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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность темы исследования 

Твердооксидные топливные элементы, способные с высокой 

эффективностью конвертировать химическую энергию органического топлива 

непосредственно в электроэнергию, особо актуальны для России, поскольку две 

трети российских территорий (Дальний Восток, Сибирь и Арктика) малопригодны 

для централизованной энергетики. Энергоэффективность, а также 

энергосбережение распределенной энергетики, связанное с использованием 

топлива потребителем в соответствии с собственным графиком потребления, 

привело в последнее десятилетние к существенному прогрессу в разработке 

стационарных установок с твердооксидными топливными элементами (ТОТЭ) 

мощностью 1.5–5 кВт. Основными требованиями к таким установкам являются 

высокая эффективность, долговечность и низкая стоимость, которые реализуются, 

как правило, на планарных ТОТЭ. Тем не менее анализ показывает, что на рынке 

существуют огромная потребность в ТОТЭ мощностью от 1 Вт до 1 кВт для 

мобильных и портативных устройств (военные приборы, электромобили, гаджеты 

и т.д.). Дополнительными требованиями к таким генераторам электроэнергии 

являются высокая удельная мощность, прочность и возможность быстрого запуска, 

что может быть реализовано на микротрубчатых ТОТЭ (МТ ТОТЭ). Было 

показано, что МТ ТОТЭ по сравнению с традиционными ТОТЭ планарного и 

трубчатого типа обладают рядом заметных преимуществ: более высокие значения 

удельной мощности на единицу объема и веса; устойчивость к термошокам, что 

обеспечивает короткое время запуска (~5 сек) и работоспособность при больших 

температурных градиентах; достаточно высокая механическая прочность; 

возможность работы в режиме комбинированного внешнего и внутреннего 

риформинга, что позволяет значительно повысить топливную эффективность. 

 

Степень разработанности темы исследования 

На сегодняшний день передовыми научными группами ведутся активные 

поиски новых более совершенных катодных материалов для МТ ТОТЭ, способных 

эффективно работать в области средних температур (500–600 °C). Дело в том, что 

для уменьшения размеров мобильных и портативных МТ ТОТЭ желательно иметь 

пониженную температуру, а, следовательно, необходим переход от 

высокотемпературных электролитов на основе оксида циркония к 

среднетемпературным, например, на основе оксида церия. Снижение рабочей 

температуры, как известно, приводит к тому, что эффективность МТ ТОТЭ 

ограничивается катодным материалом, состоящим из оксида со смешанной ион-

электронной проводимостью (СИЭП-оксид), на котором возрастает 

поляризационное сопротивление (из-за падения скорости кислородного обмена 

между СИЭП-оксидом и газовой фазой). Кобальтсодержащие сложные оксиды со 

структурой кубического перовскита ABO3–δ являются перспективными катодными 

материалами благодаря их высокой смешанной ионно-электронной проводимости 

и выдающейся каталитической активности в области средних температур. Однако 

их практическое применение ограничивается низкой термодинамической 
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стабильностью при рабочих температурах ТОТЭ, что существенно снижает 

долговременную стабильность. Ранее в ИХТТМ СО РАН была предложена 

стратегия стабилизации структуры путем частичного замещения B-катиона 

высоковалентными катионами, позволяющая решить эти проблемы за счет 

контролируемого снижения концентрации кислородных вакансий, что подавляет 

фазовые превращения, повышает энергию связи кристаллической решетки 

благодаря усилению межионных взаимодействий и формированию защитных 

поверхностных слоев, устойчивых к карбонизации. 

В настоящей диссертационной работе в качестве модельного объекта для 

допирования выбран кобальтит стронция SrCoO3–δ, высокотемпературная 

кубическая фаза которого обладает рекордными значениями кислородной 

проводимости. Теоретической основой работы служат современные представления 

о взаимосвязи кристаллохимических параметров перовскитов с их 

функциональными свойствами. 

 

Целью данной работы является систематическое изучение влияния 

модификации СИЭП-оксида со структурой перовскита SrCoO3–δ рядом 

высоковалентных катионов (Nb5+, Ta5+, Mo6+, W6+) на его структуру и 

функциональные свойства, в частности, изучение термодинамики и кинетики 

кислородного обмена модифицированных оксидов с кислородом газовой фазы с 

применением новых фундаментальных и практических подходов. 

Достижение цели осуществлялось посредством решения следующих задач: 

1. Синтез и аттестация материалов состава SrCo1–xMxO3–δ (M=Ta, Nb, Mo, W), 

полученных частичным замещением кобальта на высокозарядный катион. 

Определение предела их растворимости в структуре гексагонального SrCoO3–δ 

перовскита. Выбор оптимального состава в каждом ряду. 

2. Исследование влияния допанта на равновесные свойства SrCo1–xMxO3–δ. 

Расчет термодинамических параметров на основе данных квазиравновесного 

выделения кислорода. 

3. Изучение неравновесной кинетики кислородного обмена перовскитов 

SrCo1–xMxO3–δ с кислородом газовой фазы. Расчет кинетических параметров 

кислородного обмена оптимальных составов. 

