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Аннотация
Цели. Работа посвящена анализу взаимосвязи изотопного k* и химического kδ коэффициентов обмена кислородом для оксидов 
Ba0.5Sr0.5(Co0.8Fe0.2)1−xMexO3−δ (Me = Ta, W). Целью работы является анализ экспериментальных зависимостей химического 
и изотопного коэффициентов обмена кислорода, оценка поверхностного термодинамического фактора 0 =±x L

w  и сравнение 
его с объемным термодинамическим фактором 0 0

,
=x

w  определенным из зависимости содержания кислорода в оксидах от 
температуры и парциального давления кислорода. В статье обсуждаются возможные причины несовпадения двух термодина-
мических факторов.
Методы. Изучение кинетики обмена кислородом газовой фазы с поверхностью оксидных материалов в неравновесных усло-
виях проведено методом релаксации давления кислорода. Расчет поверхностного термодинамического фактора проведен на 
основе данных, полученных в равновесных и неравновесных условиях.
Результаты. Сравнение изотопного k* и химического kδ коэффициентов обмена кислорода позволило оценить поверхностный 
термодинамический фактор 0 =±x L

w  через уравнение *
0 .d

=±
=

x L
k k w

Выводы. Было обнаружено, что поверхностный термодинамический фактор отличается от термодинамического фактора, отно-

сящегося к объему оксидного материала 
( )
( )

2O
0

ln1 ,
2 ln 3

∂
=

∂ − d

p
w  который может быть рассчитан из зависимостей содержания кис-

лорода в оксидах от температуры и парциального давления кислорода. Такое различие было объяснено различием в дефектной 
структуре поверхностных слоев оксидных материалов.
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Abstract
Objectives. In this work, we consider the relationship between the tracer (k*) and chemical (kδ) oxygen exchange coefficients for 
Ba0.5Sr0.5(Co0.8Fe0.2)1−xMexO3−δ (Me = Ta, W) oxides. The aim is to analyze the experimental dependencies of the chemical (kδ) and 
tracer (k*) coefficients of oxygen exchange, evaluate the surface thermodynamic factor 0 ,

=±x L
w  and compare its value with the bulk 

thermodynamic factor 0 0=x
w  determined from the dependence of oxygen content in oxides on the temperature and partial pressure of 

oxygen. Possible reasons for the discrepancy between these two thermodynamic factors are discussed.
Methods. The oxygen exchange kinetics between the gas phase and the surface of oxide materials under nonequilibrium conditions was 
studied using the method of oxygen pressure relaxation. The surface thermodynamic factor was calculated based on data obtained under 
both equilibrium and nonequilibrium conditions.

Results. Comparison of the tracer (k*) and chemical (kδ) oxygen exchange coefficients allowed the 0 =±x L
w  surface thermodynamic 

factor to be estimated by the *
0

d
=±

=
x L

k k w  equation.

Conclusions. The surface thermodynamic factor was found to differ from the bulk thermodynamic factor of the oxide material, 

( )
( )

2O
0

ln1 ,
2 ln 3

∂
=

∂ − d

p
w  which can be calculated from the dependence of oxygen content in oxides on the temperature and partial pressure of 

oxygen. This difference can be explained by the difference in the defect structure of the surface layers of oxide materials.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксиды со смешанной кислородно-электронной 
проводимостью  (СКЭП-оксиды) нашли широкое 
применение в  высокотемпературных электрохими-
ческих устройствах, таких как твердооксидные то-
пливные элементы и  электролизеры, мембраны для 
селективного разделения кислорода и  каталитиче-
ские мембранные реакторы  [1–3]. Технология кис-
лородных транспортных мембран  (КТМ), как наи-
более перспективное применение СКЭП-оксидов, 
рассматривается в качестве доступного и недорогого 
метода получения кислорода высокой чистоты (бо-
лее 99%) [4, 5], а также как основа для парциально-
го и селективного каталитического окисления угле-
водородов  [6,  7]. Основная задача, стоящая перед 

инженерами и  материаловедами при разработке та-
ких мембран, — предложить наиболее подходящий 
оксидный материал, удовлетворяющий требовани-
ям механической прочности, химической стойкости 
и высокому потоку кислорода через мембрану.

