To*rl*r2, а)
где rH* скоростЬ межфазноГо обмена кислорода; r - общаЯ скоростЬ обмена кислороде; rr- СКОРОСТЬ
обмена кислорода, соотtsетстts)дощая i-тигry обмену кислорода: 0, 1 итпr 2.

ДиффереНциальные уравнения, используемые в модели Музыкантова с соавт. I27, для
имrryльсного изотопного обмена кислорода моryт быть упрощены гц/тем введениJI переменньтх YиТ:

f- 2a"(7-a")-x94
(3)2(ai-ai,)z

т _ZrHS(L+7).,t'=ffT, (4)

n =,*-, (5)

Гff€ fi;' fle - доJUI изотопа кислорода 18О в газовой фазе до и после подачи имгryльса; (Z;,5 -.щоJlя изотопа
кислорода l8O в твердом тЕле до подачи импульса; S - общая площ4дь поверхности порошкообразного
образца; т - время экспозиIши, связанное с объсмом имгryльса и скоростью потока; Хза * ДОJIя изотопа
кисJIорода 1891бб с массовым числом 34 в газовой фазе; пипs-колиЕIество атомов кислорода в газовой

фазе и в твsрдом теле, соответствснно.
ИСПоЛЬзУя переменны е Y п Т, можно поJIучить уравнение дпя парапdетр ов 9 и ц:
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rq (б)zrg(1+.1)'

П=* (7)' 2тн(1+7')

Вкл4ды трех типов обмена кислорода в общую скорость обмена кислорода можно рассчитать
путем комбинации уравнений (б) - (7) и (1) - (2):

.ro=Ш##l), (8)

|-21+1\пh=ffi, (9)

(10)xr =t
,ЩЛЯ Расчета вкпада каJкдого типа процесса обмена кислорода значения переменных Yи 7строятся

В КоорДинатах lп(YlТ) =.flЦ и линейно аппроксимируются согпасно уравнению у: lB + Ь.
Следовательно, мохно записать линейкую фуякцlто :

IпL = hц *|т (l l)
Рассчитанные таким образом значения вкJIа,дов трех типов обмена кислорода можно использовать

дJlя определениJI механизма обмена кислорода газовой фазы с твердым телом.
В РаЗДеле З.1 методом высокотемпературного тормогравиметршIеского анализа

экспериментапьно поJryчены данныs по изщению поглощения воды из газовой фазы оlссrцами 8YSZ с
разноЙ удельноЙ площадьЮ поверхносТи 0.7 + 0.1 и 41.5 + 0.3 м2lг в интервале температур 300-950.С
прирНzО =243 кПа (рис.2(а)).

(а) о,s
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РИС. 2. (а) Зависимости массы порошков 8YSZ с разной удепьной площадью поверхности от

ВРемени; микрофотографии порошкообразного оксида 8YSZ с высокой (б) и низкой (в) удельной
площадями поверхности в режиме вториtIньтх электронов

Показано, что образец 8YSZ с большой удельной поверхностъю &о=41.5+0.3м2lг (рис.2(б))
заметно поглощает воду из газовой фазы в диапiвоне темперачaр 30Н50 ОС в отличие от образца 8YSZ
с маленькой удельной площадью поверхности ,Srд:0.7 + 0.1 м2lг Фис. 2(в)). На основе
эксперимоЕтальньf,х данньD(, поJt)лIенных методами высокотемпературного термогравиметрического
анаJIиза, протонного магнитного резонанса и спектроскопии комбинационного рассеяния, обнаружено,
тго адсорбированныЙ слой воды на поверхности образца 8YSZ с удельной поверхностью 41.5 + 0.3 м2iг
содержит сильно связанные гидроксильные формы на поверхности исследуемого порошка.

Методом нейтронной дифракции исследовано термическое расшироние протонпроводящего
ОКсида LSS10 в атмосферах, содержащих тяжеJIуIо воду (DzO) и молекулярный кислород (Oz), в
ДИапазоне температур 25-:700 ОС. На рисунке 3 представлены нейтроЕоцраммы и температурные
заВисимости объема элементарной ячейки для порошка LSS10, выдержанного в Oz- и DzО-содержащих
атмосфераr при температурах 25-700 'С.

l1

--- Sr" = 41 н2lr

- 
Sro = 0,7 rr2lг

- 
Температурная

програrruа

pHzO = 24.3 кПа
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Рис. 3. (а) Нейтронограммы порошка LSS10, вылержанного в DzO атмосфере (в виде контурньtх
карт); (б) темпераryрныс зависимости объема элементарной ячейки дJIя порошка LSS10,

выдержанного в Oz (закрытые символы) и DzO (открытые символы) атмосферах

Методом изотопного обмена кислорода с имtryльсной подачей изоюпно-обогащенной смеси в
ТеМПеРатУрном диапазоне 30G-900 ОС, диапазон€ парциальных давлений кислорода 5-2.| кПа при
РЬО:2.б кПа были потry.чены значения коэффиIs,Iентов обмена кислорода для оксидов 8YSZ с
удельной площадью поверхности 41.5 * 0.3 м2lг, LSS10 и LazNiO++, В аТМОсфераь содержащLD(
молекулярный кислород И воду. На рисунке 4 представлены температурные зависимости
коэффшчиентов обмена кислороДа дJUI всех исследуемьrх оксидов в атмосфере сухого (Oz) и вл.Dкного
кислорода (смесь Oz + HzO).
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Рис. 4. Темпераryрные зависимости скорости межфазного обмена кислорода (rф для оксидов (а)
8YSZ (Syo:41.5 + 0.3 м2lг), LSS10 и (б) LazNiO++a в сухой и влажной атмосферах. [ля

экспериментов во влатсной атмосфере рН2О:2.6 кПа

ВИДНО, что во всем интервале температур и парциальнь[х давлений кислорода значения скорости
межфазного обмена кислорода в атмосферах, содержащих смесь молекулярного кислорода и воды,
Лежат ниже по сравнению с экспериментами, проведенными в атп.rосфере с)D(ог0 молекуjlярного
кислорода для оксидов 8YSZ и LSS10 фис. а(а)).

Щля оксида 8YSZ обнаружено, что в атмосфере сухого кислорода (Oz) соотношение вкJIадов
скоростеЙ ц)ех типов обмена кислорода остается постоянным в диапазоне темпераryр 55G-900 "С. В
сJryчае атмосферы, содержащеЙ смесь молекулярного кислорода и воды, присутствуют две области с

разными соотношен}шми вкJIадов скоростей трех типов обмена кислорода: высокотемпераryрный
Диапазон (700-900 ОС) с темll(е соотношением вкJIадов скоростей трех типов обмена кислорода, что и
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дJIя атмосф"р"' с)rхого кислорода, и низкотемпературный диапазон (550-700 ОС) с значительным
влиJlнием гомообмена кислорода. Набшодаемые различия можно объяснить наличием qдсорбционного
слоя, образованногО гидроксилЬнымИ группамИ на поверхНости пороШка 8YSZ с высокоЙ удельной
площадью поверхности, приводящее к уменьшению скорости межфазного обмена кислорода при
температурах ниже 700,с за счет, как мы полагаем, блокировки центров qдсорбции кислорода,
участвующих в стадии инкорпорирования кислорода в структуру исследуемьтх оксидов.

