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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñèíòåç-ãàç – âàæíûé ïðîìåæóòî÷íûé ïðî-
äóêò õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, èñïîëüçó-
åìûé äëÿ ñèíòåçà àììèàêà è ìåòàíîëà, à òàê-
æå â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà âîäîðîäà. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ ñèíòåç-ãàç ïîëó÷àþò ïóòåì ïàðî-
âîé êîíâåðñèè ìåòàíà – ýíåðãîåìêîãî ïðîöåñ-
ñà. Áîëåå âûãîäíî ïîëó÷àòü ñèíòåç-ãàç ïàð-
öèàëüíûì îêèñëåíèåì ìåòàíà, íî äëÿ äàííîé
ðåàêöèè òðåáóåòñÿ ÷èñòûé êèñëîðîä. Êðèîãåí-
íàÿ î÷èñòêà êèñëîðîäà – äîðîãîñòîÿùèé ïðî-
öåññ, ïîýòîìó â ïîñëåäíèå ãîäû âíèìàíèå
èññëåäîâàòåëåé óäåëåíî ðàçðàáîòêå ìåìáðàí
äëÿ ñåïàðàöèè êèñëîðîäà èç âîçäóõà. Îêèñ-
ëåíèå ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç íà ïîâåðõíîñòè ãà-
çîïëîòíîé ìåìáðàíû ñî ñìåøàííîé ýëåêòðîí-
èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ áîëåå ýôôåêòèâíî, òàê
êàê â îòíîñèòåëüíî ïðîñòîì ïî êîíñòðóêöèè
ðåàêòîðå îáúåäèíÿþòñÿ ïðîöåññû ñåïàðàöèè
êèñëîðîäà è ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà.
Îäíàêî ìàòåðèàë ìåìáðàíû äîëæåí óäîâëåò-
âîðÿòü ðÿäó òðåáîâàíèé: îí äîëæåí îáëàäàòü
âûñîêîé êèñëîðîäíîé ïðîíèöàåìîñòüþ (0.1–1
ìêìîëü/(ñì2 ⋅ ñ) ïðè Ò > 800 îC), õèìè÷åñêîé
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Àííîòàöèÿ

Ïîëó÷åíû ìîíîôàçíûå ìåìáðàííûå ìàòåðèàëû ñîñòàâà SrCo0.8 – xNbxFe0.2O3 – z. Èçó÷åíî âëèÿíèå
äîïèðîâàíèÿ íèîáèåì íà òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü è òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé.
Ïîêàçàíî, ÷òî èçîìîðôíîå çàìåùåíèå èîíîâ êîáàëüòà âûñîêîçàðÿäíûìè êàòèîíàìè Nb5+ ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé â âîññòàíîâèòåëüíîé àòìîñôåðå è ïî-
äàâëåíèþ ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïåðîâñêèò – áðàóíìèëëåðèò, êîòîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðèåìëåìûì ñíè-
æåíèåì êèñëîðîäíîé ïðîíèöàåìîñòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïåðîâñêèòû, êèñëîðîäïðîíèöàåìûå ìåìáðàíû, òåðìîõèìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü, ýëåê-
òðîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå, êèñëîðîäíûé òðàíñïîðò

ñòàáèëüíîñòüþ â âîññòàíîâèòåëüíîé è îêèñëèòåëü-
íîé àòìîñôåðàõ è êîýôôèöèåíòàìè òåðìè÷åñêî-
ãî ðàñøèðåíèÿ â ïðåäåëàõ 16–20 10–6 K–1 [1].

Ïåðñïåêòèâíûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ ñîçäà-
íèÿ êèñëîðîäïðîíèöàåìûõ ìåìáðàí ÿâëÿþò-
ñÿ ñìåøàííûå ýëåêòðîí-èîííûå ïðîâîäíèêè
ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà. Èçâåñòíî, ÷òî
SrCo0.8Fe0.2O3 – z îáëàäàåò âûñîêîé êèñëîðîä-
íîé ïðîíèöàåìîñòüþ [2, 3], íî íåóñòîé÷èâ â
âîññòàíîâèòåëüíîé àòìîñôåðå. Òàêæå ïðè
óìåíüøåíèè ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðî-
äà íàä îáðàçöîì èìååò ìåñòî ôàçîâûé ïåðå-
õîä ïåðîâñêèò – áðàóíìèëëåðèò [4]. Ýòîò ïðî-
öåññ ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì îáúåìà, ÷òî
ìîæåò ïðèâåñòè ê ðàçðóøåíèþ ìåìáðàíû. Êðî-
ìå òîãî, ïðè îáðàçîâàíèè áðàóíìèëëåðèòíîé
ñòðóêòóðû ïðîèñõîäèò óïîðÿäî÷åíèå êèñëî-
ðîäíûõ âàêàíñèé, èõ ëîêàëèçàöèÿ è, êàê ñëåä-
ñòâèå, ïàäåíèå êèñëîðîäíîé ïîäâèæíîñòè.