На величину потока кислорода влияют как под-
вижность ионов кислорода внутри КТМ, так и ско-
рость реакций восстановления/окисления кислорода 
на обеих сторонах мембраны [8–13]. При заданных 
температуре  T и  парциальном давлении кислорода 

2Op  поток кислорода через мембрану может лими-
тироваться либо поверхностной реакцией, либо диф-
фузией кислорода, что зависит от толщины мембра-
ны. Для того чтобы разделить вклад каждого 
процесса в общий поток кислорода, Боумистер с со-
авторами  [8] вывели выражение для расчета 
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характеристической толщины Lc, которая определя-

ется как 0
c

s
,=

D
L

k
 где D0 — коэффициент самодиф-

фузии кислорода, а ks — коэффициент поверхностно-
го обмена кислорода. Следует отметить, что указанная 
формула для Lc справедлива для оксидов с  преиму-
щественно электронной проводимостью. При задан-
ных условиях эксперимента (T и 

2O )p  общий поток 
кислорода через мембрану толщиной, превышающей 
значение  Lc, определяется диффузией кислорода 
в  объеме. В  этом случае поток кислорода через  
мембрану пропорционален амбиполярной электро
проводности  σamb и в  соответствии с  подходом 
Вагнера [14–16] выражается следующей формулой:

( )
O2

2 2
O2

ln( )

O amb O2
ln( )

ln ,
16

p

p

RTJ d p
F L
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′
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ion el
amb

ion el
,

 + 
σ σ

σ =
σ σ
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где R  — универсальная газовая постоянная, T  — аб-
солютная температура, F — константа Фарадея, L — 
толщина мембраны, 

2Op   — парциальное давление 
кислорода, σion  — кислород-ионная проводимость, 
σel — электронная проводимость, 

2 2O O,  ′ ′′p p  — парци-
альные давления кислорода с одной и с обратной сто-
рон мембраны соответственно.

Для оксидов с преимущественно электронной про-
водимостью диффузия ионов кислорода оказывается 
лимитирующим фактором производительности мем-
браны. Напротив, для мембран толщиной менее  Lc 
поток кислорода в основном определяется реакциями 
кислородного обмена на поверхности. При достаточно 
малом градиенте химического потенциала кислорода 
на поверхности скорость реакции пропорциональна 
разнице между концентрацией кислорода на поверхно-
сти в данный момент времени и равновесной концен-
трацией кислорода, а константа скорости кислородного 
обмена является коэффициентом пропорциональности. 
Следовательно, оба кинетических параметра — коэф-
фициент диффузии кислорода  D0  и коэффициент по-
верхностного обмена ks — могут служить критериями 
для выбора оксидного материала для КТМ (рис. 1).

Как видно на рис.  1, среди оксидов различного 
состава кобальтито-феррит бария-стронция оксид 
Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2−O3−δ  (BSCF) обладает наиболь-
шими значениями коэффициента поверхностного 
обмена кислорода и коэффициента диффузии кисло-
рода. Действительно, оксиды BSCF привлекли к себе 
внимание благодаря исключительной скорости пере-
носа ионов кислорода при высоких температурах. 
В  BSCF наблюдается большое количество подвиж-
ных кислородных вакансий  [18,  22,  25–32] в  высо-
косимметричной решетке перовскита, что обеспечи-
вает высокий поток кислорода в широком диапазоне 
температур.

