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Для создания эффективного топливного элемента на базе высокотемпературного протонного проводника 

необходимо разработать долговечный протонный электролит. В общем случае долговременная химическая 

устойчивость фазы к СО2 обусловлена термодинамикой (невозможность реакции) или кинетикой взаимодей-

ствия (замедление реакции). В данной работе проведено сравнение химической устойчивости по отношению 

к СО2 (как термодинамической, так и связанной с кинетическими затруднениями) перспективных высокотем-

пературных протонных проводников на базе двойного перовскита Ba4-хCa2+хNb2O11 (х = 0,4; 0; –0,4) и двойно-

го флюорита La6-хWO12-1,5 (х = 0,4; 0,6; 0,8; 1).  

Температура устойчивости к СО2 (выше которой фаза стабильна к СО2, ниже которой фаза взаимодейст-

вует с СО2) является важной технической характеристикой термодинамической устойчивости фазы к СО2: 

чем ниже температура устойчивости, тем стабильнее фаза к СО2. В работе применялись методы твердофазно-

го синтеза, РФА, термогравиметрии с масс-спектрометрией и для измерения электропроводности – метод 

импеданса. Установлено, что материалы на базе La6WO12 относительно термодинамически устойчивы в 

обычном воздухе с СО2 (10
-3

 атм) в рабочем диапазоне 650–1 000 ºС (верхняя граница рабочих температур 

твердооксидного топливного элемента составляет 1 000 ºС). Фазы на основе Ba4Ca2Nb2O11 устойчивы к СО2 в 

воздухе в диапазоне 850–1000 ºС. Для того чтобы материал использовался в условиях его термодинамической 

стабильности, требуется температура устойчивости ниже рабочей температуры (400–700 ºС). Таким образом, 

фазы на основе Ba4Ca2Nb2O11 термодинамически неустойчивы к СО2 при 700 ºС, а фазы на основе La6WO12 

устойчивы при 700 ºС. 

При отсутствии термодинамической устойчивости фазы в некоторых случаях может проявляться связанная с 

кинетическими затруднениями устойчивость данной фазы к СО2, достаточно долговременная для практического 

использования. Например, возможно образование сплошного блокирующего диффузию поверхностного слоя 

продуктов взаимодействия с СО2 (карбонатов Ba, Ca, La) на границе зерен основной фазы. Наблюдаемое для 

исследованных образцов увеличение зернограничного сопротивления может быть связано с образованием по-

верхностного слоя продуктов взаимодействия с СО2. Для керамических образцов La6-хWO12-1,5х (х = 0,4; 0,6; 0,8; 

1) показано, что зернограничное и электродное сопротивление после выдержки 30 суток при 200 ºС во влажном 

атмосферном воздухе (СО2 10
-3

 атм) возрастает примерно в 3 раза при 800 ºС и в 10 раз при 400 ºС.  

 
Ключевые слова: высокотемпературные протонные проводники; химическая устойчивость; термогравиметрия; электрохими-
ческий импеданс; углекислый газ; двойной перовскит; двойной флюорит. 
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In order to create an efficient fuel cell based on a high-temperature proton conductor, it is necessary to develop a 

long-lived proton electrolyte. In the general case, the long-term chemical stability of the phase to CO2 is provided by 

thermodynamics (impossibility of reaction) or interaction kinetics (slowing down of the reaction). The paper 

compares the chemical stability with respect to CO2 (both thermodynamic and related to kinetic difficulties) for 

promising high-temperature proton conductors based on double perovskite Ba4-xCa2+xNb2O11 (x = 0.4; 0 ; –0.4) and 

double fluorite La6-xWO12-1.5 (x = 0.4, 0.6, 0.8, 1). The temperature of resistance to CO2 (above which the phase is 

stable to CO2, below which the phase interacts with CO2) is an important technical characteristic of the 

thermodynamic stability of the phase to CO2. The upper limit of the operating temperatures of the solid oxide fuel cell 

is 1,000ºC. When the temperature of stability is the lower, then the phase is more stable to CO2. We use solid-phase 

synthesis, X-ray diffraction, thermogravimetry with mass spectrometry and conductivity measurement by the 

impedance method. It is established that materials based on La6WO12 are relatively thermodynamically stable in 

ordinary air with CO2 (10
-3 

bar) in the operating range of 650–1,000 ºC. The phases based on Ba4Ca2Nb2O11 are 

resistant to CO2 in the air in the range of 850–1,000 ºC. In order to use the material in conditions of its 

thermodynamic stability, the stability temperature is required to be below the operating temperature (400–700 ºC). 

Thus, phases based on Ba4Ca2Nb2O11 are thermodynamically unstable to CO2 at 700ºC, and phases based on La6WO12 

are stable at 700ºC. In the absence of thermodynamic stability of the phase, stability of this phase to CO2, associated 

with the kinetic difficulties, may be revealed in some cases, which is sufficiently long-term for practical use. For 

example, it is possible to form a continuous diffusion-blocking surface layer of products of interaction with CO2 (Ba, Ca, 

La carbonates) at the grain boundary of the main phase. The increase in the grain-boundary resistance observed for the 

studied samples may indicate the formation of a surface layer of products of interaction with CO2. For ceramic samples 

La6-xWO12-1.5x (x = 0.4, 0.6, 0.8, 1), the grain-boundary and electrode resistance after aging for 30 days at 200ºC in moist 

atmospheric air (CO2 10
-3

 bar) is shown to increase approximately 3 times at 800ºC and 10 times at 400 ºC. 

 
Keywords: high temperature proton conductors; chemical stability; thermogravimetry; electrochemical impedance; carbon dioxide; 
double perovskite; double fluorite. 
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1. Введение 

 

В настоящее время широкому применению высо-

котемпературных протонных проводников (ВТПП) в 

твердооксидных топливных элементах препятствует 

их низкая химическая стабильность, поэтому данной 

проблеме уделяется повышенное внимание [1–12]. 

Например, взаимодействие BaCeO3 с углекислым 

газом происходит при Р(CО2) = 1 атм ниже 1 000 ºС, 

а SrZrO3 – ниже 500 ºС [1]. В работе [2] одной из 

причин низкой химической устойчивости ВТПП к 

кислотным газам (СО2, H2S) называется высокая ос-

новность фазы ВТПП, в частности [1], обусловлен-

ная присутствием в составе сложного оксида щелоч-

но-земельных металлов (ЩЗМ). В этой связи предла-

гается несколько решений проблемы повышения 

устойчивости (часто за счет снижения электропро-

водности): 1) замещение атомов в В-подрешетке 

АВО3 (например, BaCe1-xMхO3-δ) на более электроот-

рицательный элемент (М=Ti, Zr [3–5], Sn [6], P [7], 

Pr [8], Nb, Ta [9]); 2) замещение ЩЗМ в перовски-

топодобной структуре на редкоземельные элементы 

(Ba1-xLaхIn2O5+0,5x [13], LaSrMgхNb1-xO3-δ [1], LaScO3 

[14]); 3) использование в качестве ВТПП неперов-

скитных оксидов (La6WO12 [15], La2Zr2O7 [16], 

LaNbO4 [17]); 4) образование композитов на основе 

неустойчивых к СO2 протонопроводящих фаз 

(BaCeO3-δ) с добавкой устойчивых фаз (YPO4 [2], 

Na3PO4 [18], Li2CO3 и Na2CO3 [19]). При этом следует 

отметить, что допирование [3–9] фазы церата бария 

повышает ее термодинамическую устойчивость, а 

получение композитов [2, 19] только замедляет ки-

нетику взаимодействия церата бария с СО2 и Н2О. 

