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Аннотация

Приведены результаты по изучению процесса высокотемпературной десорбции кислорода из оксида со-
става YBaCo

2
O

6–δ в квазиравновесном режиме. Описана процедура приготовления оксида твердофазным син-
тезом, способы и методы его аттестации. Получены данные измерения образца методом квазиравновесного 
выделения кислорода, позволяющие достоверно описать процессы десорбции кислорода из оксида и вычис-
лить изменение его содержания в оксиде. Определено содержание кислорода в YBaCo

2
O

6–δ как непрерывная 
функция температуры и парциального давления кислорода в диапазонах 600–900 °C и 0.2–10–5 атм соответ-
ственно. Проведенные исследования позволяют выявить условия фазовых переходов в оксиде и выделить 
области стабильности проводящей фазы, что необходимо для разработки катодных материалов твердооксид-
ных топливных элементов.
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ВВЕДЕНИЕ

Реализация “зеленой” технологии распре-
деленной генерации энергии на базе твердо-
оксидных топливных элементов (ТОТЭ) особо 
актуальна для России, поскольку две трети рос-
сийских территорий малопригодны для центра-
лизованной энергетики [1–10]. Коммерциализа-
ция ТОТЭ сдерживается высокой стоимостью 
вырабатываемой ими электроэнергии наряду с 
недостаточной эффективностью разрабатывае-
мых в настоящее время катодных материалов, 
характеристики которых не соответствуют прак-
тическим требованиям [11–20]. Ранее при ана-
лизе свойств катодных материалов ТОТЭ были 

разработаны инновационные методы по изуче-
нию процессов кислородного обмена с газовой фа-
зой в нестехиометрических оксидах со смешан-
ной ионно-электронной проводимостью [21–25]. 
В данных работах вектор исследования направ-
лен в сторону оксидов ABO

3 – δ со структурой 
перовскита. Изучение механизмов твердофаз-
ных процессов и факторов, определяющих ре-
акционную способность оксидов этого типа, поз
волило разработать и успешно апробировать 
теоретические модели, в полной мере описыва-
ющие их кинетику и термодинамику кислород-
ного обмена с газовой фазой. Однако в процессе 
развития теоретических и экспериментальных 
методик закономерно возникал вопрос о приме-
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нимости этих методов для соединений другого 
структурного типа. С данной точки зрения боль-
шой интерес представляют двойные перовскит-
ные и слоистые оксиды ввиду наличия у них 
достаточно широкого диапазона кислородной не-
стехиометрии.

Оксид YBaCo
2
O

6–δ (YBC) – представитель 
семейства кобальтитов MBaCo

2
O

6 – δ (где M – 
редкоземельный металл), в последнее время 
привлекает все больше внимания многих уче-
ных благодаря своим уникальным свойствам, 
таким как высокая оксидно-ионная и электрон-
ная проводимость, а также достаточно эффек-
тивные показатели использования в качестве 
катодов ТОТЭ [26, 27]. Очевидно, что знание 
пределов термодинамической стабильности ок-
сидных материалов имеет ключевое значение 
для понимания их свойств и, следовательно, 
успешного применения этих соединений в элек-
трохимических устройствах для преобразова-
ния и накопления энергии. Необходимо отме-
тить, что термодинамическая стабильность YBC 
изучена в ряде работ [28–30], тем не менее при-
влечение новых методов позволит расширить 
знания о свойствах данного соединения.

Цель работы – изучение высокотемператур-
ной десорбции кислорода из оксида состава YBC 
с помощью метода квазиравновесного выделения 
кислорода (КРВК).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез YBaCo
2
O

6 – δ

Исследуемое соединение YBC синтезировано 
классическим твердофазным методом. Для это-
го стехиометрическую смесь реагентов Y

2
O

3
, 

BaCO
3
 и Co

3
O

4
 квалификаций “ч.” (АО “Век-

тон”, Россия) перемешивали с добавлением эти-
лового спирта в планетарной шаровой мельнице 
в течение 20 с для получения гомогенной смеси. 
Высушенную смесь прокаливали при 1000 °С в 
течение 6 ч, затем, предварительно измельчив в 
ступке, повторно гомогенизировали в мельнице.