0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5

–12

–11

–10

–9

–8

–7

–6

–5

0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5

–8.5
–8.0
–7.5
–7.0
–6.5
–6.0
–5.5
–5.0
–4.5
–4.0
–3.5

1000/T, K–1

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13

1000/T, K–1

lo
g
(D

*
, 
cm

2
∙s

−
1
)

lo
g
(k

*
, 
cm

∙s
−

1
)

Рис. 1. Температурные зависимости изотопного коэффициента диффузии кислорода D* (a) и изотопного коэффициента 
обмена кислорода k* (b) СКЭП-оксидов. Линии показаны для удобства восприятия: (1) Ba0.5Sr0.5Co0.725Fe0.125Ta0.15O3−δ [17], 
(2) Ba0.5Sr0.5Co0.78Fe0.2W0.02O3−δ [17], (3) Ba0.5Sr0.5Co0.775Fe0.175Nb0.05O3−δ [17], (4) Ba0.5Sr0.5Co0.775Fe0.175Nb0.05O3−δ [17], 
(5) Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ [18], (6) GdBaCo2O6–δ [19], (7) PrBaCo2O6–δ [19], (8) SmBaCo2O6–δ [19], (9) La0.6Sr0.4CoO3–δ [20], 
(10) La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3–δ [21], (11) Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ [22], (12) Sm0.5Sr0.5CoO3–δ [23], (13) La0.8Sr0.2CoO3–δ [24] 

Fig. 1. Temperature dependencies of the (a) tracer oxygen diffusion coefficient D* and (b) tracer oxygen exchange coefficient k* of 
Mixed oxygen-electronic conduction oxides. Lines are shown for perception convenience: (1) Ba0.5Sr0.5Co0.725Fe0.125Ta0.15O3−δ [17], 
(2) Ba0.5Sr0.5Co0.78Fe0.2W0.02O3−δ [17], (3) Ba0.5Sr0.5Co0.775Fe0.175Nb0.05O3−δ [17], (4) Ba0.5Sr0.5Co0.775Fe0.175Nb0.05O3−δ [17], 
(5) Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ [18], (6) GdBaCo2O6–δ [19], (7) PrBaCo2O6–δ [19], (8) SmBaCo2O6–δ [19], (9) La0.6Sr0.4CoO3–δ [20], 
(10) La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3–δ [21], (11) Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ [22], (12) Sm0.5Sr0.5CoO3–δ [23], (13) La0.8Sr0.2CoO3–δ [24] 
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В настоящее время коэффициент диффузии кис-
лорода D0 и коэффициент поверхностного обмена ks 
можно оценить с помощью двух принципиально раз-
ных экспериментальных методик: изотопного обме-
на кислорода и  релаксационных методов. Методы 
с изотопным обменом кислорода могут проводиться 
в  условиях адсорбционно-десорбционного равнове-
сия. В этом случае движущей силой процесса урав-
новешивания состава газовой фазы является гради-
ент концентрации изотопа 18O между газовой фазой 
и твердым телом, а давление кислорода окружающей 
среды и, следовательно, содержание кислорода в ок-
сидном материале остаются постоянными. 

Основное условие адсорбционно-десорбционно-
го равновесия, присущее изотопным методам, в ре-
лаксационных методах не выполняется. Это приво-
дит к  различию содержания кислорода в  газовой 
фазе и  внутри оксидного материала. В  процессе 
уравновешивания образца с окружающей средой со-
держание кислорода внутри оксидного материала, 
а также параметры, связанные с содержанием кисло-
рода в образце (масса, электропроводность или дав-
ление кислорода вокруг оксида), изменяются до зна-
чения, соответствующего равновесному состоянию. 
Химический коэффициент диффузии кислорода  0

dD  
и химический коэффициент кислородного обмена kδ, 
полученные релаксационными методами, связаны 
с  изотопным коэффициентом диффузии кислорода 

*
0D  и изотопным коэффициентом кислородного об-

мена k*, полученными методами изотопного обмена 
кислорода, через термодинамический фактор w0 [33] 
при условии, что оксид является преимущественно 
электронным проводником и  корреляционный эф-
фект пренебрежимо мал: 

*
0 ,d

=±
=

x L
k k w � (3)

*
0 00 0

,d
=

=
x

D D w � (4)

где 

( )
( )

2O
0

ln1 .
2 ln 3

∂
=

∂ − d

p
w � (5)