Поскольку допированный церат бария 

BaCe0,9Y0,1O3-δ известен как один из лучших высо-

котемпературных протонных проводников по про-

водимости (~10
-2

 См/см при 600 ºС [17]) и спекаемо-

сти керамики, но с низкой устойчивостью к СO2, 

значительные усилия направлены на повышение ста-

бильности церата бария. Получение композитов в 

приведенных работах не привело к повышению про-

тонной проводимости BaCe0,9Y0,1O3-δ, однако повы-

силась химическая устойчивость. 

В свою очередь номинально высокая устойчи-

вость цирконата бария Ва(Zr1-хYх)O3-δ [18] на воздухе 

сочетается с высоким сопротивлением границ зерен. 

Решение данной проблемы также может быть связа-

но с повышением устойчивости к поверхностному 

взаимодействию с СО2. В большинстве случаев для 

оценки химической устойчивости материала в усло-

виях высокой активности СО2 и Н2О в литературе 

исследуется изменение химического состава образца 

с помощью рентгенофазового анализа (РФА). При 

этом следует отметить недостаточную точность об-

наружения примесных фаз методом РФА (1 5 % 

примесной фазы), особенно в случае аморфной при-

меси на поверхности и границах зерен. В частности, 

в работе [20] результаты рентгеновской фотоэлек-

тронной спектроскопии интерпретировались как до-

казательство наличия аморфного BaTiO3 и BaCO3. 

Подобные примеси, которые не удается определить 

посредством РФА, могут значительно снижать про-

водимость. В результате для Ва(Zr1-хYх)O3-0,5х про-

тонная проводимость за счет низкой зернограничной 

https://orcid.org/0000-0002-0757-9241
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проводимости оказывается ниже на 2 порядка, напри-

мер, при 600 ºС объемная проводимость составляет 

~10
-2

 См/см [17], а лимитирующая общую проводи-

мость (и ограничивающая тем самым применение) 

зернограничная проводимость – ~10
-4

 См/см [21].  

Для развития материаловедческого поиска новых 

фаз с оптимальным сочетанием высокой проводимо-

сти и химической стойкости представляет интерес 

исследование фаз на основе Ba4Ca2Nb2O11 и La6WO12, 

известных достаточно высокой протонной проводи-

мостью – 10
-3

 См/см при 500 ºС. Таким образом, ав-

торами данной работы была поставлена цель иссле-

довать возможности повышения устойчивости при 

варьировании состава перовскита Ba4-хCa2+хNb2O11 

(х = 0,4; 0; –0,4) и флюорита La6-хWO12-1,5 (х = 0,4; 0,6; 

0,8; 1) к углекислому газу. Задачами работы стали 

исследования данных фаз с помощью методов, при-

меняемых для оценки химической стойкости к СО2: 

РФА и термогравиметрического анализа (ТГА),  – а 

также более точная оценка химической устойчивости 

протонопроводящих материалов по изменению как 

объемной, так и зернограничной электропроводности 

методом импеданса (для образца сопротивлением 

1кОм точность метода составляет 0,01 %). 

 

 

Список обозначений 

Буквы греческого алфавита 

2θ Угол рентгеновского излучения, º 

σ Электропроводность, См/см 

Буквы латинского алфавита 

a(X) Активность твердого компонента X 

С Электрическая емкость (нижний индекс), Ф 

d Плотность, г/см3 

∆G Изменение энергии Гиббса, Дж/моль 

∆H Изменение энтальпии реакции, Дж/моль 

ImZ Мнимая часть импеданса, Ом 

i Ионный ток масс-спектрометрии,нА 

M(СО2) Молярная масса СО2, г/моль 

m(СО2) Масса СО2, г 

n(СО2) Количество вещества СО2, моль 

P(СО2) Парциальное давление СО2, атм 

R Универсальная газовая постоянная, Дж/(моль∙К) 

ReZ Действительная часть импеданса, Ом 

∆S Изменение энтропии реакции, Дж/(моль∙К) 

T Абсолютная температура, К 

V Объем, см3/моль 

Индексы нижние 

b Ионное объёмное 

d Двойной электрический слой 

el Шунтирующее электронное 

gb Зернограничное 

m Мольный 

st  Устойчивость оксида к СО2 

Аббревиатуры 

CPE Элемент с постоянным сдвигом фазы 

ВТПП Высокотемпературные протонные проводники 

РФА Рентгенофазовый анализ 

ТГА Термогравиметрический анализ 

ЩЗМ Щелочно-земельные металлы 

 
 

2. Теоретическая часть 
 

Для практики важной термодинамической харак-

теристикой электролита ВТПП является температура 

устойчивости фазы к CO2. Теоретической базой для 

экспериментального измерения или расчета темпера-

туры устойчивости является метод гетерогенных 

равновесий для изучения термодинамики твердофаз-

ных реакций [22]. Данный метод основан на измере-

нии зависимости давления летучего компонента от 

состава реакционной твердофазной системы:  

 

CaO + CO2 ↔ CaCO3.  (1) 
 

Динамический вариант метода гетерогенных рав-

новесий предусматривает нагрев исследуемого ве-

щества в потоке газа с фиксированной активностью 

летучего компонента в течение времени, необходи-

мого для достижения равновесия:  
 

3

2

(CaCO )
(1) ln

(CaO) (CO )const

a
G RT

a P
, 

(2) 
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Так, при установлении равновесия реакции (1) 

при постоянном Р(СО2) выше или ниже темпера-

туры устойчивости СаO (или разложения CaCO3) 

активность твердых компонентов меняется: а) если  

T < Тst, то а(CaCO3) > а(CаO); б) если T > Тst, то 

а(CaCO3) < а(CaO). Это значит, что фаза CаO термо-

динамически неустойчива к СО2 ниже Тst и, соответ-

ственно, устойчива выше Тst. Изменение состава 

твердой фазы (степень превращения) при нагреве 

может быть определено с помощью ТГА:  
 

Δm = m(СО2) = M(CO2) · n(CO2). (3) 
 

Температура устойчивости может быть определе-

на по ступени на ТГА зависимости или по максиму-

му на дифференцированной кривой dm/dT = f(T). 

Реакция (1) является экзотермической ΔH < 0 и 

сопровождается уменьшением энтропии ΔS < 0 (газ 

переходит в твердую фазу), химическое взаимодей-

ствие с СО2 уменьшается с ростом температуры (ΔG 

растет в сторону положительных значений). При тем-

пературах ниже Тt энергия Гиббса реакции ΔG < 0 при 

температурах выше Тst энергия Гиббса реакции воз-

растает и становится больше нуля ΔG > 0: 
 

T TG H T S . (4) 

 

Можно рассчитать температуру устойчивости, 

используя уравнение (4) и условие ΔG = 0 (для урав-

нения (2) это значит, что P(СО2) = 1атм, отношение 

а(CaCO3)/а(CаO) = 1), тогда получаем уравнение (5): 
 

/st T TT H S . (5) 

 

Однако точный расчет температуры устойчиво-

сти, при которой энергия Гиббса реакции (1) стано-

вится равной нулю, ΔG = 0, затруднителен, так как 

требует справочных данных по коэффициентам тем-

пературных зависимостей энтальпии и энтропии ка-

ждого компонента. В связи с этим определять темпе-

ратуру устойчивости более целесообразно экспери-

ментальным путём. 