Îäèí èç ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ ìîäèôè-
êàöèè ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ – äîïèðîâàíèå.
Ñòðóêòóðà ïåðîâñêèòà ÀÂÎ3 – õ îáëàäàåò âû-
ñîêîé òîëåðàíòíîñòüþ ê çàìåùåíèÿì, ÷òî
ïîçâîëÿåò øèðîêî âàðüèðîâàòü ôóíêöèîíàëü-
íûå ñâîéñòâà ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ îêñèäîâ.
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Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò,
ïîñâÿùåííûõ çàìåùåíèÿì êàê â A-, òàê è â
B-ïîäðåøåòêå. Êàê ïðàâèëî, â À-ïîäðåøåò-
êå ïðîèñõîäèò çàìåùåíèå Sr íà La, Ba è äðó-
ãèå ùåëî÷íî-çåìåëüíûå è ðåäêîçåìåëüíûå
êàòèîíû. Â Â-ïîäðåøåòêå â îñíîâíîì èñïîëü-
çóþòñÿ èçîâàëåíòíûå çàìåùåíèÿ (Al, Ga, Ni,
Cu, Cr, Ti è äð.) [5–8]. Ââåäåíèå â ñòðóêòóðó
ïåðîâñêèòîâ íà îñíîâå êîáàëüòèòà è ôåððèòà
ñòðîíöèÿ êàòèîíîâ Ì3+ ïîçâîëÿåò ñîõðàíÿòü
âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ êèñëîðîäíûõ âàêàí-
ñèé, îäíàêî óâåëè÷èâàåò âåðîÿòíîñòü èõ óïî-
ðÿäî÷åíèÿ è ïðèâîäèò ê ïàäåíèþ êèñëî-
ðîäíîé ïðîâîäèìîñòè [9]. Âûáîð ðàçëè÷íûõ ëå-
ãèðóþùèõ äîáàâîê ñ óñòîé÷èâîé ñòåïåíüþ îêèñ-
ëåíèÿ (Al, Ga, è ò. ä.) ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü òåð-
ìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü è óìåíüøèòü âåëè÷èíó
õèìè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ÊÒÐ [10–12].

Ðàíåå íàìè áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçî-
âàòü â êà÷åñòâå äîïàíòîâ êàòèîíû ñ âûñîêîé
ñòåïåíüþ îêèñëåíèÿ: Ìî6+, W6+, Nb5+, Ta5+

[13–16]. Äîïèðîâàíèå âûñîêîçàðÿäíûìè êàòè-
îíàìè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñîäåðæàíèÿ
êèñëîðîäà â îêñèäå è, ñëåäîâàòåëüíî, âûâî-
äèò ñèñòåìó èç îáëàñòè óñòîé÷èâîñòè óïîðÿ-
äî÷åííîé áðàóíìèëëåðèòíîé ôàçû ïðè íèç-
êèõ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèÿõ êèñëîðîäà
ÀÂ1 – õÌõÎ2.5 + z. Îáðàçîâàíèå ïðî÷íûõ ÌÎ6-
îêòàýäðîâ óâåëè÷èâàåò òåðìîõèìè÷åñêóþ ñòà-
áèëüíîñòü ìàòåðèàëîâ. Êðîìå òîãî, â ðàáîòàõ
[12, 13] íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî çàìåùåíèå
5 àò. % Fe íà Ìî â ôåððèòå ñòðîíöèÿ ïðèâî-
äèò ê óâåëè÷åíèþ êèñëîðîäíîé ïðîâîäèìîñòè
îòíîñèòåëüíî èñõîäíîãî SrFeO3 – x.

Èîíû Ìî6+, W6+, Nb5+, Ta5+ ïðåäñòàâëÿ-
þò èíòåðåñ êàê ñåãíåòîàêòèâíûå êàòèîíû,
ñïîñîáñòâóþùèå, â ÷àñòíîñòè, ïîÿâëåíèþ ñåã-
íåòîýëàñòè÷íûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëîâ [18].
Â ðåçóëüòàòå, ââåäåíèå èîíîâ íèîáèÿ â êðèñ-
òàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó SrCo0.8Fe0.2O3 – z ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ýôôåêòàìè íàíîñòðóêòóðèðîâàíèÿ
[19] – äâîéíèêîâàíèåì êðèñòàëëîâ çàìåùåí-
íûõ ïåðîâñêèòîâ íà íàíîðàçìåðíîì óðîâíå è
îáðàçîâàíèåì âûñîêîé ïëîòíîñòè äâîéíèêîâûõ
ãðàíèö, êîòîðûå ìîãóò ñëóæèòü êàíàëàìè îá-
ëåã÷åííîé äèôôóçèè èîíîâ êèñëîðîäà [20, 21].