Термодинамический фактор отражает кислород-
ную емкость оксидной системы и  связан с  концен-
трацией кислородных вакансий, следовательно, он 
характеризует степень отклика оксидной системы 
на изменение парциального давления кислорода. 
Из общих соображений объемный термодинамиче-
ский фактор 0 0=xw  и  поверхностный термодина-
мический фактор 0 =±x Lw  должны иметь отличные 
значения. Связано это может быть с  различием де-
фектной структуры в объеме и на поверхности, что 

наблюдается для целого ряда различных оксидных 
материалов [17, 19, 23, 34–36]. Если объемный тер-
модинамический фактор 0 0=xw  можно оценить не-
посредственно из зависимости содержания кислоро-
да в оксиде от парциального давления кислорода, то 
поверхностный термодинамический фактор 0 =±x Lw  
трудно определить таким же образом. Вместо этого 
его можно рассчитать непосредственно по уравне-
нию (3), если известны обе кинетические константы.

Целью работы является анализ эксперимен-
тальных зависимостей химического  kδ и  изотопно-
го k* коэффициентов обмена кислорода, оценка по
верхностного термодинамического фактора 0 =±x Lw  
и  сравнение его с  объемным термодинамическим 
фактором 0 0 ,

=xw  определенным из зависимостей 
содержания кислорода в  оксидах от температуры 
и парциального давления кислорода. В статье обсуж-
даются возможные причины несовпадения двух тер-
модинамических факторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ

Аттестация образцов

Объектами исследования данной работы явля-
лись оксиды Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2−O3−δ (BSCF), 
Ba0.5Sr0.5Co0.725Fe0.125Ta0.15−O3−δ (BSCFTa15)  
и Ba0.5Sr0.5Co0.78Fe0.2W0.02O3−δ (BSCFW2). Все окси
ды были синтезированы твердофазным методом, 
описанным в  работе  [37]. В  качестве исходных ре-
агентов были использованы BaCO3, SrCO3, Co3O4, 
Fe2O3, W и Ta с чистотой не менее 99.9% (РусХим, 
Россия). После этого синтезированные образцы были 
спрессованы в  цилиндрические таблетки, которые 
затем отжигали на воздухе при 1300°С в течение 7 ч.

Все изученные оксиды были подробно охаракте-
ризованы в работе [17]. Кристаллическая структура 
синтезированных оксидов была изучена с использо-
ванием дифрактометра Rigaku D/MAX-2200VL/PC 
(Rigaku, Япония). По данным рентгеноструктурного 
анализа изученные образцы однофазны и имеют ку-
бическую структуру (пр.  гр. 3Pm m ). Морфология 
поверхности и элементный состав исследованы ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии с ис-
пользованием микроскопа MIRA  3  LMU (TESCAN, 
Чехия). При анализе изображений обратно рассеян-
ных электронов было установлено, что все оксиды 
в  объеме однородны и  не имеют дополнительных 
фаз, отличающихся по химическому составу.

Релаксация давления кислорода

Кинетика кислородного обмена изучалась методом 
релаксации давления кислорода. Суть метода за-
ключается в  скачкообразном изменении давления 
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кислорода над оксидным образцом в замкнутом про-
странстве известного объема с  последующей запи-
сью релаксационной кривой для давления кислорода. 
На рис. 2 показана типичная кривая релаксации дав-
ления кислорода, соответствующая шагу от 1.33 до 
3.06 мбар при температуре 750°С. Детальное описа-
ние экспериментальной установки, а также условий 
проведения эксперимента приведено в работе [38].

Аналогичные релаксационные кривые были по-
лучены при остальных скачках давления кислорода 
в  диапазоне температур 600–800°C и  давлений кис-
лорода 1–35  мбар. Процесс уравновешивания был 
проведен как в сторону окисления, так и сторону вос-
становления при температуре 700°C и конечном дав-
лении 7 мбар. На полученных окислительных и вос-
становительных релаксационных кривых не было 
обнаружено статистически значимых различий.