При отсутствии термодинамической устойчиво-

сти фазы к СО2 в некоторых случаях всё же может 

проявляться связанная с кинетическими затрудне-

ниями устойчивость данной фазы к СО2, достаточно 

долговременная для практического использования. 

Большинство твердофазных реакций [22], например 

реакция (1), протекает в несколько последователь-

ных стадий, одна из которых является лимитирую-

щей (ограничивающей скорость процесса). Обычно 

на начальном этапе твердофазная реакция лимитиру-

ется химическим взаимодействием в местах контакта 

исходных фаз. В случае образования непрерывного 

слоя продукта процесс переходит в диффузионный 

режим и лимитируется движением ионов через слой 

продукта. Для оценки устойчивости, связанной с 

кинетическими затруднениями, также необходимы 

экспериментальные данные по изменению характе-

ристик материала в течение длительных испытаний в 

рабочих условиях. 

 

3. Экспериментальная часть 

 

Исследуемые фазы: a) Ba4-хCa2+хNb2O11 (х = 0,4; 0; 

–0,4); b) La6-хWO12-1,5х (х = 0,4; 0,6; 0,8; 1) – были по-

лучены твердофазным синтезом из соответствующих 

оксидов (Nb2O5, WO3, La2O3) и карбонатов (BaCO3, 

CaCO3) квалификации «ос.ч».  

РФА проводился с целью контроля фазового со-

става порошков и спеченных керамических образ-

цов. По результатам РФА для образцов наблюда-

лось остаточное содержание примесей исходных 

веществ ниже уровня фона – менее 1 %. Рентгено-

граммы были получены на дифрактометрах ДРОН-4 

и Advance D8 «Bruker», излучение Cu Кα, интервал 

углов 2θ = 10 80º с шагом 0,05º и экспозицией 1 с 

при комнатной температуре. 

Термогравиметрические измерения проводили с 

помощью термовесов Pyris 1 TGA «Perkin-Elmer» при 

ступенчатом (с шагом 25 ºС) нагревании до 1 000  ºС 

в потоке воздуха 100 мл/мин с Р(СО2) = 10
-3

 атм, 

P(Н2О) = 10
-2

 атм. Точность весов составляла 0,001 мг, 

однако с учетом нестабильности потока воздуха и 

вычитания базовой линии точность измерения массы 

снижалась до 0,01 мг, для образца 100 мг точность 

измерения массы – 0,01 %.  

 

 
Рис. 1 – Эквивалентная схема для поликристаллического 

твердого электролита с разделенным ионным  
и электронным вкладами в сопротивление (сопротивления: 

Rb – ионное объемное, Rgb – ионное зернограничное,  
Rel – шунтирующее электронное; емкости: Сd – двойного 

электрического слоя, Сb – объемная, Сgb – зернограничная 
Fig. 1 – Equivalent scheme for a polycrystalline solid electrolyte 

with separated ionic and electronic contributions  
to the resistance (resistances: Rb – ionic bulk, Rgb – ionic grain 

boundary, Rel – bridging electronic resistance; capacitance:  
Cd – double electric layer; Cb – bulk, Cgb – grain boundary 

 

Для термогравиметрии, совмещенной с масс-

спектрометрией (для анализа отходящих газов), в 

режиме быстрого нагрева применяли термоанализа-

тор TG STA 409 PC в комплекте с блоком квадру-

польного масс-спектрометра QMS 403C («Netzsch»). 

Термический анализ проводили в интервале темпе-

ратур 30 1 000 º С со скоростью нагрева 5 º /мин.  



Водородная экономика. Водородная экономика. Топливные элементы 
 

International Scientific Journal for  
Alternative Energy and Ecology 
© Scientific Technical Centre «TATA», 2000-2018    

№ 10-12 
(258-260) 

2018 

Международный научный журнал  
«Альтернативная энергетика и экология»  

© Научно-технический центр «TATA», 2000-2018 

48 
 

Образцы для измерений электропроводности 

представляли собой предварительно спрессованные 

и спеченные в течение 10 часов при 1 500 º С кера-

мические диски диаметром 1 см и толщиной 0,3 см. 

Плотность спеченных керамических образцов отно-

сительно теоретической рентгеновской составляла 

83 84 %  для  Ba4-хCa2+хNb2O11  и  95 97 %  для  

La6-хWO12-1,5х. В качестве электродного материала, 

обратимого по кислороду и водороду, наносился по-

рошок сплава серебро – палладий (70 % Ag, 30 % Pd).  

Измерения спектров импеданса проводили двух-

контактным методом посредством импедансметра Z-

1000Р (ЗАО «Эллинс», г. Черноголовка) в частотном 

интервале 100 Гц – 1МГц. Расчет объемного и зерно-

граничного сопротивления проводили при помощи 

специализированной программы обработки импе-

дансных данных «ZView2».  

В работе использовалась кирпично-слоевая мо-

дель для керамических образцов с повышенным со-

противлением границ зерен. Теоретическая эквива-

лентная электрическая схема для электролита с раз-

деленными вкладами ионной и электронной прово-

димости представлена на рис. 1 [23]. 

Однако на практике измеряется общее (смешан-

ное) сопротивление образца, содержащее вклады 

ионов и электронов; при его описании используется 

схема Войта, представленная на рис. 2. 

 

 
 

Рис. 2 – Электрическая схема (Войта) для описания спектров импеданса: R0 – объемное сопротивление;  
C0 – объемная емкость; R3 – зернограничное сопротивление; C3 – зернограничный СРЕ;  

n3 – коэффициент зернограничного СРЕ; R4 – электродное сопротивление; C4 – электродный элемент со СРЕ;  
n4 – коэффициент электродного СРЕ 

Fig. 2 – Electrical circuit (Voight) for describing the impedance spectra: R0 – the bulk resistance; C0 – the bulk capacitance;  
R3 – the grain boundary resistance; C3 – the grain boundary constant phase element (CPE); n3 – the coefficient of the grain boundary 

CPE; R4 – the electrode resistance; C4 – the electrode element with CPE; n4 – the coefficient of the electrode CPE 

 

 

 

Экспериментальные данные, представленные на 

рис. 3, можно описать тремя перекрывающимися 

полуокружностями, три отрезка отсекаемые на оси 

ReZ служат начальными приближениями для мате-

матической обработки в соответствии со структур-

ной моделью на рис. 2. 

Результаты уточнения параметров импеданса 

представлены в табл. 1. 
 