Öåëü äàííîé ðàáîòû – èññëåäîâàíèå ñèñ-
òåìû SrCo0.8Fe0.2O3 – z, äîïèðîâàííîé èîíà-
ìè íèîáèÿ, è âëèÿíèÿ çàìåùåíèé â Â-ïîä-
ðåøåòêå íà ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà ìà-
òåðèàëîâ SrCo0.8 – xFe0.2NbxO3 – z (òåðìîõèìè-

÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü, êèñëîðîäíóþ ïîäâèæ-
íîñòü ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ, êèñëîðîä-
íóþ ïðîíèöàåìîñòü ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáðàçöû ñèíòåçèðîâàíû ñòàíäàðòíûì êå-
ðàìè÷åñêèì ìåòîäîì, îïèñàííûì ðàíåå â ðà-
áîòå [16], èç ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ è êàð-
áîíàòîâ ìåòàëëîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ ñèíòåçà
1250–1450 îÑ. Äëÿ èçìåíåíèÿ êèñëîðîäíîé ñòå-
õèîìåòðèè èñïîëüçîâàëè ðàçëè÷íóþ îáðà-
áîòêó îáðàçöîâ: îõëàæäåíèå â ïå÷è, îòæèã
îõëàæäåííûõ â ïå÷è îáðàçöîâ â êâàðöåâîé
àìïóëå ïðè 950 îC â äèíàìè÷åñêîì âàêóóìå
(P ~ 10 Ïa) è ïîñëåäóþùóþ çàêàëêó îáðàçöîâ
äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ñîäåðæàíèå êèñ-
ëîðîäà â ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöàõ îïðåäå-
ëÿëîñü éîäîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì. ÐÔÀ
ïðîâîäèëñÿ íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3 (CuKα-
èçëó÷åíèå). Òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ìåä-
ëåííî îõëàæäåííûõ îáðàçöîâ â âîññòàíîâè-
òåëüíîé àòìîñôåðå (5 % H2 + 95 % Ar) èçó÷à-
ëàñü íà äåðèâàòîãðàôå Netzsch STA 449C
Jupiter. Êèñëîðîäíàÿ ïîäâèæíîñòü ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå îöåíèâàëàñü ïî ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîìó îêèñëåíèþ îáðàçöîâ, çàêàëåííûõ
â âàêóóìå â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì ðåæèìå [22].

Êèñëîðîäíàÿ ïðîíèöàåìîñòü ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ èçìåðÿëàñü â ìîäåëüíîì ìåìá-
ðàííîì ðåàêòîðå, îïèñàííîì â ðàáîòå [23].
Ãàçîïëîòíûé äèñê (ïëîòíîñòü îêîëî 95 %) èç
èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà äèàìåòðîì 15–17 ìì
è òîëùèíîé 1.2–1.5 ìì ãåðìåòè÷íî çàïàèâàë-
ñÿ ñ ïîìîùüþ ñòåêëÿííûõ ïðîêëàäîê â ÿ÷åé-
êó. Ñ íàðóæíîé ñòîðîíû îáðàçåö îáäóâàëñÿ
âîçäóõîì ñî ñêîðîñòüþ 100 ìë/ìèí, ñ âíóò-
ðåííåé ñòîðîíû ïðîäóâàëñÿ àðãîí èëè ãåëèé
ñî ñêîðîñòüþ 5–70 ìë/ìèí. Èçìåðåíèÿ êèñ-
ëîðîäíîé ïðîíèöàåìîñòè ïðîâîäèëèñü â äèà-
ïàçîíå òåìïåðàòóð 750–950 îÑ ñ ïîìîùüþ
ãàçîàíàëèçàòîðà QMS 200.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1, à ïðåäñòàâëåíû ðåíòãåíîãðàì-
ìû ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ, ìåäëåííî îõ-
ëàæäåííûõ íà âîçäóõå. Ñîãëàñíî äàííûì
ÐÔÀ, ñèíòåç ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ìîíî-
ôàçíûõ ïðîäóêòîâ, èìåþùèõ êóáè÷åñêóþ
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ñòðóêòóðó ïåðîâñêèòà Pm3m. Â òàáë. 1 ïðè-
âåäåíû ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è
äàííûå ïî ñîäåðæàíèþ êèñëîðîäà äëÿ ìåä-
ëåííî îõëàæäåííûõ è çàêàëåííûõ â âàêóó-
ìå îáðàçöîâ. Ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åé-
êè ìîíîòîííî âîçðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì ñî-
äåðæàíèÿ äîïàíòà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î åãî
èçîìîðôíîì âõîæäåíèè â ñòðóêòóðó. Íà
ðèñ. 1, á ïðåäñòàâëåíû ðåíòãåíîãðàììû îáðàç-
öîâ, âûäåðæàííûõ è çàêàëåííûõ â âàêóóìå.
Îáðàçåö ñ x = 0 (êðèâàÿ 1) èìååò ñòðóêòóðó
áðàóíìèëëåðèòà, ðåíòãåíîãðàììà èíäèöèðó-
åòñÿ â ðîìáè÷åñêîé ÿ÷åéêå. Íà ðåíòãåíîãðàì-
ìàõ îáðàçöîâ ñ x = 0.05 è 0.1 (êðèâûå 2, 3
ñîîòâåòñòâåííî) ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå
ðåôëåêñû, îòìå÷åííûå “çâåçäî÷êîé”. Ïðè ýòîì
ðåíòãåíîãðàììà îáðàçöà ñ x = 0.05 ìîæåò áûòü
ïðîèíäèöèðîâàíà â ðîìáè÷åñêîé ÿ÷åéêå, à ñ
x = 0.1 – â òåòðàãîíàëüíîé. Ïðè ñîäåðæàíèè
íèîáèÿ 20 àò. % è áîëåå ïðè çàêàëêå â âàêóó-
ìå êóáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñîõðàíÿåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå íèîáèÿ â êîëè-
÷åñòâå áîëåå 10 àò. % ïðèâîäèò ê ïîâûøå-
íèþ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â îáðàçöå è ñó-
æåíèþ èíòåðâàëà êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåò-
ðèè, ÷òî âûâîäèò ñèñòåìó èç îáëàñòè ñòàáèëü-
íîñòè áðàóíìèëëåðèòíîé ñòðóêòóðû.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëå-
äîâàíèÿ òåðìîõèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ìåä-
ëåííî îõëàæäåííûõ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì
ñîäåðæàíèåì íèîáèÿ ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåò-
ðèè. Âèäíî, ÷òî èñõîäíûé îáðàçåö