В соответствующих координатах зависимость 
натурального логарифма нормированного давления 
кислорода от времени линейна (вставка рис. 2), и лю-
бое отклонение от линейности связано с медленной 
диффузией кислорода в  объеме оксида. Используя 
данные, полученные из эксперимента по изотопному 
обмену кислорода в  предыдущих работах  [17,  18], 
можно рассчитать характеристические толщины ок-
сидов BSCF, BSCFTa15 и BSCFW2, которые состав-
ляют 0.4, 0.3  и 0.16  см соответственно (при 700°C 

and 
2Op  = 6.5 мбар). Поскольку толщины образцов 

оксидов в  настоящем исследовании не превышают 
соответствующие характеристические толщины (ме-
нее  0.08  см), можно предположить, что обмен кис-
лорода во время уравновешивания определяется, 
преимущественно, реакцией обмена кислорода на 
поверхности. Это предположение подтверждается 
линейностью временной зависимости нормирован-
ного давления кислорода в  полулогарифмических 
координатах (рис. 2). Из полученных линейных вре-
менных зависимостей можно рассчитать химиче-
ский коэффициент обмена кислорода kδ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассчитанные значения химических коэффициен-
тов обмена кислорода  kδ, а  также их температур-
ные и  барические зависимости приведены в  ра-
боте  [38] (рис.  3). Было показано, что абсолютные 
величины химических коэффициентов обмена кис-
лорода  kδ, а  также показатели степени  n для бари-
ческих зависимостей 

2O
d


nk p  для оксидов BSCF 
и  BSCFTa15  (n  ≈  0.5) отличаются от таковых для 
BSCFW2 (n ≈ 0.25).

Наблюдаемые отличия в  значениях показателей  
степени n  барических зависимостей 

2O
nk pd

  для 
оксидов BSCF, BSCFTa15 (n ≈ 0.5) и BSCFW2 (n ≈ 0.25)  
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Рис. 2. Зависимость нормированного давления кислорода p от времени во время уравновешивания с 1.33 до 3.06 мбар 
при температуре 750°С. На вставке показана та же зависимость в полулогарифмических координатах [38]

Fig. 2. Time dependence of normalized oxygen pressure p during equilibration from 1.33 to 3.06 mbar at 750°C.  
The inset shows the same dependence in semilogarithmic coordinates [38]
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были объяснены в рамках теории Фляйга с соавтора-
ми [39]. Во время релаксации давления в самом нача-
ле кислородного обмена меняется степень покрытия 
поверхности доминирующим типом ионизирован-
ных форм кислорода, поэтому предполагается, что 
скорость кислородного обмена во время выравнива-
ния давления кислорода прямо пропорциональна 
степени покрытия поверхности ионизированными 
формами кислорода. В этом случае 

2Op -зависимость 
скорости обмена кислородом при выравнивании дав-
ления кислорода  rδ будет прямо пропорциональна 

2Op -зависимости 
2O[ ] ( )θ =j f p   — степени покры-

тия поверхности ионизированными формами кисло-
рода adO ,−  2,adO−  или 2

2,adO ;−  j — тип частиц, которы-
ми покрыта поверхность. Тогда:

[ ].d ∝ θ jr � (6)

Скорость обмена кислородом rδ связана с kδ через 
формулу 

ox
AO

,d d=
ρ

rM
k r

n N
 � (7)

где Mr — молярная масса оксида, ox
On  — содержание 

кислорода в оксиде, включая форму кислорода на по-
верхности, NA  — постоянная Авогадро, ρ  — кри-
сталлографическая плотность, [ ]θ j   — степень по-
крытия поверхности ионизированными формами 
кислорода.