 

 
Рис. 3 – Пример экспериментального спектра импеданса 

образца La5,6WO11,4 
Fig. 3 – An example of the experimental impedance plot  

of the La5.6WO11.4 sample 

 

Таблица 1  

Пример уточненных параметров импеданса  

Tab le  1  

Example o f re f in ed  imped ance paramete rs  

 

R0, Ом C0, Ф R3, Ом C3, Ф n3 

170±60 (1,6±0,3)×10-10 1 430±70 (4,7±0,3)×10-7 0,57±0,01 

  R4, Ом C4, Ф n4 

  13 000±500 (7±0,6)×10-6 0,38±0,01 
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Как видно из табл. 1, расчетные емкости лежат в 

диапазонах, соответствующих литературным [23]: 

для объема (С0) в интервале 10
-12

÷10
-9

 Ф, для границ 

и поверхности зерен (С3) в интервале 10
-9

÷10
-7

 Ф и 

для  контактов электрод-образец в интервале (С4) 

10
-7

÷10
-5

 Ф. 

 

4. Результаты и их обсуждение 
 

4.1. Сравнение термодинамической устойчивости 

фаз ВТПП к СО2 по данным ТГА 

Химическая устойчивость фазы к СО2 может 

быть обусловлена термодинамикой или кинетикой 

взаимодействия. Связанная с кинетическими затруд-

нениями устойчивость ВТПП к СО2 обычно достига-

ется за счет медленной стадии диффузии через бло-

кирующий поверхностный слой. Однако блокирую-

щий слой может не только сохранять основную фазу 

от взаимодействия с СО2, но и блокировать трехфаз-

ную границу электролита (а также границы зерен). 

Следовательно, для эффективной работы на воздухе 

ВТПП в качестве электролита важна термодинами-

ческая устойчивость при стандартных рабочих тем-

пературах (500 700 ºС).  

Взаимодействие СО2 с сильноосновным оксидом 

ЩЗМ или La является экзотермической реакцией 

ΔH < 0 c уменьшением энтропии ΔS < 0 (газ перехо-

дит в твердую фазу), химическое взаимодействии с 

СО2 уменьшается с ростом температуры. Поэтому 

температурный интервал термодинамической устой-

чивости оксидной фазы ВТПП к СО2 начинается выше 

температуры устойчивости Тst (температуры смеще-

ния равновесия в сторону выделения CO2). Термоди-

намическая устойчивость фазы к СО2 тем выше, чем 

ниже Тst – температура реакции выделения СО2.  

Температура устойчивости к СО2 является термо-

динамическим параметром и в соответствии с урав-

нением (4) выражается через термодинамические 

функции: энтальпию и энтропию реакции. При этом 

Тst подходит в качестве параметра для оценки термо-

динамической устойчивости оксидных ВТПП, так 

как позволяет оценивать и сравнивать устойчивость 

фаз. Если Тst к СО2 лежит в рабочем интервале 

(500 700 ºС) или ниже, то фаза термодинамически 

устойчива в рабочих условиях. 

Реакция выделения СО2 (потеря массы) в отли-

чие от поглощения СО2 (набор массы) при повы-

шенной температуре протекает без существенных 

кинетических затруднений и, как показано на рис. 

4, при ступенчатом повышении температуры с ша-

гом 30 ºС (для контроля равновесия) равновесие 

смещается достаточно быстро. Вследствие этого 

измеренная (с точностью в диапазоне ΔТ = ±15 ºС, 

соответствует шагу по температуре) температура Тst 

разложения /устойчивости является удобным для 

практики техническим параметром равновесия, ха-

рактеризующим собственно термодинамику про-

цесса взаимодействия с СО2. Следует уточнить, что 

особенностью данной методики является ступенча-

тый нагрев предварительно уравновешенной с СО2 

системы, содержащей карбонаты, что позволяет 

исследовать именно термодинамику более равно-

весного процесса потери массы.  

 

 
      a b 

 

 

Рис. 4 – Временные зависимости массы и температуры при ступенчатом нагреве в потоке воздуха 100 мл/мин  
при Р(СО2) = 10

-3
 атм: а) BaСO3 ↔ ВаО + СO2; b) 3BaCO3 + Ba5Nb4O15 ↔ 2Ba4Nb2O9 + 6CO2 

Fig. 4 – Time dependences of mass and temperature under stepwise heating in an air flow of 100 ml/min at Р(СО2) = 10
-3
 bar:  

a) BaСO3 ↔ ВаО + СO2; b) 3BaCO3 + Ba5Nb4O15 ↔ 2Ba4Nb2O9 + 6CO2 

 

Температура устойчивости для ряда оксидных 

систем определена с помощью термогравиметрии в 

атмосферном воздухе (скорость потока 100 мл/мин) с 

парциальным давлением Р(СО2) = 10
-3

 атм (табл. 2).  
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Таблица 2  

Сравнение тер модинамической устойчивости к  СО 2  (воздух ,  Р(СО 2 )   = 10 - 3  атм)   

ряда оксидных фаз  по  температур е смещения равновесия  в  сторону выделения  CO 2  

Tab le  2  

Co mpar ison  o f thermod yn amic s t ab i l i t y  to  CO 2  (a i r ,  P(CO 2 )  =  10 - 3  ba r )  fo r  a  n u mber   

o f  o xid e phases  fro m th e t emp erature  o f th e  equi l ib r iu m sh i f t  to ward s  CO 2  emiss ion  

 

Реакционная оксидная система с участием СО2 Температура, ºС 

BaCO3 ↔ BaO+CO2 950 

xBaCO3 + Ba4-хCa2Nb2O11-x ↔ Ba4Ca2Nb2O11 + CO2 900 

BaCO3 + BaIn2O4  ↔ Ba2In2O5 + CO2   [24] 890 

SrCO3 ↔ SrO+CO2 800 

BaCO3 + СеO2 ↔ BaCeO3 + CO2 790   

3BaCO3 + Ba5Nb4O15 ↔ 2Ba4Nb2O9 + 6CO2   [25] 790 

La2O(CO3)2 ↔ La2O3+2CO2    [26] 650 

3La2O(CO3)2 + La6W2O15 ↔ 2La6WO12 +6 CO2    [27] 650 

BaCO3 + ZrO2 ↔ BaZrO3 + CO2 650   

CaCO3 ↔ CaO + CO2 580 

 

Известно, что высокотемпературную протонную 

проводимость проявляют в основном перовскитопо-

добные и другие структуры с катионами Ba, Sr, Са и 

La в А-подрешетке, поэтому для сравнения также 

приведены температуры устойчивости карбонатов Ba, 

Sr, Са и La. Известные ВТПП (например, ВаZr1-хYхO3-

δ) не содержат водород в своем составе и получают 

протонные носители заряда за счет заполнения вакан-

сий в кислородной подрешетке при поглощении паров 

воды. Однако для ВТПП, в отличие от униполярного 

кислородно-ионного проводника (например, Zr1-хYхO2-

δ), требуются не только вакансии кислорода, но также 

высокое сродство к воде при высоких температурах. 

Поскольку ВаO образует сильную бариевую щелочь 

Ва(OН)2, устойчивую до температуры 780 ºС (темпе-

ратура кипения с разложением [28]), можно предпо-

ложить, что высокое сродство к воде ВТПП связано с 

высоким содержанием бария, других щелочно-

земельных металлов или лантана, то есть компонентов 

с высокой основностью. Однако для сильноосновных 

оксидов также характерно взаимодействие с более 

кислотным оксидом СО2, поэтому поиск оптимально-

го по термодинамической устойчивости к СО2 высо-

котемпературного протонного электролита остается 

актуальным. В табл. 2 приведены температурные гра-

ницы устойчивости к СО2 ряда барий- и лантансодер-

жащих оксидных фаз. В целом можно отметить, что 

устойчивость сложнооксидной фазы к СО2 возрастает 

с уменьшением содержания более основного оксидно-

го компонента и с увеличением содержания более 

кислотного оксидного компонента. 