Этот эффект наиболее выражен для протонпроводящего оксида LSS10. .Щля оксlца LSS10
показано, что в с).хом кислороде (Oz) обмен осуществляется по механизму диссоциативной адсорбции
кислорода с вероятностью инкорпорирOвания кислорода 0.25 + 0.03 во всем исследованном диапазоне
температур и парциальньгх давлений кислорода. В сrryчае атмосфер, содержащих смесь молекулярного
кислорода и воды, обмен осуществляется по механизму диссоциативной алсорбции при томпературах
выше 500 оС с близким значением вероятности инкорпорироваtIия 0.26 + 0.04. Поrrученные
экспериментальные данные указывают на то, что при температурах ниже 500"с отсутствует
гетерообмен кислорода между газовой фазой и оксидом (вероятность инкорпорирования кислорода
равна кутпо), а изменение изотопного состава газовой фазы в этих условЕл( протекает по механизму
диссоциативной адсорбцша по ro-тигry с участием адсорбционного слоя оксида, сформированного
гидроксильЕыми группilми на его поверхности.

lрrя оксида LazNioд*J показано, что значения скорости межфазного обмена кислорода в сухих
атмосферах, содержащID( молскулярный кислород, лежат нюке по сравнению со значениями этой
величины, измеренной в атмосферах, содержащих смесь Oz + HzO. Рассчитанные соотношениrI вкJIадов
скоростей трех типов обмена кислорода во всем интервале температур составиJIи уо l у / хэ: 6| / 25 / 14
как дJIя сухого кислорода (Oz), так и для влiDкного кислорода (Oz + HzO), что ука}ывает на появление
допоJIнительного механизма инкорпорирования кислорода из кислородсодержащж qдсорбционньD(

форм, образовавшихся в результате адсорбции воды из газовой фазы. Мы полагаем, что опредýJuIющсе
значение в протЕкаНии этогО процесса имеет высокая концснтрация электронно-дьточншх дефектов в
оксидо LаzNiО++апосравнению с оксидами LSS10 и 8YSZ.

Раздqтr 3.2 посвящен влиянию разлиtlных фаlсторов на кинетику обмена кислорода и
электрохимиtIескую активность электродньIх материалов Lа"+lNi"оз,*t (п : 1, 2 и 3) в контакте с SDC
элекIролиТом. На рисунке 5 представлены LЕIS-спектры внешнего слоя порошкообразнъrх образцов
LazNiO++a, LазNizоz+а и La+NbOrbJ, непосРедственнО контактирующего с газовой фазой, поJцленные
методом спектроскопии рассеяния ионов мшlой энергии (LmS).

400 500 600 700 800 900

Энергия, [эВ]
РИС.5. LЕIS-спектры внешнего слоя порошков оксIцов LazNiO++a, LазNirОz+6,LаliliзОrо-а

Видно, что В ряду LazNiO++a-LaзNizOT+a-La+NЪOro-J порошкообразньпr оксидов колиtIество
ионов никеJи во внешнем слое исследуомьтх образцов увеJIиIIивается, а KoJIиrIecTBo ионов кислорода
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Уменьшается. Экспериментально покiвано отсутствие ионов никеля во внешнем слое оксида LazNiO+*a
ПО СРаВНеНию Внешним слоем оксидовLазNi2Q7*6 и LааNiзОrьJ на примере порошкообразных образцов.
Ранее в работах [3, 4] было также подтверждено отсутствие ионов никеJlя во внешнем слое оксида
LazNio+*a для монокристalллиtlеских и поликристаллиtIеских плотньD( образцов. На основе данньIх,
ПолУченньтх нап,lи методом LEIS, можно сделатъ вывод о том, что LazNioq+a имеет La-o-
терминированную поверхность вне зависимости от микрострукryрньтх характеристик исследуемого
Материaша. Ошараясь на поJгученные данные, можно полагатъ, что во внешнем слое поверхности
пористOго электрода на основе оксида LazNio++a также будуr отсутствовать ионы никеJIя.

МеТОДОМ ИМпедансной спектроскопии выполнено исследование электрохимической активности
ЭЛоктродов Oz, LazNiO++B I SDC симметричных ячеек в диапазоне давлений кислорода О,2*lб кПа и
темп9ратур 700-800 ОС. Особенностью проведенньтх исследований явJIя€тся то, что измерения были
ВЫПолн9ны в эксперимеЕтальных условиJtх, идентиtIньтх дJlя исследований методом изотопного обмена
кислорода. По данным, поJtученным методом импедансной спекгроскопии, рассчитаны зависимости
ПОJIЯРИЗаЦионного сопротивления. Пример спектров импед{lнса и зависимосм функцrк распределениJI
ВРемен релаксации с парциальными составJUrющими электродного цроцесса в системе
Oz, LazNiO+*b I SDC цредставлены на рисунке 6.

(а) 4
(б) r,2

1

т8
Re(Z), [Ом]

1000 100 {0 1

Частота, [Гц]
0,1 0,01

Рис. 6. (а) Пример ан€}лиза спектра импеданса дJIя электрода Oz, LazNiOa+a I SDC с парциальными
ВКJIаДаМи (7= 800 ОС, pOz = 0.б кПа); (б) соответствующие DRТ-кривые с парциаJIьными вкпадами

СОВместный анализ поJýленньrх спектров импеданса методами распределения времен релаксации
(DRT) [5] и неlплнейньтх наименьших квадратов (ZView) пока:lаJI, что дJlя системы Oz, LazNiO++a I SDC
ЭЛектродный процесс состоит как миниIчц/м из ц)ех релаксаIs{онньD( процессов.

Используя значения скорости межфазного обмена и диффузии кислорода дJIя оксида LazNiO+,
ПОJЦЛIенные методом изотопного обмена кислорода, и параметры микроструктуры электродов,
ОПРеДелен Вкпад обмена и диффузии кислорода в общиЙ импеданс электродной системы в рамках
МоДсли Адлера-ЛэЙна-Стилла [l]. В исследованном интервiLпе температур и давлений кислорода
пара},rетр импеданса типа Геришера Iо (адмитанс Геришера), связанный с диффузией кислорода, не
зависит от содержания кислорода в газовой фазс, как и коэффшц,rент диффузии кпслорода. Параметр
импеданса типа Геришера Кс(временная константа Геришера), связанный с обменом кислорода, имеет
степенцiю зависимость со значениом покfftатеJIя степени порядка 0.5 для элекгрода LazNiO++a в
Контакте с SDC элекц)олитом, как и коэффиционт обмена кислорода с поверхностью дJlя оксида
LazNiOa*a фис. 7).
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Рис. 7. (a)pOz- зависимости параметров импеданса типа Геришера (Z: 800 'С) для электрода
Oz, LazNiO++o I SDC; (6) pOz- зависимости коэффициеtIтов обмена кислорода и диффузии

кислорода дJlя плопlого образца LazNiO++a при 800 "С [б]

Таким образом, на основе независимо определенньD( значений коэффициеiггов обмена кислорода
с поверхностъю и диффузr]Ir кислорода методом изотопного обмена кислорода с ур8вновешиванием
изотопного состава газовой фазы для модели Адлера - Лэйна - Спллла [l] в диапазоII€ тýмпераryр 70}-
800'С и давлений кислорода 0.2-1б кПа выделен вкJIад низкочастотного процесса в импеданс
электрода типа Геришера, который связан с обменом кислорода с поверхностью и диффузией
кислорода оксида LazNiO+*a. Наклоны зависимостей сопротивлений парциалъньD( вкJIа,дов высоко- и
среднечастотЕых электродньIх процессов от давлениJI кислорода в логарифмических координатах
ПОзвоJIяют ýделать выводы о том, что высокочастотный релаксационный процоýс связан с диффузией
кислорода вблизи цраницы ра:}дела электролит/электрод, а среднечастотный релаксационньтй процесс
относится к переносу заряда в адсорбционном слое электродного материала [7] (рис. 8(а)).