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû è ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà (z) äëÿ îáðàáîòàííûõ îáðàçöîâ SrCo0.8 – xFe0.2NbxOz

Ñîäåðæàíèå Ìåäëåííî îõëàæäåííûå Çàêàëåííûå â âàêóóìå

íèîáèÿ (x) a, Å z a, Å z

  0 3.848(2) 2.64 a = 5.469(1) 2.43

b = 15.86(3)

c = 5.606(1)

0.05 3.873(1) 2.74 a = 5.552(1) 2.47

b = 15.80(1)

c = 5.544(2)

0.1 3.877(1) 2.79 a = 5.556(1) 2.52

c = 15.79(1)

0.2 3.893(1) 2.81 3.935(1) 2.64

0.3 3.926(1) 2.88 3.948(1) 2.72

0.4 3.943(2) 2.94 3.981(2) 2.81

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ, äîïèðîâàííûõ íèîáè-
åì: à – ìåäëåííî îõëàæäåííûå íà âîçäóõå; á – çàêà-
ëåííûå â âàêóóìå. Ñîäåðæàíèå íèîáèÿ x: 0 (1), 0.05 (2),
0.1 (3), 0.2 (4), 0.3 (5), 0.4 (6).
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SrCo0.8Fe0.2O3 – z ïðè íàãðåâàíèè â àòìîñôå-
ðå 5 % H2 + 95 % Ar íà÷èíàåò òåðÿòü êèñëî-
ðîä ïðè Ò ~ 200 îÑ. Ïåðåãèá íà êðèâîé ïîòåðè
ìàññû â îáëàñòè Ò ~ 410 îÑ ñîîòâåòñòâóåò îá-
ðàçîâàíèþ áðàóíìèëëåðèòà ñîñòàâà
SrCo0.8Fe0.2O2.43. Ïëàòî ïðè Ò ~ 650 îÑ ñîîòâåò-
ñòâóåò ïîëíîìó âîññòàíîâëåíèþ èîíîâ Ñî3+ >
Ñî2+ è, ïî-âèäèìîìó, îáðàçîâàíèþ ôàç Ðóä-
äëåñäåíà – Ïîïïåðà ñîñòàâà AO ⋅ (ABO3)n.
Ïîñëåäóþùåå íàãðåâàíèå ïðèâîäèò ê âîñ-
ñòàíîâëåíèþ èîíîâ Ñî2+ → Ñî0, à â äàëüíåé-
øåì – ê îáðàçîâàíèþ ìåòàëëè÷åñêîãî æåëå-
çà. Çàìåùåíèå Ñî íà 5 è 10 àò. % íèîáèÿ ïðè-
âîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïðåäåëà óñòîé÷èâîñòè
ñòðóêòóðû áðàóíìèëëåðèòà äî Ò ~ 550 è
600 îÑ ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè äàëüíåéøåì óâå-
ëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ íèîáèÿ ïëàòî, ñîîòâåò-
ñòâóþùåå ñòåïåíÿì îêèñëåíèÿ Co+2 è Fe+3 è
îáëàñòè óñòîé÷èâîñòè ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ
ñòðóêòóð, ñòàíîâèòñÿ áîëåå âûðàæåííûì.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæà-
íèÿ íèîáèÿ ìàêñèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà äå-
ãðàäàöèè ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ ìåìáðàííûõ
ìàòåðèàëîâ âîçðàñòàåò ñ 650 äî 800 îÑ.

Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 600–
800 îÑ èçó÷åíû íà ñîñòàâå SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O3 – z

ñ ïîìîùüþ ex situ ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè.
Äëÿ ýòîãî ìåäëåííî îõëàæäåííûå îáðàçöû
âûäåðæèâàëè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
â àòìîñôåðå 5 % H2/Ar â òå÷åíèå 1 ÷, îõ-
ëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû â ýòîé
æå àòìîñôåðå, çàòåì ñíèìàëè ðåíòãåíîãðàì-

ìû (ðèñ. 3). Âèäíî, ÷òî ïåðîâñêèòíàÿ ñòðóê-
òóðà ñîõðàíÿåòñÿ äî Ò ~ 600 îÑ, ïîñëå ÷åãî
ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ôàç Ðóääëåñäåíà–
Ïîïïåðà, êàê áîëåå ñòàáèëüíûõ â äàííûõ óñ-
ëîâèÿõ [15], è ìåòàëëè÷åñêîãî êîáàëüòà, ñî-
ãëàñíî óðàâíåíèþ
10SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O2.4 + 4H2 = 5Sr2Co0.2Fe0.4Nb0.4O4

        + 5Co + 4H2O   (1)
Êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [16], ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîå îêèñëåíèå ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïåðîâñêèòîâ íà
îñíîâå êîáàëüòèòîâ è ôåððèòîâ ñòðîíöèÿ ïî-
çâîëÿåò ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î ôàçîâûõ
ïðåâðàùåíèÿõ ïðè èçìåíåíèè êèñëîðîäíîé
ñòåõèîìåòðèè è îöåíèòü êîýôôèöèåíòû äèô-
ôóçèè êèñëîðîäà. Ïðè ïðîïóñêàíèè òîêà ÷å-
ðåç ÿ÷åéêó, ñîäåðæàùóþ ðàñòâîð ùåëî÷è, íà
îáðàçöå, ñëóæàùåì àíîäîì, ïðîèñõîäèò èí-
òåðêàëÿöèÿ êèñëîðîäà â ñòðóêòóðó èññëåäó-
åìîãî âåùåñòâà:
ABO2.5 + (2n)OH– = ABO2.5 + n + nH2O + (2n)e–  (2)

Ïðè îòñóòñòâèè ïîáî÷íûõ ðåàêöèé ïåðå-
íåñåííûé çàðÿä ñâÿçàí ñ êîëè÷åñòâîì âíå-
äðåííîãî êèñëîðîäà ñîîòíîøåíèåì
δ = QM/zFm
ãäå Q – ïåðåíåñåííûé çàðÿä; M – ìîëÿðíàÿ
ìàññà; m – ìàññà îáðàçöà; F – ïîñòîÿííàÿ
Ôàðàäåÿ; z – çàðÿä ÷àñòèö (äëÿ îêñèä-èîíîâ
z = 2). Èíòåðêàëÿöèÿ êèñëîðîäà â îáðàçåö â
ðåçóëüòàòå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé
òîïîòàêñèàëüíîé ðåàêöèè âûçûâàåò èçìåíå-

Ðèñ. 2. Äàííûå òåðìîãðàâèìåòðèè ìåäëåííî îõëàæäåí-
íûõ îáðàçöîâ SrCo0.8 – xFe0.2NbxO3 – z â àòìîñôåðå 5 %
H2 + 95 % Ar (ñêîðîñòü íàãðåâà 10 Ê/ìèí). 1 – èñõîä-
íûé SrCo0.8Fe0.2O3 – z, 2–6 – ñîäåðæàíèå íèîáèÿ 5, 10,
20, 30, 40 % ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû ex situ ðåíòãåíîôàçîâûõ èññëåäîâàíèé
îáðàçöîâ SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O3 – z: 1 – ìåäëåííî îõëàæäåííûé,
2 – çàêàëåííûé â âàêóóìå, 3–6 – âûäåðæàííûé â àòìîñ-
ôåðå 5 % H2 + 95 % Ar ïðè 500, 600, 700, 800 îÑ ñîîòâåò-
ñòâåííî. ×åðíûì òðåóãîëüíèêîì îòìå÷åíû ðåôëåêñû, ñîîò-
âåòñòâóþùèå ôàçå Ðóääëåñäåíà – Ïîïïåðà.
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íèå åãî ïîòåíöèàëà, à ïîëó÷åííûå â ðåçóëü-
òàòå êðèâûå “ïîòåíöèàë – ïåðåíåñåííûé çà-
ðÿä” ïîçâîëÿþò ñóäèòü î ôàçîâûõ ïðåâðàùå-
íèÿõ â îáðàçöàõ ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì îêèñ-
ëåíèè. Ìîíîòîííîå èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà
ñâèäåòåëüñòâóåò îá îäíîôàçíîì ìåõàíèçìå
îêèñëåíèÿ, à íàëè÷èå ïëàòî ñîîòâåòñòâóåò
îêèñëåíèþ â äâóõôàçíîì ðåæèìå. Òàê, íà
êðèâîé îêèñëåíèÿ SrCo0.8Fe0.2O3 – z èìååòñÿ äâà
ïëàòî: ïåðâîå ñîîòâåòñòâóåò ôàçîâîìó ïåðå-
õîäó  èç SrCo0.8Fe0.2O2.5 â SrCo0.8Fe0.2O2.75,  âòî-
ðîå – ôàçîâîìó ïåðåõîäó SrCo0.8Fe0.2O2.75–
SrCo0.8Fe0.2O2.87. Âûõîä ïîòåíöèàëà íà ïëàòî ñ
E ~ 500 ìÂ ñâÿçàí ñ ìàêñèìàëüíûì îêèñëåíè-
åì îáðàçöà äî SrCo0.8Fe0.2O3.0 [22]. Äàëüíåéøåå
ïðîïóñêàíèå òîêà ÷åðåç ÿ÷åéêó íå âûçûâàåò
èçìåíåíèÿ ïîòåíöèàëà è ñâÿçàíî ñ îêèñëåíè-
åì ãèäðîêñèä-èîíîâ è .âûäåëåíèåì íà ïîâåðõ-
íîñòè ãàçîîáðàçíîãî êèñëîðîäà:
4OH– = 2H2O + O2 + 4e–   (3)