Дифракционные исследования

Фазовый состав и структуру оксида YBC из-
учали методом порошковой рентгеновской диф-
ракции. Съемку проводили с помощью дифрак-
тометра D8 ADVANCE (Bruker, Германия) на 
CuKα-излучении с использованием позиционно-
чувствительного высокоскоростного детектора 
LynxEye (угол захвата 3°) в геометрии Брегга–

Брентано. Уточнение структуры исследованных 
соединений проводили с помощью полнопрофиль-
ного анализа по методу Ритвельда с использова-
нием программного обеспечения TOPAS 4.2. 

Йодометрическое титрование

Исходное содержание кислорода в исследуе-
мом соединении определяли методом йодомет
рического титрования. Для этого брали 50 мг 
вещества и растворяли в конических колбах в 
20 мл 0.7 М HCl в присутствии 1.5 г KI в токе 
инертного газа (Ar). В процессе растворения об-
разца начинает образовываться I

2
, раствор окра-

шивается в коричневый цвет. Образующийся йод 
титруют раствором тиосульфата натрия до окра-
шивания раствора в лимонно-желтый цвет, в ре-
зультате чего яркоокрашенный I

2
 переходит в 

бесцветный ион I–. После этого добавляется не-
сколько капель раствора крахмала, образующе-
го с оставшимся йодом ярко-фиолетовый ком-
плекс. Тиосульфат натрия добавляют до точки 
эквивалентности, которая фиксируется в момент 
полного обесцвечивания раствора.

Объем затраченного на титрование раствора 
тиосульфата натрия пропорционален количеству 
выделившегося в ходе реакции йода и содержа-
нию катионов металлов в анализируемой пробе:

6 – δ = 5.5 + x/2� (1)

где δ – нестехиометрия по кислороду; (6 – δ) – 
стехиометрия по кислороду; x – доля Co4+.

NV = (1 + x)
m

пробы
(2)

M(Y3+Ba2+Co
2
3+O

5.5
) + 8x

Решением системы уравнений (1) и (2) будет:

6 – d = 5.5 + 
NV•M(Y3+Ba2+Co

2
3+O

5.5
) – m

пробы
(3)

m
пробы

 – 8NV
где N – молярная концентрация титранта, моль/л; 
V – объем титранта, мл; m

пробы
 – масса навески, г; 

М(Y3+Ba2+Co
2
3+O

5.5
) – молярная масса вещества 

при х = 0. 

Термический анализ

Для определения абсолютных значений со-
держания кислорода в YBaCo

2
O

6 – δ, необходимых 
для количественного определения равновесной 
фазовой диаграммы “стехиометрия кислорода – 
парциальное давление кислорода – температу-
ра” (“(6 – δ) – pO

2
 – T”), использовали метод 

термогравиметрии (ТГ).
Термогравиметрические измерения выпол-

няли с помощью термического анализатора STA 
449 F1 (Netzsch, Германия) при температурах 
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до 1100 °С. Измерения осуществляли в тигле 
(90 % Pt – 10 % Rh) в атмосфере, содержащей 
20 об. % кислорода. Скорость нагрева 5 °C/мин.

Полученные значения массы пересчитывали 
в значения кислородной стехиометрии (6 – δ

i
) 

по следующей формуле:

M(AB
2
O

6 – d0
)

m
i

– M(AB
2
)


6 – δ
i
 = 

m
0 (4)

M(O)

где m
0
, m

i
 – масса образца начальная и при тем-

пературе Т
i
 соответственно, г; M(AB

2
O

6 – d0
) – 

молярная масса оксида с начальным содержа-
нием кислорода, которое определяется с по-
мощью йодометрического титрования, г/моль; 
M(AB

2
) – молярная масса оксида без учета кис-

лорода, г/моль; M(O) – молярная масса кисло-
рода, равная 15.999 г/моль.