(б) t,B

-0 -2,0 -1,5 -1,0 Ф,б 90 0,95 1,00 {,05 1,10 1,1ý 1,20 1,25

1000п, ]K.lllog(pOy'poOr)

Рис. 8. (а) pOz- зависимости парци.rльньтх вкJIадов Льго Л.rи Лсhеm дJIя электрода Oz, LazNiO++a l SDC
при 800 "С; (б) температурные зависимости поляризационного сопротивления электрода

Oz, LazNiOц*a l SDC в Oz и ЬО-содерцаrцей атмосфере. На врезке - соответствующие DRТ-кривые

Методом импедансной спектроскопии показано, что уI!{еньшение поляризационного
сопротивления элекгрода Oz, LazNiO++a I SDC во влакнъ[х условиж (смесь молекуJIярного кислорода и
воды) по сравнению с данными, поJryченными в сухом кислороде, преимущественно связано с

уменьшением вкJIада импеданса типа Геришера (рис. 8(б). В рамках модели Адлера-Лэйна- Стилла

tl] это можно объяснить увеличением коэффициента обмена с поверхностью для электрода
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Oz, LazNiO++a I SDC в Oz * НzО-содержащей атмосфере по сравнению с атмосферой сухого кислорода,
что и наб.rподается в эксперименте по изотопному обмену кислорода для оксида LazNiOc+a.

.Щапее приводятся результаты по из)лению вJIиJшия модифиrцарующих добавок Iвоструктурньrх

фаз на основе LazNio+*a и przNio++d на электрохимическио хараImеристики кислородного электрода на
примере LazNiO+*a в ицтервчrле температур б00-700 ОС на воздухе. [ля этого были изготовлены две
одинаковые электрохимические ячейки LazNio+*a I SDC I LazNio++a, и выполнены измерсния методом
импедансноЙ спектроскопии. Затем была выполнеЕа процедура модификации электродов добавками
LazNiO++a и PrzNiO+*, дJIя первой и второй ячейки, соответственно. Ранее в рЕвделе пока:lано, что дJuI
LazNiO+*a сУществ€нныЙ вклад в общсе поляризациоЕное сопротивление вносят процессы, связанные с
обменом кислорода между оксидом и газовой фазой, в связи с чем выбор модифицирующих добавок
основывался на ранее поJrrlенньrх данных о кинетике обмена оксидов с кислородом газовой фазы [6,
8]. Установлено, что для LazNiO4+J процесс обмена лимитируется ста,диеЙ диссоциативной адсорбции,
В то Время как для PrzNio+*a при температуре ниже 700 ОС скоростъопредеJUIющеЙ ст4диеЙ является
стадия инкорпорцровiлния. При этом скоростъ диссоциативной адсорбции для РrzNiОц*а выше таковой
для LazNiO++a. ,Щ:tя применения в качестве модифицирующей добавки был выбран оксид, для которого
скоростъ ста,дии, лимитирующей процесс обмена кислорода с матрицей электрода, выше. Нарисунке 9
представлены сравненис годографов импеданса и темперацaрные зависимости поляризационного
сопротивлениJI для элекцродов Oz, LazNiO++a I SDC до и после модификации изоструктурными фазами.
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Рис. 9. (а) Спектры удельного сопротивления элекц)одов LazNio++a исследуемьrх симметриtIных
элекц)охимических ячеек при Z: б50 "С на воздухе; (б) темпераlурные зависимости

поJlяризационного сопротивления исследуемых электродов на воздrхе

Видно, что введение модифицирующих добавок снижает поJlяризациоЕное сопротивление
электродов в обоих сJIуч:rях. Наименьшее значение поJIяризационного сопротивлсния было поJryчено

дJIя элекгрода, пропитанного изоструктурной фазой на основе PrzNio++a, котороо составило 0.44 Ом.см2
при 650 ОС в воздушной атмосфере. В слryчае модификации электродов пугем введения LazNiO+*a

уJгу[rшение электрохимических характеристик может быть связано с увелиtIснием удельной
ПОВеРХНОСТИ ЭЛекТРода, в то время как введение PrzNioc+J может oкajlыBaTb влияние не только на
поверхность электрода, но и на скорость протокания элек,тродного цроцесса.

,Щля получения более детЕtльной информации об элек1родном процессе и влиянии на него
модификации элскгродов был выполнен анализ спекIров импеданса методом распр€делсниJI времен

релаксации. Определено, что колшIество пиков на кривой, а также соответствующие им времена

релаксации не изменJIют своего положения вне зависимости от того, используется ли модифицирующая
добавка. Модификация электродов приводит к изменению парциальных вкJIадов в электродный

цроцесс, а именно: приводит к существенному уменьшению вкJIада низкочастотrrой стадии
элсктродной реакции, которм связана с процессом обмена кислорода.
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Таким образом, электрохимическую активность элек,цродного материала на основе LazNiOc+a в
контакте с SDC электролитом можно увеличить не только за счет увеличения дисперсности LаzNiОц*а

фазы, но и, умоньшая вкJIад импеданса типа Геришера, связанного с обменом и диффрией кислорода
В материале электрода. Показано, что при температуре 650 ОС вклад импеданса типа Геришера
снижается, благодаря увеличению скорости лимитирующеЙ стадии обмена кислорода гIутем

формирования электрохимически активньIх фаз на поверхности элекгрода. На основе поJIученньгх

данньrх был сформулирован способ выбора модифицирующей добавки дJlя активаlцти электродных
материалов.

Исследование влиянияхимического составаэлектрода на изотопЕый обмен киýлорода и импеданс
электрохимических ячеек на основе LazNiOc+a, LазNizОz+а и LацNiзОrь, в контакте о SDC электролитом
Проводили методами изотопного обмена кислорода с имгryльсной подачей изоюпн6-9ý9lаlценной
смеси и спектроскопии электрохимиtIеского импеданса в диапiLзоне темпераryр 30G-800 ОС при
парциальном Давлении кислорода 19.3 кПа. На рисунке 10 представлены температурные зависимости
поJIяризационного сопротивления дJIя электродов Оz,LыNiпОзrr.t (и: lо 2п3) lSDC в диапазоне
температур 60Ь800 ОС при парци{lпьном давлении кислорода 19.3 кПа и зависимости скоростей
Межфазного обмена кислорода, диссоциативной адсорбции и инкорпOрирования кислорода,
поJIуа{енные в идеЕтиtIных условиях.
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Рис. 10. (а) Температурные зависимости поляризационного сопротивления электродов
Oz, Lъ+rNinOзr..t (п = |,2 и3) | SDC; (б) темпераryрные зависимости скорости межфазного

кислорода (nr), скорости диссоциативноЙ адсорбщаи кислорода (ru) и скорости инкорпорирования
КИСЛОРОДа В РеШеТкУ оксида (ri) для образцов LazNiOa*a, LазNizОz*а и LадNiзОr ъа.IЮz: l9.3 кГIа

Видно, что зависимость поJIяризационного сопротивления в ряду электродньгх материалов
LazNiO++a - LазNizОz+а - Lа+NiзОrьа коррелирует с ).меньшением скорости инкорпорирования
кислорода. Существенное различие в составе внешнего слоя поверхности оксида LazNio+*a, который
имеет Lа-О-терминированЕую поверхность, по сравнению с оксидап{и LазNizОz+а и Lа+NiзОtьа,
проявJUIется в отлиtIиях дJuI скорости, определяющей стадии процесса обмена кислорода.
Экспериментально показано, что дJIя оксида LazNio++a скоростъоцродеJlяяющей стадией явJIяется
процесс диссоциативной адсорбции кислорода. Тогда как дJlя оксидов LазNizОz*а и Lа+NiзОrьа
скоростьпоределяющей стадией становится цроцесс инкорпорирования кислорода в решетку
исследуемьIх оксидных материалов. Уменьшение скорости инкорпорирования кислорода в ряду
оксидов LazNiOa*a - LазNizоz+а - Lа+Niзоlьd связано с увеличением доли ионов IIикеJIя и уменьшением
доли ионов кислорода во внешнем слое порошкообразных образцов.

Эксперимонты по влиянию разности элекц)шIескиr( потенци:ллов на электродный процесс в
СИстеме Oz, LazNiO++a I SDC проводились на трехэлектродньIх элекц)охимиttескиr( ячейках методом
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спектроскопии электрохимш{еского импеданса в температурном интервапе 700-800 ОС при давлениях
КИСЛоРода 0.66 и 1.33 кГIа, в качестве электрода сравнениJl использовался платиновый электрод.