Èç äàííûõ ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ôîðìà êðè-
âûõ äëÿ ñîåäèíåíèé c x = 0.05, 0.1 ïîäîáíà
çàâèñèìîñòè E – n äëÿ SrCo0.8Fe0.2O3 – z (0 < z
< 0.5) è îòëè÷àåòñÿ ëèøü êîëè÷åñòâîì ïåðå-
íåñåííîãî çàðÿäà n (èëè èíòåðêàëèðîâàííî-
ãî êèñëîðîäà, z = n/2). Ýòî ñâÿçàíî ñ ñóæå-
íèåì îáëàñòè êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè â
ðåçóëüòàòå ââåäåíèÿ â ñòðóêòóðó
SrCo0.8Fe0.2O3 – z âûñîêîçàðÿæåííûõ èîíîâ

Nb5+ è äîïîëíèòåëüíîãî êèñëîðîäà äëÿ êîì-
ïåíñàöèè èçáûòî÷íîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿ-
äà. Íàëè÷èå ïëàòî íà êðèâûõ â îáëàñòè 200–
250 ìÂ è ïîñëåäóþùèé ìîíîòîííûé ðîñò ïî-
òåíöèàëà äî 500–550 ìÂ, ñîîòâåòñòâóþùåãî
ðåàêöèè âûäåëåíèÿ ãàçîîáðàçíîãî êèñëîðî-
äà íà ðàáî÷åì ýëåêòðîäå, ñâèäåòåëüñòâóþò
î òîì, ÷òî ïðè èçìåíåíèè êèñëîðîäíîé ñòå-
õèîìåòðèè îò SrCo0.8 – xFe0.2NbxO3 – z äî
SrCo0.8 – x Fe0.2NbxO3 ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå
ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ: íà ïåðâîé ñòàäèè –
â ðåçóëüòàòå äâóõôàçíîé ðåàêöèè, à çàòåì –
îäíîôàçíîé. Ïðè îêèñëåíèè îáðàçöîâ ñ x > 0.1
ïîòåíöèàë èçìåíÿåòñÿ ìîíîòîííî, ñëåäîâà-
òåëüíî, îêèñëåíèå èäåò â îäíîôàçíîì ðåæè-
ìå ÷åðåç íåïðåðûâíûé ðÿä òâåðäûõ ðàñòâî-
ðîâ ïî êèñëîðîäó. Èç äàííûõ ïî ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîìó îêèñëåíèþ ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ
Êîòòðåëëà ìîæíî îöåíèòü êîýôôèöèåíò õè-
ìè÷åñêîé äèôôóçèè êèñëîðîäà ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå [24]:

1/2
1/2 0( )( )

2

nF Ñ Ñ D
t

j

− π
= (4)

Ïðè ïîäñòàíîâêå çíà÷åíèé ïëîòíîñòè òîêà
j ~ 10–5 A/ñì2, âðåìåíè ôàçîâîãî ïðåâðàùå-
íèÿ t ~ 105 c, èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè êèñëî-
ðîäà â îáðàçöå (C – C0) ~ 10

–3 ìîëü/ñì3 çíà÷å-
íèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè íàõîäÿòñÿ â èí-
òåðâàëå (8 ⋅ 10–9)–(3 ⋅ 10–10) ñì2/ñ. Ñëåäóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèÿ 10–10 ñì2/ñ ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå  ÷ðåçâû÷àéíî âûñîêè äëÿ îê-
ñèäîâ. Òàê, íàïðèìåð, ýêñòðàïîëÿöèÿ âûñîêî-
òåìïåðàòóðíûõ äàííûõ äëÿ ñóïåðèîííîãî îê-
ñèäà ZrO2, ñòàáèëèçèðîâàííîãî èòòðèåì, äàåò
çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè êèñëîðîäà