На рис. 4а (см. рис. 4) показано, что BaСO3 в по-

токе воздуха 100 мл/мин начинает разлагаться выше 

950 ºС. На рис. 4b представлены данные ТГА для 

реакции образования Ba4Nb2O9: 

 

3BaCO3 + Ba5Nb4O15 ↔ 2Ba4Nb2O9 + 6CO2. (6) 

 

Как видно, взаимодействие начинается при 790 ºС, 

то есть значительно ниже температуры разложения 

карбоната. Аналогичная ситуация складывается для 

таких ВТПП, как Ba4Са2Nb2O11 и Ba3Са1,18Nb1,82O9-у 

(BCN-18) [29]. Фазы на основе Ba4Ca2Nb2O11, иссле-

дованные в данной работе, характеризуются низкой 

термодинамической устойчивостью (устойчивы вы-

ше 800 900 ºС при Р(СО2)= 10
-3

 атм).  

В системе ВаО – Nb2O5 в области, близкой к ВаО 

[24], существует три основных фазы Ba6Nb2O11 (мож-

но сопоставить с протонным проводником 

Ba4Са2Nb2O11 из [29]), Ba4Nb2O9 (можно сопоставить с 

протонным проводником Ba3Са1,18Nb1,82O9-у из [29]) и 

Ba5Nb4O15. Оказалось, что для Ba6Nb2O11 ниже 890 ºС 

равновесие при взаимодействии с СО2 (образование 

ВаСО3) устанавливается с образованием Ba4Nb2O9, а 

ниже 790 ºС дальнейшее взаимодействие приводит к 

образованию Ba5Nb4O15. Измерение методом ТГА 

количества выделенного СО2 подтверждает образова-

ние фаз данного состава. 

Для сравнения с Ba4-хCa2Nb2O11-x измерялась тем-

пература устойчивости к СО2 известных из литера-

туры протонных проводников Ba2In2O5 [5]. Измере-

ние методом ТГА количества выделенного СО2 под-

тверждает образование фаз состава, указанного на 

фазовых диаграммах [24]. Определено, что для фазы 

Ba2In2O5 ниже 890 ºС равновесие при взаимодейст-

вии с СО2 (с образованием ВаСО3) устанавливается с 

образованием BaIn2O4, а ниже 790 ºС дальнейшее 

взаимодействие BaIn2O4 с СО2 (с образованием Ва-

СО3) приводит к образованию In2O3. Таким образом, 

можно сделать вывод о том, что фаза Ba2In2O5 тер-

модинамически устойчива к примеси СО2 в воздухе 

при температуре выше 890 ºС.  

Воспроизводимость методики оценки термоди-

намической устойчивости оксидных фаз к CО2 под-

тверждается сравнением измеренных и литератур-

ных данных о температурах устойчивости известных 

фаз (BaCeO3 и BaZrO3). Для церата бария BaСеO3 

(неустойчивый к СО2 материал) температура устой-

чивости (смещение вправо равновесия реакции 

BaCO3 + СеO2 ↔ BaCeO3+CO2) при Р(СО2) =10
-3

 атм 

составляет по результатам ТГА 800 ºС (рис. 5а), что 

согласуется с литературными данными, Т = 850 ºС 
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[10]. Для цирконата бария BaZrO3 (относительно 

устойчивый к СО2 материал) температура устойчи-

вости составляет по литературным данным 500 ºС 

[10], по результатам ТГА – 650 ºС (рис. 5b). 

 

 

                a b 
 

Рис. 5 – Временные зависимости массы и температуры при ступенчатом нагреве в потоке воздуха 100 мл/мин  
при Р(СО2) = 10

-3
 атм: а) СеО2+BaСO3  ↔ BaCeO3+CO2; b) ZrO2 + BaCO3 ↔ BaZrO3+CO2 

Fig. 5 – Time dependences of mass and temperature under stepwise heating in an air flow of 100 ml/min at Р(СО2) = 10
-3
 bar:  

a) СеО2+BaСO3  ↔ BaCeO3+CO2; b) ZrO2 + BaCO3 ↔ BaZrO3+CO2 

 

Согласно работам [26, 32], последовательное раз-

ложение карбоната лантана La2(CO3)3 происходит че-

рез ряд твердых растворов (в интервале температур 

430 860 ºС), среди которых выделяют фазы оксокар-

боната лантана La2O(CO3)2 и La2О2CO3. Согласно ра-

ботам [28, 32], гидроксокарбонат лантана La(OН)CO3 

и его кристаллогидрат La(OН)CO3∙0,5H2O образуются 

при длительной выдержке La2O3 с влажным возду-

хом. Показанные на рис. 6a результаты ТГА можно 

объяснить следующим изменением состава. Первое 

падение массы при 200 ºС связано с удалением кри-

сталлизационной воды кристаллогидрата гидроксо-

карбоната, дегидратация гидроксогрупп происходит 

при 300 ºС (второе снижение массы), однако после 

второго падения массы снова осуществляется при-

рост массы до 400 ºС, а значит, гидроксогруппы за-

мещаются карбоксильными группами при поглоще-

нии СО2 из воздуха, после чего образуется оксокар-

бонат La2O(CO3)2, который дальше разлагается выше 

650 ºС (третье снижение массы). 
 

 
a b 

 

Рис. 6 – Временные зависимости массы и температуры при ступенчатом нагреве в потоке воздуха со скоростью 100 мл/мин 
при Р(СО2) = 10

-3
 атм: а) La2O(CO3)2 ↔ La2O3+2CO2; b) 3La2O(CO3)2+ La6W2O15 ↔ 2La6WO12+6CO2 

Fig. 6 – Time dependences of mass and temperature under stepwise heating in an air flow of 100 ml/min at Р(СО2) = 10
-3
 bar:  

a) La2O(CO3)2 ↔ La2O3+2CO2; b) 3La2O(CO3)2+ La6W2O15 ↔ 2La6WO12+6CO2 

 

В системе La2O3 – WO3 в области, близкой к 

La2O3, на фазовой диаграмме [27] наблюдается 

двухфазная область с фазами протонного проводника 

La6WO12 [30] и La6W2O15 [31]. Ниже 650 ºС равнове-

сие La6WO12 при взаимодействии с СО2 (образование 

оксокарбоната лантана) устанавливается с образова-

нием La6W2O15, что подтверждается данными РФА. 

Фазы на основе La6WO12, аттестованные в работе 

[30] как устойчивые выше 650 ºС (рис. 6b), обладают 

термодинамической устойчивостью к СО2 , близкой 
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к La2O3 и BaZrO3. Однако при близкой термодина-

мической устойчивости фаз La6WO12 и La2O3 следует 

отметить значительно более высокую связанную с 

кинетическими затруднениями устойчивость 

La6WO12 к СО2 при комнатной температуре на воз-

духе. В отличие от оксида лантана La2O3, сильно 

взаимодействующего с СО2 и Н2О (масса возрастает 

на 15 %), фаза La6WO12 незначительно меняется при 

хранении в течение 30 суток на воздухе (масса воз-

растает на 0,1 %). В работах [10, 12] показано, что 

твердый раствор, образованный фазами с различной 

температурой термодинамической устойчивости, об-

ладает промежуточной температурой устойчивости 

(BaCeO3 – 850 ºС > BaCe0,5Zr0,5O3 – 650
 
ºС > BaZrO3 – 

500 ºС при Р(СО2) = 10
-3

 атм). Следовательно, термо-

динамическая устойчивость твердого раствора может 

монотонно возрастать с увеличением содержания 

термодинамически устойчивого к СО2 компонента. 