На рисунке 11(а) представлоны зависимости поляризационного сопротивления электрода
Oz, LazNiO++a I SDC от разности элоктрическLD( потенциtlлов междi электродами исследуемых
электрохимиtIеских яЕIсек.
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Рис. 11. (а) ЗавиСимостИ поJUIризаIшонного сопротивления электрода oz, LazNiO++a I SDC от
рtr}ности электрFIескID( потенциалов при Z:800 "С; (б) поJIяризационные кривые дJIя элекtрода

Oz, LazNiO++a I SDC в координатах (fiотонциал электрода относитеJIьно воздушного электрода
сравнения -тою)

Установлено, что поляризация ок:lзывает существенное влияние на электрохимшIеский оп<лик:
катоднм поляризация приводит к увелиtIению поJIяризационного сопротивления, а анодная * к
уменьшенИю. ВалснО отметить, что все измонсния явJUIлисЬ обратимьтми, и после снятия поляризащ,rи
спектрЫ импеданса приобретаЛи исходнЫй вlЦ во всех сJrучаях. Щля поrryчения более детальной
информации об элекгродноМ процессе и влиянии на него разности электриtIеских потенциапов мýжд/
ЭЛеКТРОДаМИ электрохимических яtI€ек были построены поJIяризационные кривые фис. 11(б)).

В общем виде реакциJI электровосстановления/электроокислони,tr кислорода может быть
представлена в в}цо двух стадий:

о2- = о"6 * 2е (12)

Oad = 0.5 ,о2 (g) (13)

можно вLIдеть, что перенапряжение на электроде существенно измеЕяется в области катодной
ПОJIЯРИЗаЦИИ, И ЦРаКтиIIески не меюIется в области анодноЙ поляризации. Для определения порядка
реакции по кислороду были построены зависимости в координатах log(l) _ log(poz) цри одЕоМ
потенциаJIе элекгроДа. Исходя из накJIонов этиr( зависимостей установлено, что порядок реакции по
КИСЛоРоДУ в области катодноЙ поjlяризаIц{и близок к 0.5, что, по-видимому, соотвстствует стадии (13).
В обласпl анодноЙ поляризации порядок реакIии по кислороду близок к IIуJIю, чпо может
соответствовать стадии (12). Таким образом, можно закJIючитъ, что в области анодной поJIяризации
скоростьопред€JIяющим явJIяется процесс восстановления кислорода до иона О2-, в то время как в
областИ катодноЙ поляризациИ лимIrгирующим процессом явJUIется процосс диссоциатйвной
адсорбциrа/ассоциативной дссорбции кислорода.

На рисУнке 12 приведены функции расцрgделения времен релаксации, расФмтанные из данньтх
по импеданоной спектроскопии дJIя электрода Ozo LazNiOц+a l SDC.
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Обнаружено, что в обласм анодной
поJIяризации вид функции распредслония времен

релаксаIц,Iи существснно изм9Еястся по сравнению
с равновесными условиями. Однозначно

фиксируется появление высокочастотного

релаксациоЕного процесса с частотой релаксации
порядка 3 кГц, который предположительно может
быть связан с переносом заряда на границе
элоктрод\элсктролит. Также наблюдается
существенное умеЕьIцение вкJIада низкочастотного
процесса со сдвигом частоты релаксации в область
более высоких частот с увеJIичением поляризации,

{03

Частота, [ГцJ

что говорит об увеличении скорости данного Рис.12,ФункциираспределениrIвремен

процесса. В области катодной поJIяризации общий релаксации, рассчитанные из спектров

вид функrцли распределения времен релаксации са длЯ Lа2NiO+*o эпектрода В

принц}ш*шьно не измеЕяется. о""";;;, 
-;;; УслоВиях *"^il;;:"fiЁ:ts- поJUIр}r:}ации

поJlяризация оказывает наибольшее влияние на
НИЗкочастотныЙ процесс, величина вкJIада коюрого растет с увеличением поJlяризilрrи. Таким образом
МОЖНо закJIючить, что наибольшее влияние как аноднilя, так и катодная пол8ризация оказывают на
низкочастотный процесс, который связан с процессами обмена и диффузии кислорода.

РаЗде.п 3.3 посвящен влиянию разности элекIрических потенциалов на изотопный обмен
Кислорода и электрохимиtIескую активность электродов конкретно симметриtIнъD( электрохимических
ячеек с разделенным гalзовым пространством.

ЭкспериментальныЙ материал данного раздела впервые поJIучен с помощью iп situ исследования
МеТодами изотопного обмена кислорода и импедансной спекгроскопии на примере электродов
Oz, ft | 10YSZ И Oz, LSM-IOYSZ l 10YSZ в условиях нilложениrl рiвности элекгршtlоскЕr( потенциалов
(АU: +1.2 В) на электроды электрохимической ячейки в диапазонс температур 600-800 "С и давлений
кислорода 0.33-2 кПа.

Щля исследований в настоящей работе разработали вакуум}Iую симметричную
электрохимическую ячейку с рiвделенным гiлзовым цространством фис. 13), конструшц.rя которой
позволяет цроводить эксперимент по изотопному обмену кислорода в условиях наложения р:вности
электричеýких потенIшалов.

Рис. 13. Вrц симметршIнъж яtIеек с разделенным гщ}овым пространством: Gечýние ячойки а)
Oz, Pt | 10YSZ IPt, Oz, в) Oz, LSM-I0YSZ | 10YSZ ILSM-YSZ, Oz; миtФостукцра ф платинового

электрода, г) композитного электрода яsейки
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В качестве исследуемых систем были выбраны электрохимшIеские ячейки на основе IOYSZ
элекц)олита в контакте с платиновыми и оксидными электродами. В исследуемБD( системах ва2кIтую

РОЛЬ играет трехфазнм граница (газ-электрод-электролит>, которм явJIяется каталитичсски
активной областью для процессов взаимодействия с кислородом газовой фазы.

Кинетику взаимодействия кислорода газовой фазы со стороны одного из электродов вакуумной
ЭЛеКТРохимическоЙ ячеЙки с рЕвдсленным газовым пространством изучапи методом изотопного обмена
с уравновешиванием изотопного состава газовой фазы в интервi}ле температур б0Ь800 ОС и при
Дilвлении кислорода 0.3З-2 кПц разность электрическID( потенциалов меж,щ/ электродап,rи ваtgryмноЙ
электрохимической ячейки варьировалась в интервале AU = +1.2 В. В тех же условиях эксперимента по
ТРеХэЛектродноЙ схеме подкJIючения проводились измерения элекц)охимического импеданса в

диап:воне частот от 100 кГц до 0.05 Гц с амплитудой сигншrа 20 мВ.
МеХанизм кислородной реакции на платиновом электроде без наложения разности электрических

потенциалов (AU= 0 В) включает в себя стадии диффузии по газовой фазе, адсорбции на поверхности
ПЛаТиноВого электрода, диффузию адатомов кислорода по поверхЕости платины к зоне трехфазноЙ
ГРаНицы (ТФГ), инкорпорирование кислорода со стадией ионизации. Шя детального рассмотрýния
ЭТОГо механизма были рассчитаны зависимости поJIяризационноЙ цроводимости, скоростеЙ
межфазного обмена кислорода (rH), дисооциативной адсорбции (ru) и (п) кислорода
от давлениJI кислорода (рис. l4).
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Рис. 14. (а) Зависимость скоростей межфазного кислорода rH, диссоциативной qдсорбции кислорода
ra и инкорпорцрования кислорода,"i от давления кислорода для электрода Oz, Pt | 10YSZ; (ф
зависимость поляризационноЙ проводимости электродной системы О2, Pt l YSZ от давления

кислорода. 7:800 "С, AU:0 В

Видно, что зависимости скоростей диссоциативной адсорбции кислорода и инкорпорирования от
давлсния кислорода имеют противоположный накJIон. Скорость межфазного обмена кислорода при
противоположньтх зависимостях скоростей диссоциативной адсорбции и инкорпорирования от
давлени;I кислорода будет иметь максимум на зависимости от давления кислорода при некотором
значении давлениJI кислорода Poz'* (показано пунктиром), рис. 1а(а). При этом, если Poz > Ро2^*о