Высокотемпературная десорбция кислорода  
в квазиравновесном режиме

Эксперимент по изучению высокотемператур-
ной десорбции кислорода из оксида YBC был 
проведен на оригинальной установке КРВК [21]. 
Для изучения десорбции кислорода из порошка 
оксида YBC при помощи соответствующих сит 
удаляли крупную (>60 мкм) и мелкую (<50 мкм) 
фракции, наличие которых может повлиять на 
квазиравновесный режим выделения и нежела-
тельное спекание порошка соответственно. По-
лученный порошок фиксировали керамической 
ватой в центре кварцевой трубки. Для умень-
шения свободного объема системы и равно-
мерного прогрева поступающего газа свободный 
объем трубки заполняли кварцевыми вставка-
ми. Реактор с образцом помещали в печь таким 
образом, чтобы образец целиком находился в 
изотермической области печи.

Эксперимент заключался в насыщении об-
разца кислородом в искусственной газовой сме-
си (кислород/гелий в соотношении 1 : 4) в изо-
термических условиях до достижения образцом 
равновесного состояния, за которое принима-
лось значение парциального давления кислорода 
~3•10–5 атм (время выхода в равновесный ре-
жим ~60 мин) с последующей ступенчатой сме-
ной смеси на чистый гелий и регистрации кисло-
рода на выходе из реактора. 

Температуру печи регулировали термопарой 
(хромель-алюмель, тип К) при помощи ПИД-
регулятора (пропорционально-интегрально-диф-
ференцирующий регулятор) “Термодат 14Е-5” 
(ООО НПП “Системы контроля”, Россия). В ка-
честве газа-носителя использовали кислород и 

гелий марки А. Скорость газов регулировали при 
помощи смесителя газов УФПГС-4 (ООО “СоЛО”, 
Россия). Концентрацию выделяемого/поглощае-
мого кислорода регистрировали при помощи дат-
чика кислорода на основе стабилизированного 
оксида циркония YSZ.

Парциальное давление кислорода (pO
2
) на 

выходе из реактора определяли согласно урав-
нению Нернста

ln (pO
2
/pO0

2
) = – 

4F
(E – E

t
)� (5)

RT
где pO

2
 – парциальное давление кислорода на 

выходе из реактора, атм; pO
2
0 – парциальное 

давление кислорода на воздухе, атм; E – напря-
жение на кислородном датчике, мВ; E

t
 – термо-

электродвижущая сила (термо-ЭДС) датчика, мВ; 
T – температура датчика кислорода, К; F – по-
стоянная Фарадея; R – универсальная газовая 
постоянная.

Температуру кислородного датчика поддер-
живали ПИД-регулятором при T = 650 °С. На-
пряжение на кислородном датчике измеряли при 
помощи милливольтметра с точностью до 0.1 мВ.

Модель квазиравновесного  
выделения кислорода в проточном реакторе

Изучение изотермической десорбции кисло-
рода в квазиравновесном режиме проводят с 
применением теоретической модели выделения 
кислорода в проточном реакторе. Предполагая 
идеальное перемешивание газа в небольшой об-
ласти вокруг образца (эффективный объем ре-
актора, V

эф
, мл), скорость изменения парциаль-

ного давления кислорода на выходе из реактора 
(pO

2
) может быть описана в виде баланса масс 

между входящим потоком кислорода (J
вх
, мл/мин), 

выходящим потоком кислорода (J
вых

, мл/мин) и 
скоростью выделяющегося кислорода из образ-
ца (dQ/dt, мл/мин):

V
эф

 =
p dpO

2
/p

=
RT dt

  = J
вx

pO
2 вх

/p – J
вых

pO
2
/p +

dQ
� (6)

dt
где p – абсолютное давление газовой смеси (1 атм).
Разница между J

вх
 и J

вых
 связана с количеством 

выделяемого кислорода (Q, мл) из оксида:

J
вых

 = J
вх

 
dQ

� (7)
dt

а количество кислорода в свою очередь равно:

Q(t) = W
d(t) – d(0)

� (8)
2

где W – количество образца в реакторе, моль.