4. Применение гомологического подхода к изучению СИЭП-оксидов со 

структурой перовскита. Проверка наличия линейных энергетических соотношений 

по принципу Брёнстеда-Эванса-Поляни (БЭП) для установления корреляции 

активационной и реакционной энергетики процесса кислородного обмена. 

 

Научная новизна работы 

Впервые на основе разработанной ранее методики квазиравновесного 

выделения кислорода (КРВК) построены равновесные фазовые диаграммы оксидов 

составов SrCo0.9Ta0.1O3–δ; SrCo0.9Nb0.1O3–δ; SrCo0.95Mo0.05O3–δ; SrCo0.98W0.02O3–δ, 

которые позволили выявить для указанных соединений морфотропные (P1→P2) 

фазовые переходы, ранее не описанные в литературе. Установлена корреляция 

данных термопрограммируемой десорбции кислорода (ТПД-О2) и данных 
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термогравиметрического анализа с данными КРВК, что подтвердило точность 

данных методов. 

Методом релаксации парциального давления кислорода (РПДК) установлены 

кинетические параметры процесса кислородного обмена изучаемых оксидов с 

газовой фазой (скорость поверхностного обмена – R0; константа химической 

реакции – kchem; константа объемной диффузии – Dchem). Показана степенная 

зависимость данных параметров от парциального давления кислорода. 

Установлено, что степенной показатель зависимости n остается постоянным при 

изменении температуры и pO2, но изменяется в 2 раза при морфотропном фазовом 

переходе ввиду предполагаемого увеличения элементарных стадий реакции 

кислородного обмена (при определенных критических условиях системы) с λ=1 до 

λ=2, связанных с изменением степени окисления кобальта с Co3+/4+ до Co2+/3+. 

На основании рассчитанных из равновесных данных значений химических 

потенциалов кислорода в оксиде и скорости поверхностного обмена установлены 

линейные энергетические соотношения по принципу БЭП, в которых коэффициент 

Брёнстеда β≈n, что свидетельствует о применимости данного принципа для 

нестехиометрических СИЭП-оксидов, а также о справедливости гомологического 

подхода к изучению их свойств. 

 

Теоретическая и практическая значимость работы 

1. Твердофазным методом были получены перовскитные оксиды 

составов: SrCo0.9Ta0.1O3–δ; SrCo0.9Nb0.1O3–δ; SrCo0.95Mo0.05O3–δ; SrCo0.98W0.02O3–δ, 

характеризующиеся структурной стабильностью, однородностью и высокими 

показателями кислородного обмена. 

2. Отработана методика проведения экспериментов квазиравновесного 

выделения кислорода, термопрограммируемой десорбции кислорода и релаксации 

парциального давления кислорода, что в дальнейшем может быть направлено на 

оптимизацию моделей и усовершенствование методик экспериментов по изучению 

функциональных свойств перовскитоподобных оксидов. 

3. Показана применимость гомологического подхода к исследованию 

функциональных свойств СИЭП-оксидов. 

 

Методология и методы исследования 

Методология данной работы построена на систематическом изучении 

перовскитных оксидов на основе кобальтита стронция и включает в себя как 

классические методы исследования состава и морфологии образцов 

(рентгенофазовый и рентгеноструктурный анализ, в том числе 

высокотемпературный, электронная микроскопия с использованием энерго-

дисперсионной спектроскопии, дифференциальный термический анализ, 

йодометрическое титрование, изучение электропроводности методом ван дер Пау), 

так и оригинальные методы, разработанные в ИХТТМ СО РАН, такие как 

квазиравновесное выделение кислорода, совмещенное с термопрограммируемой 

десорбцией кислорода, и релаксация парциального давления кислорода. 
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Положения, выносимые на защиту: 

1. Материалы составов: SrCo0.9Ta0.1O3–δ; SrCo0.9Nb0.1O3–δ; SrCo0.95Mo0.05O3–

δ; SrCo0.98W0.02O3–δ можно получить твердофазным синтезом при температурах 

1240–1300 °С. При частичном изоморфном замещении ионов кобальта 

высокозарядными катионами (Nb5+, Ta5+, Mo6+, W6+) повышается структурная 

стабильность SrCo1–xMxO3–δ перовскита. 

2. В исследуемых оксидах происходит полное либо частичное подавление 

фазового перехода перовскит–браунмиллерит. Основным фактором, влияющим на 

термодинамику кислородного обмена, является изменение химического 

потенциала кислорода в оксиде, которое преимущественно связано с 

энтальпийным и электронным факторами. 

3. Полученные кинетические характеристики кислородного обмена в 

оксидах составов SrCo0.9Ta0.1O3–δ; SrCo0.9Nb0.1O3–δ; SrCo0.95Mo0.05O3–δ; 

SrCo0.98W0.02O3–δ подчиняются степенной зависимости от парциального давления 

кислорода с показателем степени n. Наблюдаемое изменение показателя степени n 

в два раза связано с морфотропным фазовым переходом в кобальтитах при 

изменении степени окисления кобальта и количества элементарных стадий реакции 

кислородного обмена λ. 

4. Установленные линейные соотношения (по принципу Бренстеда-

Эванса-Поляни) между энергией активации равновесного обмена и химическим 

потенциалом исследуемых оксидов позволяют рассматривать их как ряд 

непрерывных δ-гомологов. 