При добавлении более термодинамически устойчиво-

го компонента – оксида СаО (рис. 7а: выделение СО2 

500 600 ºС) к менее устойчивому компоненту 

Ba4Nb2O9 (как показано ранее для Ba4Nb2O9 на рис. 

4b: выделение СО2 800÷900 ºС) образуется фаза 

Ba4Ca2Nb2O11, для которой (рис. 7b) наблюдаются два 

соответствующих температурных интервала выделе-

ния СО2 500 600 ºС и 800 900 ºС. Входящие в фазу 

Ba4Ca2Nb2O11 компоненты (Ba4Nb2O9 и СаО) взаимо-

действуют с СО2 независимо друг от друга. 

 

 

a b 

 
Рис. 7 – Временные зависимости массы и температуры при ступенчатом нагреве в потоке воздуха 100 мл/мин  
при Р(СО2) = 10

-3
 атм: а) CaCO3 ↔ CaO + CO2; b) Ba4-xCa2-yNb2O11+z + xBaCO3  + yCaCO3 ↔ Ba4Ca2Nb2O11 + CO2 

Fig. 7 – Time dependences of mass and temperature under stepwise heating in an air flow of 100 ml/min at Р(СО2) = 10
-3
 bar:  

a) CaCO3 ↔ CaO + CO2; b) Ba4-xCa2-yNb2O11+z + xBaCO3  + yCaCO3 ↔ Ba4Ca2Nb2O11 + CO2 

 
Таким образом, в данном случае не удается повы-

сить устойчивость к СО2 за счёт вклада устойчивого 

компонента (как, например, для BaCe1-xZrхO3-δ [10, 

12]) и сместить в целом область удаления СО2 в бо-

лее низкие температуры. 

 

4.2. Сравнение связанной с кинетическими  

затруднениями устойчивости твердых растворов 

Ba4-хCa2+хNb2O11 (х = 0,4; 0; –0,4) к СО2 

 

Фазы на основе Ba4Ca2Nb2O11, изученные в ра-

боте [29], характеризуются низкой термодинамиче-

ской устойчивостью к СО2, примерно как BaСеO3 

(неустойчивы ниже 900 ºС). Однако термодинами-

чески неустойчивая фаза может найти применение в 

случае высокой устойчивости, связанной с кинети-

ческими затруднениями. Например, керамика со-

става Ba4,4Ca1,6Nb2O11 не разрушается под действием 

СО2 в отличие от керамики Ba4Ca2Nb2O11, которая на 

воздухе покрывается трещинами и рассыпается в 

порошок, что нельзя объяснить незначительной раз-

ницей в термодинамической устойчивости (все дан-

ные фазы примерно одинаково неустойчивы к 

Р(СО2) = 10
-3

 атм ниже 900 ºС). В связи с этим требу-

ется также оценка устойчивости исследуемых фаз, 

связанной с кинетическими затруднениями. 

Образцы керамики состава Ba3,4Ca2,6Nb2O11[Vo]1, 

Ba4Ca2Nb2O11[Vo]1 и Ba4,4Ca1,6Nb2O11[Vo]1 подвергались 

в течение 30 суток при 200 ºС воздействию воздушной 

атмосферы 80 % влажности (Р(H2О) =3∙10
-2
 атм), а 

также содержащей СО2 (Р(СО2) = 10
-3

 атм). Измене-

ния, произошедшие с керамикой в результате взаимо-

действия с H2О и СО2, оценивались с помощью РФА 

(рис. 8) и ТГА (рис. 9, табл. 3). 
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                               a b 
 

Рис. 8 – Рентгенограммы керамических образцов а) Ba4,4Ca1,6Nb2O11 и b) Ba4Ca2Nb2O11: 1) до выдержки;  
2) после выдержки 30 суток при 200 ºС во влажном воздухе (Р(Н2О) = 3·10

-2
 и Р(СО2) = 10

-3
 атм) 

Fig. 8 – X-ray diffraction patterns of ceramic samples a) Ba4.4Ca1.6Nb2O11 and b) Ba4Ca2Nb2O11: 1) prior to holding;  
2) after holding for 30 days under 200 ºС in humid air (Р(Н2О) =3·10

-2
 and Р(СО2) = 10

-3
 bar) 

 

 

 
a 

 
c 

 
b 

 
 

Рис. 9 – Результаты ТГА и масс-спектрометрии образцов  
после выдержки при 200 ºС во влажном воздухе  

в течение 30 суток:  
а) Ba3,4Ca2,6Nb2O11; b) Ba4Ca2Nb2O11; c) Ba4,4Ca1,6Nb2O11 

Fig. 9 – Results of thermogravimetry and mass spectrometry  
of samples after holding under 200 ºС in humid air for 30 days:  

a) Ba3.4Ca2.6Nb2O11; b) Ba4Ca2Nb2O11; c) Ba4.4Ca1.6Nb2O11 

 

Таблица 3  

Изменение кер амики  Ba 4 - х Ca 2 + х Nb 2 O 1 1  (х  =  0 ,4 ;  0 ;  –0,4)  после 1  меся ца выдерж ки  

во  влажно м воздухе  

Tab le  3  

Change in  th e  ce ramic samples  Ba 4 - хCa 2 + х Nb 2 O 1 1  (х  =  0 .4 ;  0 ;  –0 .4)   

a ft er  exposi t ion  o f 1  month  in  humid  ai r  
 

Состав керамики РФА ТГ, потеря массы (∆m)  при 1 000  ºС Механические свойства 

Ba3,4Ca2,6Nb2O11 примесь СаСО3 6 % СO2, 1 % Н2О разрушение 

Ba4Ca2Nb2O11 примесь СаСО3 6 % СO2, 1 % Н2О разрушение 

Ba4,4Ca1,6Nb2O11 без изменений 1 % СO2, 1 % Н2О без изменений 
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Как видно, наблюдается возрастание химической 

устойчивости керамики при повышении содержания 

бария и снижении содержания кальция. При этом, с 

точки зрения термодинамики, BaO является менее 

устойчивым компонентом, чем CaO. Можно предпо-

ложить, что в данном случае наблюдается увеличе-

ние связанной с кинетическими затруднениями ус-

тойчивости.  

Следует отметить, что для сравнения устойчиво-

сти три керамических таблетированных образца Ba4-

хCa2+хNb2O11 (х = 0,4; 0; –0,4) одновременно помеща-

лись в трубчатую печь и после нагрева до 900 ºС и 

уравновешивания в потоке влажного воздуха охлаж-

дались до 200 ºС, а затем выдерживались в течение 

30 суток. После выдержки во влажном воздухе при 

Р(Н2О) = 3∙10
-2

 атм и Р(СО2) = 10
-3

 (см. рис. 8) для 

образцов Ba4Ca2Nb2O11 и Ba3,4Ca2,6Nb2O11 на рентге-

нограмме появились пики второй фазы CaCO3 (каль-

цит). По результатам ТГА, совмещенной с масс-

спектрометрией, масса образцов уменьшилась на 1 % 

за счет выделения Н2О для всех образцов (см. рис. 9). 