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå D ~ 10–22 ñì2/ñ [25].
Âàæíûì ôóíêöèîíàëüíûì ñâîéñòâîì ìåì-

áðàííûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ êèñëîðîäíàÿ
ïðîíèöàåìîñòü ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
(T > 700 îC). Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè
êèñëîðîäíûõ ïîòîêîâ ÷åðåç ìåìáðàíó îò ñêî-
ðîñòè îáäóâà èíåðòíûì ãàçîì âíóòðåííåé ñòî-
ðîíû äëÿ îáðàçöîâ SrCo0.75Fe0.2Nb0.05O3 – z,
SrCo0.7Fe0.2Nb0.1O3 – z, SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O3 – z ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïðè óâåëè÷åíèè
ñêîðîñòè îáäóâà ãåëèåì óìåíüøàåòñÿ ïàðöè-
àëüíîå äàâëåíèå êèñëîðîäà ñ âíóòðåííåé ñòî-
ðîíû ìåìáðàíû. Ïðè ýòîì âîçðàñòàåò ãðàäè-
åíò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà, ÷òî
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êèñëîðîäíûõ ïîòîêîâ.

Ðèñ. 4. Êðèâûå “ïîòåíöèàë – ïåðåíåñåííûé çàðÿä”, ïî-
ëó÷åííûå ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì îêèñëåíèè çàêàëåí-
íûõ â âàêóóìå îáðàçöîâ ñîñòàâà SrCo0.8 – xFe0.2NbxO3 – z

(y = 0–0.4) â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì ðåæèìå â ð-ðå 1 Ì KÎÍ.
Çíà÷åíèÿ x: 0 (1), 0.05 (2), 0.1 (3), 0.2 (4), 0.3 (5), 0.4 (6).



746 À. Ñ. ÊÎÆÅÌß×ÅÍÊÎ, À. Ï. ÍÅÌÓÄÐÛÉ

Òàê, êèñëîðîäíûå ïîòîêè äîñòèãàþò 0.64, 0.33
è 0.16 ìêìîëü/(ñì2 ⋅ c) ïðè 900 îÑ è ïîòîêå
èíåðòíîãî ãàçà 70 ìë/ìèí äëÿ
SrCo0.75Fe0.2Nb0.05O3 – z, SrCo0.7Fe0.2Nb0.1O3 – z,
SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O3 – z ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ñðàâ-
íåíèÿ, ïîëó÷åííîå íàìè çíà÷åíèå êèñëîðîä-

íûõ ïîòîêîâ äëÿ èñõîäíîãî SrCo0.8Fe0.2O3 – z

ñîñòàâëÿåò 0.8 ìêìîëü/(ñì2 ⋅ c) ïðè òåõ æå óñ-
ëîâèÿõ. Íà ðèñ. 6. ïðèâåäåíû àððåíèóñîâñêèå
çàâèñèìîñòè êèñëîðîäíûõ ïîòîêîâ îò îáðàò-
íîé òåìïåðàòóðû äëÿ èñõîäíîãî îáðàçöà
SrCo0.8Fe0.2O3 – z è íèîáèéñîäåðæàùèõ ïðîèç-
âîäíûõ. Âèäíî, ÷òî äîïèðîâàíèå íèîáèåì ïðè-
âîäèò ê ïîíèæåíèþ êèñëîðîäíîé ïðîíèöà-
åìîñòè, íî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà ïðàê-
òè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿ-
çàíî ñ òåì, ÷òî ïðè íåèçîâàëåíòíîì äîïèðî-
âàíèè SrCo0.8Fe0.2O2.5 íèîáèåì (5+) êîìïåíñà-
öèÿ èçáûòî÷íîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà
NbCo

•• ñîïðîâîæäàåòñÿ êàê ïóòåì îáðàçîâà-
íèÿ ïðî÷íûõ NbO6-îêòàýäðîâ, òàê è  ïîâû-
øåíèåì êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà  ó ñîñåäíèõ
êàòèîíîâ Â-ïîäðåøåòêè ïóòåì âõîæäåíèÿ â
ðåøåòêó èîíîâ êèñëîðîäà – Îi

//, çàíèìàþ-
ùèõ ïóñòîòû áðàóíìèëëåðèòíîé ñòðóêòóðû –
“ïñåâäîìåæäîóçëèÿ”.