 

Степень достоверности результатов 

Научная достоверность результатов диссертационного исследования 

подтверждается воспроизводимостью экспериментальных результатов, а также 

согласованностью данных, полученных современными независимыми методами: 

рентгенофазового анализа, элементного микроанализа, сканирующей электронной 

микроскопии, дифференциального термического анализа, а также оригинальными 

методами релаксации парциального давления кислорода и метода 

квазиравновесного выделения кислорода с применением термопрограммируемой 

десорбции кислорода. Результаты, полученные разными методами, 

непротиворечивы и соответствуют известным теоретическим и 

экспериментальным данным. Основные положения работы были апробированы на 

российских и международных конференциях, а материалы опубликованы в 

рецензируемых научных журналах, как международных, так и российских. 

 

Апробация результатов 

Результаты, изложенные в диссертационной работе, докладывались и 

обсуждались на научных семинарах ИХТТМ СО РАН, а также на всероссийских и 

международных конференциях: World online conference on sustainable technologies 

«WOCST 2022» (21 марта 2022 г., Италия); Байкальский материаловедческий 

форум «БМФ–2022» (1–7 июля 2022 г., Улан-Удэ, Россия); 1-ая, 2-ая, 3-ья, 4-ая и 5-

ая школы молодых ученых «Электрохимические устройства: процессы, материалы, 

технологии» (2021–2025 гг., Новосибирск, Киров); XV Всероссийская научная 
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конференция (с международным участием) «Мембраны–2022» (26–30 сентября 

2022 г., Тула, Россия); 16-ое совещание с международным участием 

«Фундаментальные проблемы ионики твердого тела» (27 июня – 3 июля 2022 г., 

Черноголовка, Россия); Девятая и десятая Всероссийские конференции с 

международным участием «Топливные элементы и энергоустановки на их основе» 

(2022–2023 гг., Черноголовка, Россия); International conference «Ionic transport in 

organic and inorganic materials» (2023–2024 гг., Сочи, Россия); XV симпозиум с 

международным участием «Термодинамика и материаловедение» (2023 г., 

Новосибирск, Россия); X Всероссийская конференция (с международным 

участием) «Высокотемпературная химия оксидных систем и материалов» (25–

28.09.2023, Санкт-Петербург, Россия); XXV Всероссийская конференция по 

химическим реакторам «ХимРеактор–25» (08–13.10.2023, Тюмень, Россия); IV 

International conference «Hot topics of solid state chemistry: oriented fundamental 

researches – HTSSC–2024» (2024 г., Новосибирск, Россия), XXVI Международная 

конференция по химическим реакторам «ХимРеактор–26» (27–31 октября 2025 г., 

Минск, Республика Беларусь), 17th International conference on catalysis in membrane 

reactors «ICCMR17» (October 26–29, 2025, Nanjing, China). 

 

Личный вклад автора 

Все результаты, приведенные в диссертации, получены самим автором или 

при его непосредственном участии. Автором выполнены синтез образцов 

твердофазным методом в виде порошков, газоплотных цилиндров, их аттестация 

методом рентгенофазового анализа по Ритвельду (в том числе in situ 

высокотемпературного), сканирующей электронной микроскопии и 

йодометрического титрования. Лично автором были поставлены эксперименты по 

изучению процессов высокотемпературного выделения и обмена кислородом 

методами квазиравновесного выделения кислорода, термопрограммируемой 

десорбции кислорода, релаксации парциального давления кислорода. Обработка и 

обсуждение полученных результатов, как и написание научных статей 

проводилось совместно с научным руководителем и соавторами работ. 

 

Объём и структура работы 

Диссертационная работа состоит из введения, шести глав, заключения, 

выводов, списка цитируемой литературы. Материал изложен на 144 страницах и 

содержит 52 рисунка, 8 таблиц и список литературы из 145 наименований. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении обоснована актуальность темы исследования, представлена 

степень ее разработанности, обозначены цели и задачи, отражена научная новизна, 

теоретическая и практическая значимость работы, описаны методология и методы 

исследования, сформулированы положения, выносимые на защиту; приведена 

степень достоверности результатов, указана апробация результатов. 

В первой главе представлен литературный обзор. В первом разделе 

представлена характеристика перовскитных оксидов ABO3, описывается их 

кристаллическая структура. Рассматривается понятие кислородной 
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нестехиометрии и её влияние на функциональные свойства и образование 

упорядоченных вакансионных фаз. Далее рассматриваются два основных 

семейства: ферриты и кобальтиты стронция, лантана и бария. Для каждого описаны 

особенности структуры, диапазон гомогенности по кислороду, фазовые переходы, 

а также транспортные свойства (кислородная и электронная проводимость), 

определяющие их применение в качестве материалов для катодов ТОТЭ и 

кислородразделительных мембран. 

Во втором разделе рассмотрена фундаментальная роль кислородной 

нестехиометрии (δ) в перовскитах. Описан механизм её возникновения, связанный 

с изменением степени окисления катионов переходных металлов и образованием 

вакансий кислорода (V̈ₒ), что определяет ключевые функциональные свойства. 

Показано, что управление этими свойствами осуществляется через рациональное 

допирование катионных подрешёток, которое влияет на стабильность структуры, 

концентрацию дефектов, энергию связи кислорода и химическую устойчивость. 