скоростьопределяющей стадией обмена явJuIется диссоциативная адсорбция кислорода (ru < ri). При
Poz<Po2'* скоростьопределлощей стадией обмена явJIяется стадия инкорпрорирования кислорода
(ru > r;), которая, по-вIцимому, конц)олируется диффузией изотопа кислорода к поверхности и стадией
переноса заряда. Поrryченные результаты коррелируют с электрохимиtIескими данными, а именно: в

Равновесных условиях зависимость поляризационной проводимости, подобно скорости межфазного
обмена кислорода проходит через максимум, что указывает на сложное прот€кание кислородной

реакции в системе Oz, Pt | 10YSZ. Механизм кислородной реакции платинового электрода был описан
в рапdках математической модели, учитывающаJI два параллельно протекающих марmрута: локализаIця
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кислорода вблизи зоны трехфазной граниrlьr <<газообразный кислород-электрод-электролиD) со
скоростьопределяющей стадией диффузии адатомов кислорода по поверхности платины к зоне
трехфазной границы (маршруm 1) и налшIие граниr(ьr рд}дела двух фаз <<газообразный

кислород-элеIсгролиD) со скоростьопределяющей стадией процесса диффузии дырок в объеме
электролита к платине (маршруm 2). На рисунке 14(б) видно, что подобранная мат€матиtIоская модель
хорошо описывает весь массив экспериментальных данных.

Зависимости поляризационной проводимости платинового электрода электрохимической ячейки
Oz, Pt | 10YSZ IPt, Oz и композитного электрода электрохимической ячейки Oz, LSM-
1OYSZ | 10YSZ lLSM-I0YSZ,Oz от перенапряжения элекrрода элекtрохимической ячейки
продставлены на рисунко 1 5.
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Рис. 15. Зависимости поJIяризационной проводимости (а) платинового О2о Pt I I0YSZ электрода
электрохимической ячейки и (б) композитного элекгрода

Oz, LSM-IOYSZ | 10YSZ элекц)охимической ячейки от перенапряжеЕия элекц)ода
электрохимической ячейки

Видно, что поJtученные зависимости для платинового и композитного электродов
элеI(трохимиtIескr)( яtIеек ведут себя одинаково: зависимости поJIяризаIцпонной проводимости
проходят через минимум, который находится в точке ЕуJIя разности элсктриtIоских потенциалов.
Зависимости скорости межфазного обмена кислорода и полцризационной проводимости для
композип{оrо элек,црода LSM-YSZ от приложенноЙ разности электри.Iоскю( потонциалов ведут себя
симбатно, рис. 15(б) и 16(б).
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Рис. l б. (а) Зависимости скоростей межфазного кислорода rH, диссоIиативной адсорбции кислорода

ra и инкорпорирования кислорода ri от перенапряжения элекц)ода О2, pt l 10ysz; (б) зависимость
скорости межфазного обмена кислорода /н от перенапряжения электрода Oz, LSM-IOYSZ | 10YSZ
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ПР" анализе результатов, поJцлIенных методом изотопного обмена с урtlвновешиванием
изотошного состава газовой фазы, обнаружено, что механизм обмена кислорода газовой фазы с
электродом Oz, Pt | 10YSZ принципиально отли!Iается в зависимости от знака заряда электрода. На
рис. l6(a) представлены зависимости скорости межфазного кислорода (nr), скорости диссоциативной
адсорбции кислорода (ru) и скорости инкорпорирования кислорода (ri) от перенацряжения платинового
электрода элекц)охимической ячейки Oz, Pt | 10YSZ I Pt, Oz.

,Щля платипового электрода электрохимической ячейки Oz, Pt l 10YSZ I Pt, Oz покЕвано, что в
области катодноЙ поJuIризации электрода скоростьопределяющей стадией процесса обмена является
4дсорбция кислорода по 11 - тиIý/, вкJIючающая в себя две формы кислорода на поверхности элсктрода
С РtrtЛИЧНОЙ ЭнеРгиеЙ связи. ,Щанные, поJryченные в области анодной поляризации электрода,
описываются в рамках двухступен.IатоЙ модели, вкIIючающей стадии диссоциативной адсорбции и
инкорпорирования кислорода. С ростом перенапряжения электрода увеJIшrивается вклад процесса
обмена кислорода газовоЙ фазы с поверхностью электролита, и скоростьоцредеjUIющей стадией

ЦРОЦесса обмена становится стадиJI инкорпорирования кислорода, соответствующая внедрснию
кислорода в решежу элсктролита.

В работе 19] на примере композитных матери.ллов LSM-YSZ с разлиtIным объемным
соотношением LsM и ysz экспериментально пок:}зано преобладание вкJIада rl - типа обмена

кислорода и параметр неравноценности (*' для LSM-YSZ во всем интер*ше тЕмператур и

давлениЙ кислорода был мсньше единицы, что одЕозначно указывает на то, что скоростьоцределяющей
стадией процесса обмена кислорода является поверхностная диффузия адатомов кислорода на
поверхности фазы YSZ электрода Oz, (1 -x)LSM{x)YSZ |о2- к зоне трехфазной граниr{ы (явление
спилловера). Для композитного электрода Oz, LSM_10YSZ | 10YSZ показано, что во всем интервале
приложонной разности электриtIеских потенциалов доминирует вкJIад rt-обмена кислорода и

ПаРаМеТР НеРаВноценности '*( 1 фис. lб(б)), что ука:}ывает Еа лимитцруюпý/ю стадию диффузии

аДаТОМОВ КислороДа на поверхности фазы YSZ электрода О2, LSM-IOYSZ | 10YSZ к зоне трехфазной
границы за счет спилловера.

выводы
l. Предложена конструкциJI экспериментальной установки, позвоJIяющаr{ проводить

эксперименты по имгryльсному изотопному обмену кислорода в атмосферас, содержащшх
МОЛеЦУJIяРныЙ кислород и воду. На основе поJrученньтх экýпериментальнъгх данных для Ое и t{zO_
содержаrцш( атмосфер разработан теоретш{еский способ разделения вкJIадов скоростей трех типов
обмена кислорода.

2. Разработана конструкция ваIсуумной электрохимиtIеской симметричной ячейки с разделенным
гitзовым пространством для iп situ исследования влияниJI перенапряжения исследуемого элекц)ода на
кинетику изотопного обмена кислорода совместно методап{и изотопного обмена кислорода с

УРаВНОВеШИванием изотопного состава газовой фазы и споктроскопии электрохимиtlеского импеданса.
3. Методом высокотемпературного термоцравиметрического анализа показано, что оксид 8YSZ с

УДельноЙ площадью поверхностъю 41.5 * 0.3 м2lг заметно поглощает воду из газовой фазы.
Обнаружено, что адсорбированный слой воды на поверхности образца 8YSZ (Sуо.:41.5+0.3м2/г)
содержит сильно связанные гидроксильные формы на поверхности исследуемого порошка.

4. Методом нейтронной дифракции исследовано термиlIеское расширение и поJtучены линейные
Коэффициенты термического расширениJI дJIя протонцроводящего оксI4да LSS10, вт,rлержанного в
атмосферах, содержащих тяжеJrуIо воду @zO) и молекуJIярный кислород (Oz), в диапазоне температур
25_700.с.
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5. Методом спектроскопии рассеяния ионов малой энергии эксперимеЕтilльно показано
отсутствие ионов никеJIя во внешнем слое оксида LazNiO++a по сравнению с оксидами LазNizоz+а и
LааNiзоlьа для порошкообразньrх образцов оксидов. Обнаружено, что В ряду
LazNiO++a-LaзNizOz+a-La+NbOlo-J порошкообразньтх оксидов количество ионоВ никсJlя Во Внешнем
слое исслеДуемБD( образцов увелиЕIивается, а количество ионов кислорода уменьцается.