668	 М. П. ПОПОВ и др.

Решением системы уравнений (6), (7) и (8) для 
кислородной нестехиометрии (d) как функции от 
времени (t, с) будет:

d(t) = d(0) +
2 



J

вх
 

t

0

pO
2
(t) – pO

2 вх
(t)

dt –
W p – pO

2
(t)

  –
V

эф
p

ln
p – pO

2
(t) 



� (9)

RT p – pO
2
(0)

При известных параметрах J
вх

, pO
2 вх

, кото-
рые задаются в ходе эксперимента, и V

эф
, ста-

новится возможным определение непрерывной 
зависимости кислородной нестехиометрии от 
температуры и парциального давления кис-
лорода.

Таким образом, измеряя зависимость “рО
2
 – t” 

в квазиравновесных условиях при постоянной тем-
пературе можно для каждого давления рО

2
 рас-

считать кислородную стехиометрию образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Дифракционная картина синтезированного 
твердофазным методом оксида YBC приведена 
на рис. 1. В качестве модельной структуры была 
использована рентгенографическая база данных 
для оксида YBaCo

2
O

5 + δ (PDF #047-0735) с те-
трагональной структурой (ПГС Pmmm). Уточ-
ненные параметры структуры YBC (параме-
тры ячейки a = b = 3.8706(1) Å, c = 7.4964(2) Å, 
V = 112.4075(6) Å3) достаточно близки к значе-
ниям, полученным в работе [31]. 

Исходные данные термогравиметрического ис-
следования оксида YBC представлены на рис. 2, а. 
Результаты обработки данных ТГ (согласно урав-
нению (2)) приведены в виде кривой зависимо-
сти содержания кислорода в оксиде YBC от тем-
пературы (см. рис. 2, б ).

Общее изменение массы (1.065 %) при нагре-
вании связано с выделением кислорода и соот-
ветствует изменению стехиометрии кислорода 
с 5.30 до 5.01. Полученные таким образом значе-
ния 6 – δ

i
 в дальнейшем были использованы в 

качестве реперных точек при построении не-
прерывных фазовых диаграмм методом КРВК.

Исходные результаты изучения высокотем-
пературной десорбции представлены на рис. 3 в 
виде изотермических зависимостей парциаль-
ного давления кислорода от времени.

Согласно [29] при низких парциальных дав-
лениях кислорода происходит процесс разло-
жения оксида YBC. Этим объясняется наблюдае-
мое активное выделение кислорода при темпе-
ратурах 650, 700 и 750 °C. Из релаксационных 
кривых рассчитывали зависимость кислородной 

Рис. 1. Рентгенограмма порошка YBaCo
2
O

6 – δ, полученная 
при комнатной температуре.

Рис. 2. Изменение массы (Dm) образца YBaCo
2
O

6 – δ (а) и содержания в нем кислорода (б ) в зависимости от температуры 
в атмосфере воздуха.
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нестехиометрии YBaCo
2
O

6 – δ от pO
2
 по уравне-

нию (9), что позволило получить непрерывную 
зависимость “(6 – δ) – pO

2
 – T”. Равновесные 

фазовые диаграммы в диапазоне температур 
600–900 °C (при скорости потока газа носителя 
J

He
 = 50 мл/мин) вместе с данными ТГ и лите-

ратурными данными [29] приведены на рис. 4.
Полученные зависимости в трехмерной про-