Также представлен обзор основных методов изучения зависимости δ от 

температуры и парциального давления кислорода (T, pO2), включая 

термогравиметрию, нейтронную дифракцию, кулонометрическое титрование и 

современные высокоточные проточные системы. 

В третьем разделе рассмотрен механизм кислородного обмена в перовскитах, 

представляющий собой последовательность стадий адсорбции, диссоциации, 

поверхностной реакции и объёмной диффузии. Кинетика процесса описывается 

константой поверхностного обмена и коэффициентом химической диффузии, 

соотношение которых определяет лимитирующую стадию. Термодинамика задаёт 

равновесное содержание кислорода, а скорость достижения равновесия зависит от 

кинетических параметров, чувствительных к составу материала и состоянию 

поверхности. 

В четвертом разделе представлены релаксационные методы исследования 

кинетики кислородного обмена. Эти методы, основанные на анализе отклика 

материала на скачкообразное изменение внешних условий, позволяют определить 

ключевые параметры: коэффициент химической диффузии (Dchem) и константу 

поверхностного обмена (kchem). Основное внимание уделено двум широко 

используемым методам: релаксации электропроводности и изотопному обмену. 

Показано, что оба метода имеют свои преимущества и ограничения. 

В пятом разделе рассмотрены уже существующие работы по допированию 

кобальтитов стронция высоковалентными катионами. Показано, что допирование 

эффективно решает проблему низкой термической и химической стабильности 

исходного SrCoO3–δ. Разные допанты по-разному влияют на материал: Nb5⁺ и Ta5⁺ 

стабилизируют кубическую фазу и снижают концентрацию кислородных вакансий, 

в то время как Mo6⁺ и W6⁺ могут способствовать их упорядочению. Внедрение этих 

катионов также модифицирует транспортные свойства — увеличивает 

коэффициент химической диффузии кислорода, но часто снижает электронную 

проводимость и константу поверхностного обмена. 

Шестой раздел подводит итоги литературного обзора. На основании анализа 

литературы показано, что кобальтит стронция обладает выдающейся кислородной 

проницаемостью, но нуждается в стабилизации. Обоснован выбор катионов для 
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допирования данного состава. Отмечается, что кислородная нестехиометрия 

выступает центральным параметром, определяющим функциональные свойства 

перовскитов, для изучения которой необходим комплекс унифицированных 

методик. 

Во второй главе описаны методики синтеза исследуемых перовскитных 

оксидов, перечислены применяемые в работе физико-химические методы анализа 

с указанием используемого оборудования и условий проведения эксперимента. 

В качестве исходных материалов использовали оксиды Co, Ta, Nb, Mo, W 

(хим. чистые) и карбонат стронция (особо чистый) (АО «Вектон»). Рассчитанную 

стехиометрическую смесь гомогенизировали в планетарной шаровой мельнице 

АГО-2 в течение 30 с при ускорении 20g с добавлением этилового спирта (1 мл на 

г порошка). Смесь прокаливали при 900 °C в течение 6 ч для удаления CO2. После 

прокаливания материал измельчали в агатовой ступке и повторно обрабатывали в 

шаровой мельнице. Высушенный порошок прессовали холодным одноосным 

прессованием, а полученные цилиндры спекали при 1240–1300 °C в течение 6 ч со 

скоростью нагрева 200 °C/ч и охлаждения 150 °C/ч. 

Фазовый состав и структуру изучали методом рентгенофазового анализа на 

дифрактометре D8 Advance (Bruker, Германия) с детектором LynxEye (излучение 

Cu-Kα, угол захвата 3°) в геометрии Брегга-Брентано в диапазоне 2θ=20–120° с 

шагом 0.02° и временем накопления 0.5 с на точку. Высокотемпературные in situ 

исследования выполняли в камере HTK 1200 N (Anton Paar, Австрия) в диапазоне 

2θ=20–70° с шагом 0.05° и временем накопления 5 с, в воздухе и динамическом 

вакууме (pO2~10–6 атм) при 100–900 °C с выдержкой 10 мин на температуре и 

скоростью нагрева 60 °/мин. Обработку данных проводили методом Ритвельда в 

ПО Search Match, Find It и Topas. 

Морфологию поверхности изучали на СЭМ TM-1000 (Hitachi) с ускоряющим 

напряжением 15 кВ и разрешении 30 нм. Для детального анализа использовали 

микроскоп SV-40 (Melytec, Китай) с системой рентгеновского элементного анализа 

Ultim max (Oxford Instruments, Великобритания). 

Данные термогравиметрии и дифференциальной сканирующей 

калориметрии были получены с использованием системы термического анализа 

STA 449 F1 JUPITER (Netzsch) в диапазоне 25–1000 °C со скоростью нагрева 20 

°C/мин в атмосферах Ar/O2 (90:10, 50:50, 10:90) при расходе газа 50 мл/мин. 

Охлаждение и повторный нагрев проводили со скоростью 5 °C/мин. 

Исходное содержание кислорода (3–δ0) при 25 °C определяли методом 

йодометрического титрования. 