За счет выделения СО2 масса уменьшилась на 1 % для 

Ba4,4Ca1,6Nb2O11 и на 6% для Ba3,4Ca2,6Nb2O11 и 

Ba4Ca2Nb2O11. Таким образом, содержание СО2 в 

Ba3,4Ca2,6Nb2O11 и Ba4Ca2Nb2O11 достигло почти 1 моль 

на формульную единицу.  

Для того чтобы объяснить более высокую устой-

чивость фазы с большим содержанием бария 

Ba4,4Ca1,6Nb2O11, предположим, что на поверхности 

зерен происходит образование блокирующего слоя 

BaCO3. На возможность образования BaCO3 указы-

вает тот факт, что на рис. 9c наблюдается пик выде-

ления СО2 при 1 100 ºС. 

Одним из условий образования сплошного и 

плотного блокирующего слоя одной фазы на поверх-

ности другой фазы является близость их мольных 

объемов. Объем Vm, приходящийся на 1 моль фазы, 

можно рассчитать, используя плотность d и моляр-

ную массу M по уравнению: 
 

MV  M (г/моль) / d (г/моль). (6) 

 

Карбонат бария BaCO3 и фазы на основе 

Ba4Ca2Nb2O11 имеют очень близкий мольный объ-

ем, приходящийся на единицу бария Vm(BaCO3) = 

= 47,5 мл/моль и 1/4Vm(Ba4Ca2Nb2O11) = 45,3 мл/моль. В 

ряду BaCO3 → Ba4,4Ca1,6Nb2O11 → Ba4Ca2Nb2O11 → 

Ba3,4Ca2,6Nb2O11 → СaCO3 объем Vm убывает 

47,5→45,5→45,3→44,4→36,8 мл/моль.  
 

 

 
 

Рис. 10 – Сравнение изменений годографов импеданса для Ba4,4Ca1,6Nb2O11 и Ba4Ca2Nb2O11 при указанных температурах,  
измеренных в сухом воздухе (Р(Н2О) = 10

-4
 атм, Р(СО2) = 10

-3
 атм): 1) до выдержки; 2) после выдержки в течение 7 суток  

при 400 ºС во влажном воздухе (Р(Н2О) = 10
-2
 атм, Р(СО2) = 10

-3
 атм).  

Fig. 10 – Comparison of changes in the impedance data for Ba4.4Ca1.6Nb2O11 and Ba4Ca2Nb2O11 at the indicated temperatures  
measured in dry air (P(H2O) = 10

-4
 bar, P(CO2) = 10

-3
 bar): 1) prior to holding;  

2) after holding for 7 days under 400 ºС in humid air (P(H2O) = 10
-2
 bar, P(CO2) = 10

-3
 bar) 

 

Кроме того, BaCO3, в отличие от СaCO3, не разру-

шается в рабочем для электролита интервале темпера-

тур 600 900 ºС. Поэтому, как уже говорилось, кине-

тические затруднения глубокого взаимодействия с СО2 
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фазы Ba4,4Ca1,6Nb2O11, вероятно, могут быть связаны с 

наличием на поверхности зерен тонкого, но плотного 

блокирующего слоя BaCO3: 1) близкие мольные объе-

мы ниобатов с ВаСО3; 2) отсутствие пиков фазы Ва-

СО3 на рентгенограммах Ba4,4Ca1,6Nb2O11; 3) при дока-

занном наличии ВаСО3 (по данным термогравиметрии 

пик выделения СО2 1 100 ºС на рис. 9с) – все вместе 

указывает на присутствие аморфного ВаСО3 на грани-

цах зерен (аналогично [20]). 

На рис. 10 видно увеличение зернограничного со-

противления (вторая полуокружность) при неизменном 

объемном сопротивлении (первая полуокружность из 

начала координат) для Ba4,4Ca1,6Nb2O11 и Ba4Ca2Nb2O11 

после 30 суток выдержки при 200 ºС  во влажном воз-

духе (Р(Н2О) = 10
-2

 атм, Р(СО2) = 10
-3
 атм). 

Первая полуокружность (в соответствии с расче-

том в программе «ZView2»), экстраполированная из 

начала координат, отсекает на оси ReZ объемное 

сопротивление, вторая полуокружность, построенная 

по экспериментальным точкам, отсекает зерногра-

ничное сопротивление. Данный результат может 

указывать на прирост поверхностного слоя ВаСО3, 

причем этот прирост более выражен для менее ус-

тойчивого к СО2 образца Ba4Ca2Nb2O11. 

 

4.3. Сравнение связанной с кинетическими  

затруднениями устойчивости La6-хWO12-1,5х  

флюоритоподобных фаз (х = 0,4; 0,6)  

и композитов La6-хWO12-1,5х (х = 0,8; 1) на базе 

La6WO12 к СО2 (с добавкой La6W2O15) 

Фазы на основе La6WO12 характеризуются отно-

сительно высокой термодинамической устойчиво-

стью к СО2 (устойчивы выше 650 ºС [30]) так же, как 

BaZrO3. В связи с этим интерес представляет более 

точная оценка их связанной с кинетическими за-

труднениями устойчивости по электропроводности.  

В работе [30] определена область существования 

флюоритоподобного твердого раствора La6-хWO12-1,5х  

– 0,3 ≤ x ≤ 0,7. При составах La6-хWO12-1,5х  с x < 0,3 

появляется вторая фаза La2O3, и можно ожидать 

снижения термодинамической устойчивости кера-

мики к СО2. При составах La6-хWO12-1,5х с x > 0,7 

появляется вторая фаза La6W2O15, и можно ожидать 

увеличения термодинамической устойчивости ке-

рамики к СО2.  

В данной работе получены однофазные образцы 

керамики La6-хWO12-1,5х (х = 0,4; 0,6) La5,6WO11,4 и 

La5,4WO11,1. Образцы La6-хWO12-1,5х состава (х = 0,8; 1) 

получены не однофазными (согласуется с [30]), кро-

ме основной флюоритной фазы они содержали 3 % и 

10 % соответственно примесной фазы La6W2O15 

(La3WO7,5): 

 
«La5,2WO10,8»= 0,97 La5,25WO10,9 + 0,03 La3WO7,5, (7) 

 

«La5WO10,5»= 0,9 La5,25WO10,9 + 0,1 La3WO7,5. (8) 

 

Для проверки устойчивости La6-хWO12-1,5х к воздей-

ствию Н2О и СО2, содержащихся в воздухе, были про-

ведены измерения импеданса керамических образцов 

при циклическом изменении влажности при Р(СО2) = 

= 10
-3
 атм: 1) сухой воздух – Р(Н2О) = 3∙10

-5
 атм; 2) 

влажный воздух – Р(Н2О) = 3∙10
-2
 атм; 3) сухой воздух.  