Èîíû äîïàíòà NbCo
••, ñâÿçàííûå â ïðî÷-

íûå NbO6-îêòàýäðû, è ïîäâèæíûå äåôåêòû –
ïñåâäîìåæäîóçëèÿ Îi

// – ðàñïîëîæåíû âî
âòîðîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå Nb è ýêðàíè-
ðîâàíû èîíàìè êèñëîðîäà. Ýòî ñóùåñòâåííî
ñíèæàåò “ýôôåêò ëîâóøêè” (ñèëüíîå êóëîíîâ-
ñêîå âçàèìîäåéñòâèå NbCo

••–O//
i), êîòîðîå,

êàê ïðàâèëî, âíîñèò äîïîëíèòåëüíûé ÷ëåí Åt

â ýíåðãèþ àêòèâàöèè êèñëîðîäíîãî òðàíñïîðòà
(Ea = Em + Et). Íåçíà÷èòåëüíîå ïàäåíèå êèñ-

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè êèñëîðîäíûõ ïîòîêîâ ÷åðåç ìåìáðà-
íó îò ñêîðîñòè îáäóâà èíåðòíûì ãàçîì âíóòðåííåé ñòî-
ðîíû äëÿ îáðàçöîâ SrCo0.75Fe0.2Nb0.05O3 – z (à) ,
SrCo0.7Fe0.2Nb0.1O3 – z (á), SrCo0.6Fe0.2Nb0.2O3 – z (â) ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

Ðèñ. 6. Àððåíèóñîâñêèå çàâèñèìîñòè êèñëîðîäíûõ ïîòî-
êîâ îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû äëÿ èñõîäíîãî îáðàçöà
SrCo0.8Fe0.2O3 – z è äîïèðîâàííûõ íèîáèåì îáðàçöîâ. Çíà-
÷åíèÿ x: 0 (1), 0.05 (2), 0.1 (3), 0.2 (4).
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ëîðîäíûõ ïîòîêîâ ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðà-
öèè äîïàíòà (Nb) ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óìåíü-
øåíèåì êîíöåíòðàöèè ïîäâèæíûõ îêñèä-
èîíîâ, ïîñêîëüêó ÷àñòü èõ ñâÿçûâàåòñÿ ïðî÷-
íûìè ñâÿçÿìè Nb–O.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå îñóùåñòâëåí ñèíòåç ìîíîôàçíûõ
ñîåäèíåíèé ñîñòàâà SrCo0.8 – xFe0.2NbxO3 – z

(0 ≤ x ≤ 0.4) ñî ñòðóêòóðîé ïåðîâñêèòà. Ïîêà-
çàíî, ÷òî âûñîêîçàðÿäíûå êàòèîíû Nb5+ èçî-
ìîðôíî çàìåùàþò êàòèîíû êîáàëüòà â Â-ïî-
çèöèè ïåðîâñêèòíîé ñòðóêòóðû. Ââåäåíèå â
êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó óñòîé÷èâûõ NbÎ6-
îêòàýäðîâ ñóæàåò îáëàñòü êèñëîðîäíîé íåñòåõè-
îìåòðèè è ïîäàâëÿåò ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä ïå-
ðîâñêèò – áðàóíìèëëåðèò ïðè íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ è ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèÿõ êèñëîðîäà.

Ïîëó÷åííûå â ðàáîòå çàìåùåííûå ïåðîâ-
ñêèòû SrCo0.8 – xFe0.2NbxO3 –z (0 ≤ x ≤ 0.2) îá-
ëàäàþò âûñîêîé êèñëîðîäíîé ïîäâèæíîñòüþ;
çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿþò (8 ⋅ 10–9)–
(3 ⋅ 10–10) ñì2/ñ. Èçìåðåíû êèñëîðîäíûå ïîòî-
êè ÷åðåç ãàçîïëîòíûå ìåìáðàíû èç èññëåäó-
åìûõ ìàòåðèàëîâ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.
Ââåäåíèå íèîáèÿ ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíî-
ìó ïàäåíèþ êèñëîðîäíîé ïðîíèöàåìîñòè, îä-
íàêî ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êèñëîðîäíûõ ïî-
òîêîâ ñîïîñòàâèìû ñ äàííûìè äëÿ ëó÷øèõ èç
èçâåñòíûõ êèñëîðîäíûõ ïðîâîäíèêîâ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ñâèäåòåëüñòâó-
åò î òîì, ÷òî ïåðîâñêèòû ñîñòàâà SrCo0.8 – x

Fe0.2NbxO3 – z (0 ≤ x ≤ 0.2) ñîâìåùàþò âûñî-
êèå òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà è òåðìè÷åñêóþ
óñòîé÷èâîñòü. Áëàãîäàðÿ ýòîìó èõ ìîæíî ðàñ-
ñìàòðèâàòü â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíûõ ìàòå-
ðèàëîâ äëÿ ñîçäàíèÿ êèñëîðîäïðîíèöàåìûõ
ìåìáðàí, èñïîëüçóåìûõ ïðè ñåïàðàöèè êèñ-
ëîðîäà âîçäóõà èëè ÷àñòè÷íîãî îêèñëåíèÿ óã-
ëåâîäîðîäîâ â êàòàëèòè÷åñêèõ ìåìáðàííûõ
ðåàêòîðàõ, à òàêæå ýëåêòðîäîâ äëÿ òâåðäî-
îêñèäíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ.
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