6. МетодоМ имrrуJъсного изотопного обмена кислорода пол}чgцц зависимости ýкорости
межфазного обмена кислорода от темпераryры (350_900,с), парциального давления кислорода (5-
21 кПа) и состава газовой фазы (влажного (смесь оэ * HzO cpHzo : 2.6 kPa при Т= 22 "С)и сухого (Oz)
молекуJIярного кислорода); рассчитаны вклады трех типоВ обмена кислорода для оксидов 8YSZ с
удельной площадью поверхности 0.7 + 0.1 и 41.5 + 0.3 м2lг, протонпроводящего оксида LSS10, оксида
LazNiOa+a. ОбнаружеПо, чтО н:lличие воды В газовой фазс приВодит к уменьшению скорости
межфазного обмена кислорода дJIя оксидов 8YSZ и LSS10 во всем исслсдуемом интервале тсмператур
и парциаJIЬных давлений кислорода за счет блокировки центроВ адсорбции кислоlюда, )л{аствующих в
стадии инкорпорирования кислорода в струкryру исследуемьтх оксидов. В слцr.Iпg оксида LаzNiОд+аВОДа
в газовой фазе приводит к увеличению скорости межфазного обмена кислOрода, чткl укiлзывает на
появление дополнительного механизма инкорпорирования кислорода из кислородсодержащих
адсорбционньD( форr, образовавшID(ся в результате qдсорбrцlи воды из газовой фазы.Предполагается,
что определяющее значение в протекании этого процесса имеет высокая концскtрация электронно-
дьцочньтх дефектов в оксиде LazNiO++aпo сравнению с оксидами LSSIO и 8YSZ.

7. Выявлены закоЕомерности изменения скоростей межфазного обмена кислорода,
диссоциативной адсорбции кислорода, инкорпорирования кислорода и электрохимической активности
электродЕьгх материалов с общей формулой LыNiпОЗ n*t (п = |,2 и 3) в температурном интервале 35Ь
800оС при рО2=21кПа. Зависимость поJIяризационного сопротивления в ряду электродньrх
материалоВ LazNiO++a - LазNizоz*а - LадNiзОrьа коррелируеТ с умýньшением скорости
инкорпорИрованиJI кислорода. УменьшеНие скоросТи инкорпорирования кислорода в ряду оксрIдов
LаzNiО++а-LазNizОт+а-Lа+NiзОIO-J связано с увелшIением доли ионов никеля и уменьшением доли
ионов кислорода во внешнем слое порошкообразньгх образцов. Экспериментально пока:tано, что для
оксида LazNiOc*a с L*Ю-терминированной поверхностью скоростьопределяющей стадией явJUIется
процесс диссоциативной адсорбции кислорода, тогда как дJlя оксидов LазNizоz+а и LадNiзоrьа
скоростьопределяющей стадией становится процесс инкорпорирования кислорода в решетку
исследуемых оксидных материiллов.

8. МетодоМ спекц)оскопии электрохимического импеданса исследована кинстика кислородной
реакции электрода Oz, LazNio+*a I SDC в зависимости от температуры (40о-800,с), давления
кислорода (0.6-21 кПа), рiвности электриtIеских потенциалов (ДU: *0.8 в) и влiDкности
молекуJIярного кислороДа (сухой Oz,pHzO: 0.01 kPa и смесь Oz t HzO, pHzo = 2.6 kPa цри 7: 22 "с).
на основе независимо определенных значений коэффициентов обмена кислорода с,поверхностью и
диффузии кислорода методом изотопного обмена кислорода с )фавновешиванием изотопного состава
газовой фазы с помощью модели Адлера * Лэйна - Стилла выявлены вкJI4ды следrющих стадий
электродного процесса: диффузия кислорода вблизи границы раздела электроJIит/электрод; перенос
заряда в адсорбционном ýлое электрода; обмен кислорода с поверхностью и диффузия кислорода в
LazNiO++a.

9. ПоказаНо, чтО )rменьшенИе поJlяризационного сопротивления электрода Oz, LazNiOc+a I SDC во
влаJкньтх условиях (смесь молекулярного кислорода и воды) по сравнению с данными, поJцленными в
сухом кислороде, связано с появлением дополнительного маршрута обмена с кислородом газовой фазы
через воду, увеличивilющего коэффициент обмена кислорода с кислородом газовой фаз", и)
соответствует вкJIаду импеданса типа Геришера в p.l}.rкiD( модели Адлера - Лэйна - Стилла в общее
сопротивление электрода.
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10. Предложен и опробован на примере электрода Oz, LazNiOa*a I SDC способ выбора
модифицирующеЙ добавки для активации оксIцных элокгродов, основанный на использовании
модифшшрующоЙ добавки, скоростьопредеJuIющtш стадиJI которой выше скорости
скоростьопределяющеЙ стадии электродноЙ матрицы цри условии изострукт)рности материалов
добавки и электродного материала.

l1. ОПРеделено, чю зависимости поJrяризационного сопромвления электродов
Oz, LazNiO++a I SDC, Oz, Pt l 1OYSZ и Oz, LSM-10YSZ l 10YSZ от разности электрическIл( потенци.}лов
между исследуемыми электрод.l]\,Iи в интервtлле температур б00-800 ОС и давлений кислорода 0.33_
2 кПа опредеJIяются вкJIадом в импеданс электрода проI(ессов, связЕ}нньtх с обменом и диффузией
кислорода.

|2. Показаноо что для платинового элсктрода Oz, Pt IYSZ электохимцческой ячейки с

р:вделенным газовым пространством в области катодной полцризации электрода
СКОРосТъопреДеллощеЙ стадиеЙ процесса обмена явJlяется адсорбция кислорода по rl -тиtry.
вкJIюч:лющая в себя две формы кислорода на поверхности электрода с

[анные, поJryченЕые в области анодной поJIяризации электрода,

двухступенчатой модели, вкJIючающей стадии диссоциативной qдсорбции
кислорода. Щля композитного электрода Oz, LSM-
приложенной разности электрических потенциалов

связи.

в рап,rкiж

IOYSZ | 10YSZ покЕ}зано, что во всем интервале

доминирует вкJIад rl-типа обмона кислорода и

параметр нФавноценно.* зДБ ( 1, что указывает на лимrlтирующдо ст4дшо повсрхностной

диффузии адатомов кислорода на пoBopxнocTll фазы YSZ электрода Oz, LSM*IOYSZ I I0YSZ к зопе
трехфазной цраницы (явлоние спилловера).

24



СПИСОК ЦИТИРУЕМОЙ JIИТЕРАТУРЫ

l. Аdlеr, S.B. Electrode kinetics of роrоus mixed-conducting oxygen electrodes / S.B. Аdlеr, J.A. Lane,
В.С. Steele // J. Electrochem. Soc. - 1996. - V. 14З. - Р. 355zt-3564.

2. Boreskov, G. К. Investigation of oxide-фpe oxidation catalysts Ьу reactions of охуgеп isotopic
exchange / G. К. Boreskov, V. S. Muzykantov // Annals New Yоrk Academy of Sciences. - |973. - V. 2l3. -
р. l37-170.

3. Тrорiп, Е. S. Surface defect chemistry and oxygen exchange kinetics in Laz-*CaДio++a / Е. S. Tropin,
М. V. Ananyev, А. S. Farlenkov, А. V. Khodimchuk, А. V. Веrепоч, А.V. Fetisov, V. А. Eremin, А. А.
Kolchugin // J. Solid SИtе Chem. - 2018. -V.262. * Р. 199-213.