 

 
Рис. 11 – Годографы импеданса La5,6WO11,4, измеренные в сухом воздухе, при Р(Н2О) = 10

-4 
атм; Р(СО2) = 10

-3
 атм:  

1 – до выдержки; 2 – после выдержки при 200 ºС во влажном воздухе 
Fig. 11 – Hodographs of the impedance La5.6WO11.4, measured in dry air at Р(Н2О) = 10

-4
 bar; P(CO2) = 10

-3
 bar:  

1 – prior to holding; 2 – after holding under 200 ºC in humid air 
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По данным [30] и результатам ТГА (см. рис. 3) ис-

следуемые составы должны быть устойчивы к воздей-

ствию Н2О и СО2 при температуре выше 650 ºС. Од-

нако сравнение годографов импеданса, измеренных в 

сухом воздухе, до и после выдержки при 200 ºС  во 

влажном воздухе (рис. 11) показало снижение прово-

димости в 2 3 раза за счет прироста сопротивления 

границ зерен и электродов уже при 900 800 ºС. На 

рис. 11 объемное сопротивление составляет отрезок 

на оси ReZ от начала координат до первой полуок-

ружности; зернограничное сопротивление – отрезок 

на оси ReZ, отсекаемый первой полуокружностью; 

электродное сопротивление – отрезок на оси ReZ, 

отсекаемый второй полуокружностью (в соответст-

вии с расчетом в программе «ZView2»).  

Как показано на рис. 12, для La5,6WO11,4 после 

выдержки во влажном воздухе зернограничное и 

электродное сопротивление оказывается выше при-

мерно в 3 раза при 800 ºС; в 5 раз при 400 ºС; в 10 раз 

при 300 ºС. 

 

 
 

Рис. 12 – Температурные зависимости объемной и зернограничной проводимости для La6-хWO12-1,5х: а) La5,6WO11,4 и  
b) «La5WO10,5», измеренные в сухом воздухе (Р(Н2О) = 10

-4
 атм, Р(СО2) = 10

-3
 атм), до и после 30 суток выдержки при 200 ºС 

во влажном воздухе (Р(Н2О) = 10
-2
 атм, Р(СО2) = 10

-3
 атм): 1) объемная до выдержки; 2) объемная после  

выдержки; 3) зернограничная до выдержки 4) зернограничная после выдержки 
Fig. 12 – Temperature dependences of bulk and grain-boundary conductivity for La6-xWO12-1.5x: a) La5.6WO11.4 And b) «La5WO10.5»  

measured in dry air (P(H2O) = 10
-4
 bar, P(CO2) = 10

-3
 bar) before and after holding for 30 days under 200 ºC in humid air 

 (P(H2O) = 10
-2
 bar, P(CO2) = 10

-3
 bar): 1) bulk conductivity prior to holding; 2) grain boundary before holding;  

3) bulk after holding; 4) grain boundary after holding 

 

 
 

Рис. 13 – Изменение общего (сумма объемного  
и зернограничного) сопротивления (800 ºС) при выдержке 
образцов во влажном воздухе (60 суток Р(Н2О) = 10

-2
 атм, 

Р(СО2) = 10
-3
 атм): 1) «La5WO10,5»; 2) «La5,2WO10,8»;  

3) La5,4WO11,1; 4) La5,6WO11,4 
Fig. 13 – A change in the total (sum of bulk and grain 

boundaries) resistance (800 ºC) when the samples are holding 
in humid air (60 days P(H2O) = 10

-2
 bar, P(CO2) = 10

-3
 bar):  

1) «La5WO10.5»; 2) «La5.2WO10.8»; 3) La5.4WO11.1; 4) La5.6WO11.4 

 

Поскольку прирост зернограничного сопротивле-

ния со временем может замедляться при образовании 

на поверхности слоя продуктов, блокирующего 

диффузию Н2О и CО2, важно сравнить образцы по 

скорости роста зернограничного сопротивления во 

времени.  

Самой низкой связанной с кинетическими за-

труднениями устойчивостью (рис. 13) отличается 

композитный образец номинального состава 

«La5WO10,5», что, вероятно, обусловлено большим 

содержанием примеси La3WO7,5 ≡ La6W2O15.  

Уменьшение содержания La при переходе от 

La5,6WO11,4 к «La5WO10,5» должно повышать термо-

динамическую устойчивость к СО2, однако наличие 

примеси второй фазы La6W2O15 (с низким качеством 

керамики согласно [32]) приводит к снижению свя-

занной с кинетическими затруднениями устойчиво-

сти. По данным работы [32], примесная фаза 

La6W2O15 отличается более низкой проводимостью 

по сравнению с основной фазой, а также низкой ме-

ханической устойчивостью ввиду двух фазовых пе-

реходов, происходящих при 600 ºС и 930 ºС. Как по-

казано на рис. 13, образец с наибольшим содержани-

ем La состава La5,6WO11,4 отличается относительно 

высокой связанной с кинетическими затруднениями 

устойчивостью к CО2 – прирост его сопротивления 

наименьший.  
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5. Заключение 

 

Методом термогравиметрии установлено, что 

вольфраматы лантана на базе La6WO12 отличаются 

сравнительно высокой термодинамической устойчиво-

стью к СО2 в воздухе (устойчивы при Р(СО2) = 10
-3
 атм 

выше 650 ºС, аналогично BaZrO3). Ниобаты бария 

кальция лантана (Ba4-хCa2+хNb2O11) отличаются низ-

кой термодинамической устойчивостью к СО2 (ус-

тойчивы выше 850  900 ºС, аналогично BaСеO3).  

С помощью методов РФА и ТГА проведено 

оценочное сравнение устойчивости к Н2О и СО2 

Ba4-хCa2+хNb2O11 (х = 0,4; 0; –0,4). Установлено, что 

изменение состава твердых растворов незначительно 

меняет термодинамику взаимодействия с СО2. При 

этом связанная с кинетическими затруднениями ус-

тойчивость существенно изменяется: керамика со-

става Ba4Ca2Nb2O11 разрушается на воздухе, а 

Ba4,4Ca1,6Nb2O11 остается практически неизменной. 

Показано, что связанная с кинетическими затрудне-

ниями устойчивость керамики данных фаз возраста-

ет при замещении Са на Ва, так как повышается ве-

роятность образования ВаCО3, создающего плотный 

блокирующий слой на границе зерен из-за близких 

мольных объемов сложнооксидной фазы и ВаCО3 (в 

отличие от СаСО3).  

Для относительно термодинамически устойчи-

вых к СО2 фаз La6-хWO12-1,5х (х = 0,4; 0,6) и компо-

зитов (х = 0,8; 1) на базе La6WO12 проведена более 

точная оценка связанной с кинетическими затрудне-

ниями устойчивости по измерению зернограничной 

проводимости методом импеданса. Показано, что 

зернограничная проводимость после выдержки в 

течение 1 месяца во влажном воздухе снижается 

примерно в 3 раза при 800 ºС и в 10 раз при 300 ºС, 

что свидетельствует о поверхностном взаимодейст-

вии с СО2 керамики состава La6-хWO12-1,5х (х = 0,4; 

0,6; 0,8; 1). Керамика состава La5,6WO11,4 отличается 

относительно высокой связанной с кинетическими 

затруднениями устойчивостью к CО2, так как наблю-

даемый в течение 30 суток двукратный прирост со-

противления является наименьшим для исследован-

ных образцов. 
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