Высокотемпературное выделение кислорода исследовали оригинальным 

методом квазиравновесного выделения кислорода (КРВК): порошок фракции 64–

160 мкм помещали в кварцевый реактор, выдерживали в потоке He/O2 (pO2=0.2 

атм) при заданных температурах (600–850 °C, шаг–50 °C), затем резко переключали 

на чистый He и регистрировали выделяющийся кислород YSZ-датчиком. 

Кислородный обмен оксидов с газовой фазой изучали методом релаксации 

парциального давления кислорода (РПДК): плотные образцы помещали в 

кварцевый реактор в котором они по достижении заданных температур  

(600–850 °C, шаг– 50 °C) приходили в равновесие с газовой фазой He/O₂ (pO2.0), 
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Me 

после чего в реактор резко подавали газовую смесь с pO2.1 (при pO2.0/pO2.1≈1.5) что 

приводило к неравновесному состоянию образца вследствие создания градиента 

химического потенциала, и, как следствие, к выделению/поглощению кислорода, 

что фиксировалось YSZ-датчиком. 

Общую электропроводность измеряли на воздухе методом ван дер Пау на 

дисковых образцах толщиной 1–2 мм в диапазоне 100–850 °C с шагом 50 °C. 

Скорость нагрева/охлаждения — 250 °C/ч с выдержкой 5 мин на температуре. 

Образцы диаметром 15–18 мм закрепляли на четырёх корундовых стержнях с 

платинородиевыми контактами в герметичном кварцевом реакторе. 

Третья глава состоит из семи разделов, в которых обсуждаются результаты 

синтеза и характеризации образцов. Первый раздел посвящен подбору 

температурных условий синтеза (таблица 1) рядов модифицированных оксидов для 

достижения оптимальных показателей относительной плотности (>95%). 

 

Таблица 1. Зависимость температуры спекания цилиндрических образцов 

(ºC) от типа допанта и его мольной доли в SrCoO3–δ. Для W-содержащих оксидов 

мольные доли и температуры спекания приведены в скобках. 

 

Ta Mo Nb W 

5 (2) 1260 1240 1250 (1300) 

10 (5) 1260 1245 1250 (1315) 

15 (8) 1265 1245 1260 (1320) 

20 (10) 1265 1250 1260 (1330) 

 

Второй раздел посвящен результатам аттестации синтезированных оксидов 

методами рентгеноструктурного анализа, термогравиметрии и электронной 

микроскопии (с ЭДС). Данные рентгеновской дифракции ряда составов  

SrCo1–xTaxO3–δ (SCTx) подтвердили растворение тантала в решетке перовскита до 

20 мол. %, при отсутствии вторичных фаз (рис. 1а). Состав с 5% Ta имел 

тетрагональную структуру (P4/mmm). При 20% Ta структура стала примитивно-

кубической (Pm3̅m). Состав SrCo0.9Ta0.1O3–δ отнесен к P4/mmm из-за отчетливого 

разделения рефлексов (011) на (012) и (110), что расходится с данными литературы. 

Состав с 15% допанта может быть описан обоими структурными типами, с 

соотношением фаз Pm3̅m : P4/mmm=54% : 46%, однако, учитывая схождение 

рефлексов (012) и (110) в пик (011), можно утверждать, что в этом составе 

образуется кубическая фаза Pm3̅m. 

В ряде составов SrCo1–xMoxO3–δ (SCMx) для x=0.05 выявлены рефлексы двух 

тетрагональных фаз P4/mmm с отличающимся в два раза параметром ячейки c, что 

указывает на сверхструктуру (рис. 1б). При x=0.1 появляется вторая фаза Pm3̅m, 

соответствующая SrMoO3 согласно данным кристаллографической базы данных 

PDF-4, при этом доля второй фазы P4/mmm также растет. С дальнейшим 

увеличением содержания допанта доля кубической фазы и двойной тетрагональной 

x (%) 
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фазы увеличивается. Доля кубического перовскита достигает 36% при x=0.2. 

Наблюдаемые изменения расходятся с литературными данными, где для x=0.05 и 

0.1 не отмечено изменения структуры или посторонних фаз, что, вероятно, может 

быть связано с отличным от использованного (цитрат-нитратным) в настоящей 

работе твердофазного метода синтеза. 

В ряде составов SrCo1–xNbxO3–δ (SCNx) для x=0.05 обнаружены рефлексы 

двух тетрагональных фаз P4/mmm с отличающимся в два раза параметром c, что 

указывает на образование сверхструктуры, аналогично SCMx (рис. 1в). При x=0.1 

доля сверхструктурной фазы достигает 100%. При x=0.15 около 50% материала 

переходит в кубическую фазу Pm3̅m, а при x=0.2 структура становится полностью 

кубической. Данные структурные изменения согласуются с литературными 

данными. 

Для серии составов SrCo1–xWxO3–δ (SCWx) не удалось однозначно установить 

пространственную группу из-за неоднофазности продуктов (рис. 1г). 

Предполагается образование нескольких фаз: SrCoO2.52, Sr2Co2O5 и Sr2CoWO6. Для 

состава с x=0.02 пики фазы Sr2CoWO6 отсутствуют, что может указывать на 

образование фазы SrCo0.98W0.02O3–δ, которую из-за низкой концентрации допанта 

трудно отделить от обеднённого кислородом кобальтита стронция. Для SCW2 

наблюдаются посторонние рефлексы, исчезающие при x=0.05, наблюдаются 

рефлексы, не соответствующие ни одному из предполагаемых составов, которые 

исчезают при увеличении концентрации допанта до 5%, что позволяет 

предположить образование искомой перовскитной фазы SrCo0.98W0.02O3–δ. 