Показатель степени зависимости kδ от давления 
кислорода, таким образом, коррелирует с  показате-
лем степени зависимости [ ]θ j  от давления кислоро-
да. Так, было показано, что при показателе степени 
равному ½ для оксидов BSCF и BSCFTa15 домини-
рующими частицами являются пероксидные ионы, 

а при наклоне ¼ для BSCFW2 доминирующей части-
цей является ионизированный адатом. По-видимому, 
это связано с  дефектной структурой поверхности 
этих оксидов, которая определяет различие в  ско-
рости стадий, наблюдаемых в  равновесном экспе-
рименте по изотопному кислородному обмену для 
оксидов BSCF и BSCFTa15. Стадии диссоциативной 
адсорбции и инкорпорирования кислорода для этих 
оксидов являются конкурирующими, в то время как 
для оксида BSCFW2 лимитирующей стадией являет-
ся диссоциативная адсорбция [17], а доминирующи-
ми частицами на поверхности являются диссоцииро-
ванные адатомы.

Для анализа различия абсолютных значений 
химических коэффициентов обмена кислорода  kδ  
перейдем к  сравнению изотопного  k* и  химиче-
ского  kδ коэффициентов обмена для оксидов BSCF, 
BSCFTa15 и BSCFW2 (рис. 4).

На рис. 4 видно, что все оксиды делятся на две 
группы: для оксидов BSCF и  BSCFTa15  разница 
между kδ и  k* составляет более 3  порядков, а  для 
BSCFW2  эта разница значительно меньше. Как 
было отмечено в работе [17], кинетика кислородно-
го обмена для оксидов BSCF и BSCFTa15, изученная 
равновесными и неравновесными методами, отлича-
ется от кинетики кислородного обмена с BSCFW2, 
а  именно скоростью стадий и  степенью покрытия 
поверхности ионизированными формами, участву-
ющими в  стадии, определяющей скорость обмена 
кислородом. Кроме того, в работе [38] было показа-
но, что атомарность кислородной частицы, участву-
ющей в стадии, определяющей скорость обмена кис-
лородом, для оксида BSCFW2 отличается от BSCF 
и BSCFTa15.
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Рис. 3. Зависимость химического коэффициента поверхностного обмена кислорода kδ от давления кислорода: (a) BSCF, 
(b) BSCFTa15 и (c) BSCFW2 [38]

Fig. 3. Dependencies of chemical oxygen surface exchange coefficient kδ on oxygen pressure: (a) BSCF, (b) BSCFTa15, 
and (c) BSCFW2 [38]



Объемный и поверхностный термодинамические факторы  
оксидов Ba0.5Sr0.5(Co0.8Fe0.2)1−xMexO3−δ (Me = Ta, W)

А.Р. Ахмадеев,  
В.А. Еремин, М.В. Ананьев

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2026;21(1):109–119� 115

Поверхностный термодинамический фактор 
0 ,

=±x Lw  рассчитанный по уравнению (3), и объем-

ный термодинамический фактор 
( )
( )

2O
0

ln1 ,
2 ln 3

∂
=

∂ − d

p
w  

рассчитанный по уравнению (5) из линейной обла-
сти зависимости содержания кислорода в оксиде от 

температуры и  парциального давления кислорода, 
для сравнения представлены в таблице.

Из данных, приведенных в  таблице, следует, 
что объемные термодинамические факторы для 
всех оксидов имеют близкие значения порядка 
сотни и не превышают 1.4 ∙ 102, что может указы-
вать на схожесть механизма образования точечных 
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Рис. 4. Сравнение изотопного и химического коэффициентов кислородного обмена: (a) BSCF, (b) BSCFTa15 и (c) BSCFW2 
при давлении кислорода 6.7 мбар. Полые символы с пунктирными линиями обозначают коэффициенты химического обмена 
кислорода  ,′dk  рассчитанные по объемному термодинамическому коэффициенту 0 0=x

w  в предположении 0 00= =±
=

x x L
w w  [38]

Fig. 4. Comparison of the tracer and chemical oxygen exchange coefficients for (a) BSCF, (b) BSCFTa15, and (c) BSCFW2  
at an oxygen pressure of 6.7 mbar. The open circles connected by dashed lines represent the chemical oxygen exchange coefficients  ′dk  
calculated from the bulk thermodynamic coefficient 0 0=x

w  under the assumption 0 00= =±
=

x x L
w w  [38]