4.-Вчrriеl, М. Absence of Ni оп the Очtеr Sчrfасе of Sr Doped LazNiO+ Single Crystals / М. Burriel, S.
Wilkins, J. Р. Hill, М. А. Мчпоz-Маrqчеz,, Н.Н.Вrопgегsmа, J. А. Кilпеr, М. Р. Ry*, ý.l. Ski*"г//Епеrgу
Епчirоп. Sci. - 2014. - V. 7. - Р. 31 1-31б

5. Gavrilyuk, А. L. The use of Tikhonov regularization method fоr oalculating the distribution firnction
of relaxation times in impedance spectroscopy / А. L. Gavrilyuk, D.A. Osinkin, D. I. Вrопiп // Rus. J.
Еlесtrосhеm. - 2017 . - V. 53. - Р. 575-588.

6. Ananyev, М. V. Oxygen isotope exchange in LazNiO++a / М. V. Ananyev, Е. S. Тюрiп, V. А. Еrеmiп,
А. S. Farlenkov, А. S. Smimov, А. А. Kolchugin, N. М. Porotrikova, А. V.КhоdimсlrцIь А. Y. Berenov, Е.
Kh. Кurumсhiп /lPhys. Chem. Chem. Phys. - 20Т6. - V. 18. - Р. 9102-9l l l.

7. Fleig, J. The p(Oz) dependence of oxygen surface сочеrаgе and exchange current density of mixed
conducting oxide elecfrodes: model considerations / J. Fleig, R. Merkle, J. Maier // Phys. Chem. Chem. Phys.
- 2007._ ч. 9. -р. 27 |з_2723.

8. Porotrikovao N. М. Oxygen isotope exchange in praseodymium nickelate / N. М. Porotnikova, А.V.
Khodimchuk, М. V. Ananyev, V. А. Eremin, Е. S. Тrорiп, А. S. Farlenkov, Е. Yu. Pikalova" А V. Fetisov //
J. Solid Sиtе Electrochem. - 2018. -У.22. - Р. 21 |5-2126.

9. Ananyev, М. V. Interaction of Oz with LSM-YSZ Composite Materials and Oxygen Spillover Effect
/ М. V. Ananyev, N. М. Porotnikova, V. А. Еrеmiп, Е. Kh. Kurumchin // ACS Catal. -Z02l.* V. 11(7). - Р.
42474262.

ОСНОВНЫЕ ПУБЛИКШИИ АВТОРА ПО ТЕМЕ ДИССЕРТАЦШ{

Статьп, оrryбликованные в рецензируемьrх Ha)r.IHbTx ж(урнапa>( и изданиях, оцределенньтх ВДК:
1. Oxygen surfасе exchange properties and electrochemical activity of lanthanum nickelates / Аrtur J.

Majewski, Аппа Khodimchuk, Dmitriy Zakharov, Natalia Porotnikova, Maxim Апапуеч, Ian Johnson,
Jawwad Dаrr, Peter R. Slater, Robert Steinberger-Wilckens // Journal of Роwеr Sources. Отправлена в
)Iý/рнал.

2. Кhоdimсhчý А. V. 18О/16О isotope exchange for yttria stabilized zirconia in drу and humid охуgеп
[Text] / А.V. Кhоdimсhшk, D. М. Zakharov, N. А. Shevyrev, А. S. Farlenkovo N. А. Zhuravlev, Т. А.
Denisova, М. V. Ananyev // International Jочrпаl of Нуdrоgеп Епеrgу. * 202l. - V. 4б. - Р. 20023-20036.
(0,875 п.л. / 0,125 п.л.) Scopus, WoS.

3. Antonova" Е. Р. Influence of modiffing additives on electrochemical performance of LazNiO+*o - based
охуgеп electrodes [Text] / Е. Р. Antonova, А.Y. Khodimchuk, Е. S. Тrорiп, N. М. Poюtnikova, А. S.
Farlenkov,M.I.Vlasov,M.V.Ananyev//Journalof SolidSиteIonics.-2020.-V.34б.-P. 1l52l5-||522l.
(0,438 п.л. / 0,0б3 п.л.) Scopus, WoS.

4. Antonova, Е. Р. EIS analysis of electrode kinetics for LazNiOa+a cathode in contact with Ceo.BSmo.zOr.s
elecfrolyte: from DRT analysis to physical model of the electrochemical process [Text] / Е. Р. Antonova, А.
Y. Khodimchuk, G. R. Usov, Е. S. Tropin, А. S. Farlenkov, А. V. Khrustov, М. V. Ananyev // Journal of
Solid SИtе Electrochemistry. - 2019. - V. 23(4). -Р. |279-|287. (0,563 п.л. / 0,08 п.л.) Scopus, WoS.

5. Ходимчук А. В. Изотоппый обмен кислорода газовой фазы с элекц)охимической ячейкой Oz,
Pt I YSZ I Pt, Oz в условиJгх наложения рzlзности потенциЕtлов [Текст] / А. В. Ходимчук, М. В.Ананьев,
В. А. Ерёмин, Е. С. Трогплн, А. С. Фарленков, Н.М.Поротникова, Э. Х. Курумчино Д.И. Бронин //
Жlрнал ЭлектрохимиJI. * 201'7. - Т. 53(8). - С. 940-949 (Khodimchuý А. V. Oxygen isotope exchange
ЬеМееп the gas-phase and the electrochemical cell О-2, Pt I YSZ l ft, О-2 чпdеr conditions of applied potential
difference [Text] / А. Y. Khodimchuk, М. V. Anan'ev, V. А. Eremin, Е. S. Тrорiп, А. S. Farlenkov, N. М.

25



Porotrikovц Е ,к, Kurumchin, D. I. Вrопiп // Russian Journal of Electrochemisty. -20|7.- ч. 53(8). - р.838{45). (0,625 п.л. / 0,08 п.л.) Scopus, WoS.

- - - 1: Ходпмчук А, В, Патент 
"':"TTu'"о"ili##"rектр_оцшх матерuаJIов) / А- в. ходпмчук,м, в, Ананьев, н, м, Поротникова, Е. С. Тропин, it.дЬеr"",Ъ. п. дrrо"о"ч, Д. С. Фарленков. -No2670427.-ивтЭ УрО ГАН, Екатеринбур.. -Прrор"r.т 13 октября 2017 r.

2' ХОДПМЧУК А, В, ПаТеНТ РФ КСПЬСОб 
"a"оЙ"ч"ия кинетики меясфазпirго обlrепа в системе ,,газ_

ЭЛеК'ГРОХИМИЧеСКаJI ЯЧейКа" С ИСПОJIЬЗоВанием изотопного обмена 
" 
у"по"-Й;;Б;;Й"ff'.;*одовD/ А, в' Ходпмчуц_м, в' Ананьев' В,-1:Ррj'"1rЯ С. iгar1*'А. с. ФарленкоВ, н. м. ПоротникоМ, Э.Х, КУРУМЧИн, Д. И. Бронин. - No 2627Ii5.- Йтэ урЪ рй йййЬ. _ приорrrтет l8 ноября201бг. --- -r

- -l. {одпмчуц А. в. впиякие 
** "-*;НЦа:ЦН"'*о***и обмен кислорода с оксIцомLи,sSrо,tSсоз+ / А. в. Ходпмчук, д. м. З*аро", й. в. A"u""eB // )оо11 Российская молодсжнаянаучная конференIцая с мех(дународным участием кПроблел-ы 

"*р"й.кой 
и экспериментальнойхимии>. - ЕкатеринбУрг, Россия . - 202l. --С. 176. (0,06'п.л. / 0,02rr.ril -'

2' ХОДlЦЦЦД, А, В, ВЛИЯНИе ПаРОВ ВОДы на механизм 
1_кинепrку взашrrодействпя кислородагазовой фазы с Zro.MYo.roo rcz / А-В. Ходпмчук, д. м. iаrаров, Н. д. Шевьrрев, М. В. днаrтьев // хиIIРоссийская конференция <<Физическilя химия и электрохимиrl расплавленньrr( и твердьt( электролитов))(с мехqдународным участием). - Нальчик, Россия. - iozo. с. 262.(0,3l п.л. / 0,08 п.л.)3' ХОДШМЧУК, А, В, КИНеТИКа И 