Аналогичный набор фаз частично описан в литературе. Таким образом, 

применённый твердофазный синтез не подходит для получения однофазного 

SrCo1–xWxO3–δ. Тем не менее, состав SrCo0.98W0.02O3–δ, как потенциально 

содержащий целевую перовскитную фазу, в дальнейшем был изучен наравне с 

остальными. 

 

  

а б 
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Рис. 1. Рентгенограммы оксидов SrCo1−xTaxO3−δ (x=0.05, 0.1, 0.15, 0.2). Пики, 

отмеченные *, соответствуют тетрагональной фазе P4/mmm (а); рентгенограммы 

оксидов SrCo1−xMoxO3−δ (x=0.05, 0.1, 0.15, 0.2). Пики, отмеченные *, 

соответствуют образованию второй фазы с ПГС Pm3̅m (б); Рентгенограммы 

оксидов SrCo1−xNbxO3−δ (x=0.05, 0.1, 0.15, 0.2). Пики, отмеченные *, 

соответствуют тетрагональной фазе P4/mmm (в); Рентгенограммы оксидов 

SrCo1−xWxO3−δ (x=0.02, 0.05, 0.08, 0.1) (г). 

 

По данным термогравиметрического анализа в ряду SCTx образцы с x=0.05 и 

0.1 демонстрируют сходные потери массы, связанные с выделением кислорода 

(рис. 2а). При x=0.15 и 0.2 этот диапазон значительно сокращается. Для ряда SCMx 

(рис. 2б) наблюдается плавное снижение массы при нагреве. Скорость изменения 

массы резко уменьшается с ростом содержания допанта, что связано с увеличением 

доли стабильной фазы SrMoO3. В ряду SCNx (рис. 2в) также наблюдается плавное 

уменьшение массы выше 400 °C. Кривые идентичны для всей серии; потеря массы 

закономерно снижается с ростом концентрации Nb5+. Для составов SCW2 (рис. 2г) 

масса монотонно снижается при нагреве. Из-за неоднофазности состава влияние W 

неоднозначно, но значительное изменение массы указывает на приемлемый 

диапазон кислородной нестехиометрии для исследований релаксационными 

методами. 

 

  

в г 

а б 
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Рис. 2. Термогравиметрические кривые рядов составов SCTx (а), SCMx (б),  

SCNx (в), SCW2 (г). 

 

Как видно из кривых ТГ, все составы демонстрируют существенное 

изменение массы в выбранном температурном диапазоне, что связано с широкой 

областью нестехиометрии кобальтитов стронция. Как и ожидалось, допирование 

высоковалентными катионами уменьшает данную область, увеличивая 

структурную стабильность. 

В третьем разделе обосновывается выбор составов из каждой серии 

синтезированных оксидов для дальнейшего изучения. На основании результатов 

аттестации синтезированных оксидов для дальнейшего изучения были выбраны 4 

состава каждого ряда с наиболее оптимальным наборов характеристик: наличие 

монофазности при широком диапазоне нестехиометрии и структурной 

стабильности в цикле нагрев-охлаждение – SCT10, SCM5, SCN10 и SCW2. 

Четвертый раздел посвящен расчету исходной кислородной стехиометрии  

3–δ0 для составов SCT10, SCM5 и SCN10 методом йодометрического титрования. 

Для W-содержащего оксида определение нестехиометрии нецелесообразно из-за 

немонофазности системы; ввиду чего все дальнейшие манипуляции со 

стехиометрией данного состава будут считаться в относительных величинах. 

В пятом разделе методом высокотемпературного рентгенофазового анализа 

рассматриваются структурные изменения модифицированных кобальтитов 

стронция в области температур 100–900 °C на примере оксида SrCo1−xTaxO3−δ. 

В шестом разделе представлена рассчитанная удельная электропроводность 

методом ван дер Пау для выбранных составов (рис. 3). 

Электропроводность образцов SCM5 и SCN10 практически идентична. 

Наблюдается характерное поведение с максимумом проводимости при 500–550 °C 

и её последующим падением при высоких температурах. Это 

«псевдометаллическое» поведение обусловлено ростом концентрации 

кислородных вакансий с температурой: для перовскитов (проводников p-типа) 

носителями заряда являются дырки h•. При достижении критической концентрации 

вакансий вклад дырочной проводимости существенно снижается, что приводит к 

падению общей проводимости. Образец SCW2 обладает значительно более низкой 

электропроводностью, вероятно, из-за отсутствия стабилизации проводящей 

высокотемпературной кубической фазы. 

в г 
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Рис. 3. Результаты измерений электропроводности методом ван дер Пау. 

 

В седьмом разделе подведены итоги аттестации синтезированных оксидов. 