Таблица. Рассчитанные значения объемного 0 0=x
w  и поверхностного 0 =±x L

w  термодинамических факторов

Table. Calculated values of the bulk 0 0
( )

=x
w  and surface 0( )

=±x L
w  thermodynamic factors

Оксид
Oxide

T, °С

Термодинамический фактор
Thermodynamic factor

Поверхностный
Surface

0 =±x L
w

Объемный
Bulk

0 0=x
w

BSCF
600 (6.3 ± 0.9) ∙ 103 (1.3 ± 0.1) ∙ 102 [26]
700 (1.5 ± 0.4) ∙ 103 (1.4 ± 0.1) ∙ 102 [26]
800 (2.4 ± 0.6) ∙ 103 (1.2 ± 0.1) ∙ 102 [26]

BSCFTa15
650 (2.5 ± 0.7) ∙ 103 (0.8 ± 0.1) ∙ 102

700 (3.4 ± 0.8) ∙ 103 (0.8 ± 0.1) ∙ 102

750 (3.5 ± 0.8) ∙ 103 (0.7 ± 0.1) ∙ 102

BSCFW2

650 (2.0 ± 0.5) ∙ 101 (1.1 ± 0.1) ∙ 102

700 (1.8 ± 0.5) ∙ 101 (1.1 ± 0.1) ∙ 102

750 (1.3 ± 0.5) ∙ 101 (1.0 ± 0.1) ∙ 102

800 (1.6 ± 0.5) ∙ 101 (0.9 ± 0.1) ∙ 102
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дефектов. Увеличение температуры и  концентра-
ции легирующего элемента приводит к  умень-
шению объемного термодинамического фактора 

0 0=xw  в ряду BSCF − BSCFW2 − BSCFTa15. Эта 
тенденция согласуется с  наблюдаемой зависимо-
стью свободной энергии Гиббса образования кис-
лородных вакансий в этих оксидах от содержания 
кислорода: свободная энергия Гиббса образования 
кислорода возрастает в  ряду BSCF  − BSCFW2  − 
BSCFTa15  при одинаковой концентрации кисло-
родных вакансий [17]. Другими словами, чем выше 
концентрация легирующего элемента, тем большая 
энергия требуется для образования кислородных 
вакансий. Это подтверждается тем фактом, что со-
держание кислорода увеличивается в том же ряду 
оксидов  [17]. Таким образом, объемный термоди-
намический фактор напрямую определяется дефи-
цитом кислорода внутри оксида.

Иная картина наблюдается для поверхностного 
термодинамического фактора 0 .

=±x Lw  Высокие 
значения (1.5−6.3)  ∙  103  характерны для оксидов 
BSCF и  BSCFTa15, тогда как для BSCFW2  эти 
значения не превышают  20. Это несоответствие 
вряд ли можно связать с  природой и  концентра-
цией высокозарядного допанта. По-видимому, 
данные отличия следует интерпретировать че-
рез существенное различие дефектной структу-
ры поверхности в  ряду изоморфных оксидов. Это 
подтверждается результатами рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии поверхности этих 
оксидов, описанными в работе Ахмадеева с соавто-
рами  [17]: состав поверхностного слоя на глубине 
5−10 нм для оксидов BSCF и BSCFTa15 состоит из 
Ba и  Co-содержащей фазы с  неопределенной сте-
хиометрией и  исключительно BaCO3  на глубине 
1−5 нм, тогда как поверхность BSCFW2 полностью  
покрыта BaCO3.