Че_Ха:rизм межфазного.обм9lа кислорода с оксидап{и Lап+INiпозг|-t(п = 1, 2 п 3) / А, в, Ходпrrчук, д. м. Захаров, а. i. Йч;.wsН, М. в-'д*rчrr""в // ХИII Российскаяконферешlия <<Физrrческая хими,l и электрохимия расплавленньтr( и твердъD( элекrроJIитов> (сме"цународным учасмем). - Напьчик, Россия. - 2020. - с.266.(0,25 п.л. / 0,ОО п.л.14, Khodimchuk, А, v, Electrode.k',r"Ii.t 
'1"Ф 

Ьу "I,"ч.h;;;ГЙр"Ье spctroscopy coupledwith oxygen isotope exchange method / д. Khodi-"buK, Е. дпtопочq м. Дпапуеч // InternationalýYmPosium <IsotoPic Sfudies iп Catalysis *а Br".t o.uБryris>. - poitierr, гЬЪ.. - 2019. _ р. з2. (0,1з п.л./ 0,04 п.л.)
5, Antonova Е, Influence of thickness and miсrоstrчсfurе on the реrfоrmапсе of LazNiO++B intermediate-tеmреrаtше solid oxide electodes / Е. AntonoVa, .d Khodimchuk, Е. Т-ЫД. Гаrlепkоч, д. Кhrчstоч, М.AnanYev ll 22Пd International СОПfеrепсе on Solid State Ionics. pyeongChang, South Korea. _ 2019. _ р.325. (0,06 п.л. / 0,01 п.л.)
6, Анmнова, Е, П, Исследование кинстики электродньrх цроцессов совместным црименениемМеЮДОВ ИМПеДаЕСНОЙ СПеКТРОСКОПИИ И изотопного обмена / Е. Ii. ArrToHoBa, А. в. ходпшчук, Е. с.Троmан, А, с, ФарленкоВ, м. в. АнаньеВ // ШестаЯ всероссийская конферешия с межд)iнароднымучастием кТопливные элементы и энергоустановки на ID( основе)). - Черноголовка, Россия. - 2019. - С.l82. (0rOб п.л. / 0,01 п.л.) 

vvДДvDv//' - a'I,rr.,lu,

7, Antonova Е, Electrode kinetics ll ь LazNiOд | Ceo.BSmo.zOr я | LazNiO+ electrochemical cell withoutand uпdеr DC bias / Е, Antonova, А. KhodimchoK, ё.-u.Ьо, Е. Tropin, М. Дпапуеч ll lзthlnternationalSymposium оп Systems with Fast Ionic Тrапsроrt. - мйsk, B"lu*r. - )oiB. - р. r 1б. (0,0б п.л. / 0,0l п.л.)8, Khodimchuý А, In-situ electrode kinetics_,tчJrЙ йе еlесtгоdе Oz, Lи вSrо.zМпоз - YSZ l YSZ ЬуmеаПs of orygen isotoPe exchange and electro.b.mi"ui i.рлеdапсе .р"Бr.ору / д. Khodimchuk, Е.Antonova, М, Апапуеv // l3th International SуmроsЙ on'Sy*.,,'.;t,ГF;;Ionic Тrаrrsроrt. - Minsk,Belarus. - 2018. - Р. 111. (0,0б п.л. / 0,02п.л.) 
vJggvrrrý wДЦl I''b)'

9, ХодимчУк, А, В, Исследование кинетикц электродных процессов в cllcтeмe Oz, LazNiOc 
ICeo,BSmo,zor,sr I LazNioa, oz МеТОДами изотопного обмена кислорода и импедансной спекгроскоrпти / д.В, ХодпмчУк, Е' П, Антонова, Г. Р. Усов, Е- С. Тропин, А. В. Хрусmв, А. с. Фарпенков, м. в. днаньев// )о(иII РоссийскМ молодежная на)м{ш *о"6"р"ц* с мех(д)шародIым участием кПроблемытеоретFIеской и экспериментальной химии)). - Ек-афинбург, РоссЙ. _'zbiB. - с. з02.(0,06 п.л. / 0,01п.л.)

l0, AnanyeV, М, In-sifu Electrode 
ýl_n_etics Sfudy bI Yj-:_ of Oxygen Isotop Exchange andElectrochemical Impedance Spectroýcopy / м. А;r;, ;. Кhоdimсh"k,'й. Еrеmiп, Е. Тrорiп, Д.

26



Farlenkov, Е. Кчrumсhiп, D. Вrопiп // Z|st International Сопfеrепсе of Solid SИte lonics. - Padova, IИly. -
2017. Р. 472. (0,06 п.л. / 0,01 п.л.)

11. Ходпмчук, А. В. Исследование элекц)охимической актцвtlости электроднъrl( материалов in
si/и меmдами I.tlотопного обмена кислорода и импедансной спектроскопии / А. В. Ходимчук, В.А.
Ерёмин, М. В. Ананьев ll Первая международнм конференция по интеллектоемким технологиям в
энергетике (физическм химия и электрохимия расплавленньгх и твердьD( электролlтгов).
Екатеринб5rрг, Россия . - 2017 . - С.778. (0,25 п.л. / 0,08 п.л.)

12. Ходимчуко А. В. Исследование электрохимической активности элекгрод{ш( материалов
совместно методами изотопного обмена кислорода и импедансной спектроскопии / А. В. Ходимчук,
М. В. Ананьев, В. А Еремин /l ХХVII Российскм молодежнм научная конференщая с меll(дународным

)..Iacтиeм <Проблемы теоретиtIеской и экспериментальной химии>). - Екатеринбург, Россия. - 20|7. *
С. 363. (0,0б п.л. / 0,02 п.л.)

13. Ходимчуко А. В. Изотопный обмен кислородав электрохимическойячейке Oz, Pt I YSZ I Pt, Oz
в условиях поJlяризациеl l lь В. Ходимчук, М. В Ананьев, Н. М. Поротникова, В. А. Ерёмин, Е. С.
Тропино А. С. ФарлеtIков, Э. Х. Курумчuн llXX Менделеевский съезд по общей и прикJIадной химии.

- Екатеринбург, Россия. - 20l6. - С.449 (Khodimchшb А. Y. Oxygen isotop ехсhапgе in electrochemical
cell Oz, Pt IYSZ |Pt, Oz in the conditions of polarization / А. Y. Khodimchuko М. V. Ananyev, N. М.
Porotnikovao V. А. Еrеmiп, Е. S. Tropin, А. S. Farlenkov, Е. Kh. Kurumchin ll){){ Mendeleev Congress оп
Gепеrаl and Applied Chemistry. - Ekaterinburg, Russia. - 2016. - Р. 393). (0,0б п.л. / 0,0l п.л.)

14. Апапуеv, М. V. Isotope exchange of oxygen from the gas phase with electrochemical cell
Pt I YSZ I PtunderDC bias /М. V. Ananyev, А. V. Khodimchuk, Е. S. Тrорiп, V.A.Eremin, А. S. Fаrlепkоч,
N. М. Porotrikova, Е. Kh. Kurumchin // Всороссийская конференция с мождународным участием
<<Топливные элементы и энергоустановки на их основе). -Черноголовка, Россия. - 2016.-Р. 103. (0,06
п.л. / 0,01 п.л.)

15. Ходимчук, А. В. Изотопный обмен кислорода газовой фазы с элекц)охимической я.{ейкой Oz,
Pt |YSZ |Pt, Oz в условиях поляризацпп l А. В. Ходимчук, Е. С. Трошан, М. В Ананьев, Н. М.
Поротникова, В. А. Ерёмин, А.С. Фарленков, Э.Х.Курумчин /ЖХИ Российская молодежЕая на)чнtul
конференция с междaнародным уIастием <Проблемы теоретиt{еской и экспериментальной химии>. -
Екатеринбург, Россия. - 20lб. - С. З8З. (0,06 п.л. / 0,01 п.л.)

27