Четвертая глава состоит из шести разделов, в которых описываются 

равновесные свойства исследуемых оксидов, а также термодинамика 

квазиравновесного выделения кислорода. В первом разделе приводятся условия 

постановки экспериментов по изучению квазиравновесного выделения кислорода 

в исследуемых оксидах (температурный диапазон, массы порошкового образца и 

его фракция). 

Второй раздел посвящен описанию математической модели выделения 

кислорода в проточном реакторе, используемой для обработки результатов 

эксперимента. Методика расчета кислородной нестехиометрии основана на 

анализе изменений pO2 на выходе проточного реактора после снижения pO2 во 

входном потоке. Зона вокруг образца рассматривается как реактор идеального 

перемешивания с малым эффективным объёмом. Сигнал с датчика кислорода 

формируется за счёт кислорода, выделяемого образцом, исходного кислорода в 

объёме реактора и фонового кислорода входного газа. В рамках модели баланс масс 

учитывает приток кислорода с входным потоком, его отток с выходным потоком и 

скорость выделения/поглощения кислорода образцом. Это позволяет связать 

скорость изменения pO2 на выходе с изменением δ оксида. На основе решения 

уравнения баланса масс определяется непрерывная зависимость δ от t. При 

известных расходе газа, входном давлении кислорода и эффективном объёме 

реактора методика позволяет рассчитать изменение нестехиометрии в зависимости 

от температуры и равновесного парциального давления кислорода. 

Третий раздел посвящен построению равновесных «T–pO2–δ» диаграмм на 

основе предварительно полученных зависимостей pO2(t). Преобразование 

полученных данных показывает, что скорость выделения кислорода не 

лимитируется кинетикой поверхностных реакций или объёмной диффузией, а 

определяется эффективностью отвода кислорода потоком газа. Построенные 

диаграммы равновесия позволяют выделить три области стехиометрии, связанные 

со степенью окисления кобальта (рис. 4). Морфотропный фазовый переход (P1→P2) 

наблюдается в определённом нестехиометрическом диапазоне для каждого состава 

и становится менее выраженным с ростом температуры. 
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Рис. 4. Серия равновесных «T – pO2 – 3–δ» диаграмм составов SCT10 (а), SCM5 

(б), SCN10 (в), SCW2 (г). 

 

Для SCT10 и SCN10 переход перовскит-браунмиллерит практически 

полностью подавлен. Для SCM5 введённого количества молибдена недостаточно 

для полной стабилизации структуры при высоких температурах и низких pO2. 

Поведение SCW2 аналогично чистому SrCoO3–δ, что указывает на неспособность 

2% вольфрама стабилизировать высокотемпературную кубическую фазу 

перовскита. 

Четвертый раздел посвящен расчету химических потенциалов кислорода в 

оксиде (рис. 5), проведенных на основании построенных фазовых диаграмм для 

всех исследуемых составов, а также термодинамике кислородного обмена. 

Химический потенциал кислорода в оксиде определяется его нестехиометрией и в 

условиях равновесия равен химическому потенциалу кислорода в газовой фазе, 

который зависит от парциального давления. Это позволяет рассчитать константы 

равновесия и термодинамические функции кислорода в оксиде на основе фазовых 

диаграмм. В области фазы P1 наблюдается практически полная независимость 

химического потенциала от температуры, что связано с полупроводниковым 

характером оксидов в данной области. В отличие от этого, в фазе P2 преобладает 

псевдометаллический тип проводимости. 
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Рис. 5. Химический потенциал кислорода в оксиде как функция от стехиометрии 

оксидов SCT10 (а), SCM5 (б), SCN10 (в), SCW2 (г). 

 

Для исследованных оксидов также определены значения парциальных 

молярных энтальпии и энтропии кислорода. Как и ожидалось, основной вклад в 

изменение химического потенциала дает энтальпийная составляющая. 

В пятом разделе производится оценка факторов, привносящих вклады в 

изменение химического потенциала кислорода в оксиде. Установлено, что лишь 

половина вклада в изменение химического потенциала кислорода обусловлена 

термодинамическими параметрами. Основной вклад связан с изменениями 

энергии, вносимой электронами, ввиду чего была проведена оценка плотности 

электронных состояний вблизи уровня Ферми (g(εF)) (рис. 6), а также установлена 

её температурная зависимость. Для состава SCT10 рассчитанные значения g(εF) 

показывают, что фазы P1 и P2 имеют металлоподобную электронную структуру с 

разной плотностью состояний. Наклон зависимости δ от ln(pO2) меняется при 

фазовом переходе P1→P2. В диапазоне 850–725 °C наблюдается слабый рост g(εF) с 

температурой. 
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Рис. 6. Плотность электронных состояний вблизи уровня Ферми оксида SCT10 

для фаз P1 и P2 в диапазоне температур 850–600 °C. 

 

Предполагается, что общая форма функции плотности состояний не 

изменяется со стехиометрией, а происходит перенос электронов в «жёсткую» зону. 

Если же функция изменяется, то производная dμO2/dδ зависит не только от g(εF). 

Следует отметить, что данная оценка носит приблизительный характер из-за 

необходимости сглаживания экспериментальных данных и трудностей в точном 

разделении энтальпийного и энтропийного вкладов. 

В шестом разделе подведены итоги изучения равновесных свойств и 

термодинамики высокотемпературного квазиравновесного выделения кислорода 

исследуемых оксидов. 