Таким образом, наблюдаемое различие значений 
поверхностных термодинамических факторов для 
оксидов BSCF, BSCFTa15 и BSCFW2 явно коррели-
рует с различием наклона 

2Op -зависимости kδ, кото-
рое отражает различие механизма поверхностного 
кислородного обмена. А именно, для оксидов BSCF 
и  BSCFTa15, для которых стадия диссоциативной 
адсорбции кислорода и  стадия инкорпорирования 
кислорода конкурируют, а 

2Op -зависимость степе-
ни покрытия поверхности пероксид-ионами 2

2,adO −  
пропорциональна скорости кислородного обмена 
в  неравновесных условиях, высокие значения по-
верхностного термодинамического фактора пре-
восходят объемный термодинамический фактор 
на 1.5−2.0  порядка величины. С  другой стороны, 
для оксида BSCFW2, для которого диссоциатив-
ная адсорбция кислорода является лимитирующей 

стадией, а 
2Op -зависимость степени покрытия 

поверхности однозарядными адатомами  adO−  про-
порциональна скорости обмена кислорода на по-
верхности, значения поверхностного термодина-
мического фактора в 0.5−1.0 раз меньше объемного 
термодинамического фактора и значительно мень-
ше, чем поверхностный фактор для группы BSCF 
и  BSCFTa15. Несмотря на это, довольно пробле-
матично сделать вывод о  том, насколько общими 
являются наблюдаемые корреляции для оксидов 
со смешанной проводимостью. Литературные дан-
ные о kδ и k* для различных составов оксидов едва 
ли могут быть сопоставлены, поскольку получены 
в сильно различающихся условиях для разных ок-
сидов с  разной «предысторией» (например, метод 
синтеза, условия эксперимента и т.д.). Необходимы 
дальнейшие исследования для выявления общих 
закономерностей, касающихся механизма кисло-
родного обмена в  равновесных и  неравновесных 
условиях.

Связь термодинамического фактора с  кине-
тическими параметрами была отмечена в  рабо-
тах [33, 40–42]. Следует подчеркнуть, что термоди-
намический фактор отражает активность оксидной 
системы при изменении давления кислорода и, 
таким образом, напрямую связан с  концентрацией 
кислородных вакансий в  объемном или поверх-
ностном слоях оксидного материала. В  целом, со-
вершенно очевидно, что структура дефектов, опре-
деляющая механизм кислородного обмена (в том 
числе, концентрация точечных дефектов), в поверх-
ностных слоях и в объеме материала существенно 
различаются. Это подтверждено в  многочислен-
ных работах  [17–19,  34–36,  43]. Учитывая такое 
«неравенство» структуры и  состава объема и  по-
верхности, становится очевидным, что общепри-
нятая [1, 20, 26, 30, 44–50] связь между изотопным 
коэффициентом обмена кислорода k* и химическим 
коэффициентом обмена кислорода  kδ через объем-
ный термодинамический фактор 0 0=xw  является 
неточной. Более корректным будет ввести поверх-
ностный термодинамический фактор 0 ,

=±x Lw  ко-
торый описывается уравнением (3).

Подводя итог, можно сделать вывод, что для вы-
бора оксидного материала для высокотемператур-
ных электрохимических устройств, работающих 
в условиях градиента электрохимического потенци-
ала кислорода, рекомендуется использовать оксиды 
с  наибольшими значениями поверхностных термо-
динамических факторов, представленных разницей 
между коэффициентами поверхностного обмена 
изотопа кислорода и  химического коэффициента 
обмена, измеренными при одних и тех же условиях 
эксперимента.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Поверхностный термодинамический фактор 0 =±x Lw  
был рассчитан из отношения химического kδ к изо-
топному  k* коэффициентов обмена для оксидов 
BSCF, BSCFTa15  и BSCFW2. Для оксидов BSCF 
и BSCFTa15 значения поверхностного фактора пре-
вышают объемные на 1.5−2.0  порядка, в  то время 
как для оксида BSCFW2  поверхностный термоди-
намический фактор в 0.5−1.0 раз меньше объемного 
термодинамического фактора. Такое различие было 
объяснено различием в дефектной структуре поверх-
ности оксидов.

Для выявления более активного материала в усло-
виях градиента электрохимического потенциала мы 
предложили критерий, представленный отношением 
между химическим и  изотопным коэффициентами 
обмена кислорода.
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