екции представлены на рис. 5, поскольку их 
анализ в двухмерной проекции затруднен. На 
диаграммах видны вертикальные фрагменты 
изменения содержания кислорода как при от-
носительно высоких, так и низких значениях 
pO

2
, что указывает на существование верхнего 

и нижнего пределов термодинамической устой-
чивости YBaCo

2
O

6 – δ соответственно. За преде-
лами термодинамической устойчивости оксида 
протекают реакции разложения (реакции (1) 
и (2) в [29]). Участки же изотерм между этими 
вертикальными фрагментами относятся к изме-
нению содержания кислорода в области гомо-
генности двойного перовскита. Как видно, эта 
область достаточно узкая и соответствует не-
большому изменению степени окисления ко-
бальта. Иными словами, даже незначительное 
изменение степени окисления переходного ме-
тала, будь то восстановление Co3+ или окисле-
ние Co2+, приводит к разложению оксида. На 
первом участке кривых при (6 – δ) > 5.00 дан-
ный оксид разлагается на YCoO

3
 и BaCoO

3 – δ. 
При достижении значений (6 – δ) ~ 4.98 наблю-
дается изгиб всех кривых. На данном этапе ок-

сид YBaCo
2
O

6 – δ уже разлагается на соединения 
YBaCo

4
O

7
 и BaCo

1 – x
Y

x
O

3 – δ, что подтверждается 
данными рентгенофазового анализа в [27].

Детальное сравнение экспериментальных ре-
зультатов метода КРВК по равновесным дан-
ным кислородной нестехиометрии YBaCo

2
O

6 – δ с 
литературными данными [29], полученными ме-
тодом кулонометрического титрования, приве-
дено на рис. 6. Более того, на рис. 7 показаны 
границы устойчивости YBaCo

2
O

6 – δ, установлен-
ные как в данной работе (метод КРВК), так и в 
работе [29] (методы кулонометрического титро-

Рис. 3. Изотермические кривые зависимости парциально-
го давления кислорода (pO

2
) от времени для образца 

YBaCo
2
O

6 – δ. Цифрами обозначена температура процес-
са, °С; pO

2
к – конечное парциальное давление кислорода. На 

врезке – увеличенный фрагмент графика.

Рис. 4. Равновесные фазовые диаграммы “стехиометрия 
кислорода – парциальное давление кислорода – температу-
ра” ((6 – δ) – pO

2
 – T) для оксида YBaCo

2
O

6 – δ при разных 
температурах. Также приведены экспериментальные дан-
ные термогравиметрии (ТГ) в качестве реперных точек и 
литературные данные [29].

Рис. 5. Трехмерная равновесная фазовая диаграмма “стехи-
ометрия кислорода – парциальное давление кислорода – 
температура” ((6 – δ) – pO

2
 – T) для оксида YBaCo

2
O

6 – δ. 
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вания и измерения электропроводности). Несмо-
тря на принципиальное различие методик, ре-
зультаты экспериментов согласуются с высокой 

точностью (см. рис. 6 и 7), что может свидетель-
ствовать о достоверности полученных данных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сложный оксид состава YBaCo
2
O

6–δ со струк-
турой двойного перовскита изучен методом ква-
зиравновесного выделения кислорода. Опреде-
лено содержание кислорода в YBaCo

2
O

6 – δ как 
непрерывная, представленная в трехмерной 
проекции функция температуры и парциаль-
ного давления кислорода в диапазонах 600–
900 °C и 0.2–10–5 атм соответственно. Проведен 
сравнительный анализ полученных результа-
тов в отношении равновесных данных и границ 
устойчивости оксида YBaCo

2
O

6 – δ с литератур-
ными значениями. Несмотря на принципиаль-
ную независимость методик, показано, что ре-
зультаты экспериментов согласуются с высокой 
точностью, что может свидетельствовать о до-
стоверности полученных данных. 

Работа выполнена в рамках Госзадания ИХТТМ 
СО РАН (проект ¹ 121032500059-4).
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