Пятая глава состоит из пяти разделов, посвященных изучению кинетики 

процесса кислородного обмена исследуемых оксидов с газовой фазой 

оригинальным методом релаксации парциального давления кислорода. В первом 

разделе описывается методика эксперимента, а также некоторые особенности 

пробоподготовки и проведения экспериментов. 

Во втором разделе раскрываются основные положения макрокинетических 

моделей (CSTR и TIS), используемых для обработки результатов РПДК-

экспериментов: 

Модель CSTR (непрерывный реактор полного перемешивания) 

предполагает, что pO2 в любой момент времени одинаково во всем объеме реактора 

и для всей поверхности образца оксида. Модель также учитывает динамическое 

изменение pO2 в реакторе из-за потребления или выделения кислорода образцом 

(эффект обратной связи "материал-газ") и нелинейность кинетики поверхностного 

обмена. Однако модель справедлива только для компактных образцов или очень 

быстрого перемешивания. 
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Модель TIS (последовательные реакторы) устраняет ограничение CSTR, 

аппроксимируя протяжённый трубчатый реактор каскадом из малых реакторов 

CSTR. Это позволяет учесть осевой градиент pO2, возникающий из-за 

конвективного переноса газа вдоль образца. Модель TIS даёт значения констант 

поверхностного обмена (kchem) и объемной диффузии (Dchem), не зависящие от 

скорости газового потока, и снижает разброс оценок Dchem, характерный для модели 

CSTR при низких газовых потоках. 

Третий раздел посвящен результатам релаксационного эксперимента с 

использованием метода РПДК и их обработки макрокинетическими моделями 

CSTR и TIS. Рассчитанные на основе представленной модели кинетические 

параметры R0, kchem и Dchem представлены на рисунке 7а–г.  

 

 

 

 

а 

б 

в 
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Рис. 7. Изотермы скорости поверхностного обмена кислородом на поверхности 

(слева), коэффициентов объемной диффузии (по центру) и изотермы констант 

скорости кислородного обмена на поверхности (справа) для составов: SCT10 (а), 

SCM5 (б), SCN10 (в) и SCW2 (г). 

 

Точки перегиба при 850 °C на графиках соответствуют данным КРВК и 

указывают на морфотропный P1→P2 переход. Для SCT10 и SCN10 этот переход 

удалось зафиксировать только при 850 °C, что указывает на их структурную 

стабилизацию. Для SCM5 резкое изменение кинетических параметров отмечено 

уже при 800 °C. Состав SCN10 ниже 750 °C показал крайне низкую активность 

кислородного обмена, что свидетельствует о высокой энергии активации процесса. 

Состав SCW2 из-за неоднофазности не показал четких признаков фазового 

перехода, а точность его кинетических данных оценивается лишь в пределах 

порядка величины. 

В четвертом разделе описывается предполагаемый механизм кислородного 

обмена в исследуемых оксидах, а также его изменение при изменении степенного 

коэффициента зависимостей кинетических характеристик от pO2 (n). Показатель 

степени n служит индикатором механизма реакции, обычно принимая значения от 

0 до 1. Скорость поверхностного обмена определяется скоростью лимитирующей 

стадии, делённой на λ (количество стадий для переноса молекулы O2). 

Предполагаемый механизм процесса представлен на рисунке 8. 

 

 
Рис. 8. Предполагаемый механизм окисления/восстановления кобальтитов. 

 

г 
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Значение λ=1 указывает на участие молекулярного кислорода, а λ=2 — 

атомарного. В равновесном случае скорости реакций прямого и обратного 

кислородного обмена равны друг другу и соответствуют равновесной скорости 

обмена R0. 

В пятом разделе подведены итоги изучения равновесной кинетики 

кислородного обмена в исследуемых оксидах. 

Шестая глава состоит из трех разделов, посвященных выявлению и 

построению линейных энергетических соотношений в исследуемых перовскитах, 

как в непрерывных гомологических рядах. Свойства оксидов с одинаковым 

катионным составом полностью определяются их кислородной нестехиометрией δ. 

Такие оксиды предлагается рассматривать как члены непрерывного 

гомологического ряда по содержанию кислорода — «δ-гомологи». Это позволяет 

применять для анализа их свойств подходы, разработанные для гомологических 

рядов, в частности линейные энергетические соотношения. Одним из таких 

подходов является использование линейных энергетических соотношений, 

описывающих корреляции между термодинамическими или кинетическими 

параметрами для членов гомологичекого ряда. В частности, в данной работе 

применяется принцип Брёнстеда–Эванса–Поляни (БЭП), описанный в первом 

разделе. Он связывает энергию активации реакции со стандартной энергией Гиббса 

для членов гомологического ряда. Эта зависимость приводит к установленной 

степенной связи скорости реакции от равновесного давления кислорода. Однако её 

интерпретация основана не на концепции эффективного порядка реакции, а на 

связи высоты активационного барьера с химическим потенциалом конкретного δ-

гомолога. Существенный вклад в изменение химического потенциала кислорода в 

оксиде вносит изменение уровня Ферми, связанное со степенью окисления 

катионов. Таким образом, именно уровень Ферми δ-гомолога определяет 

зависимость энергии активации равновесного обмена от δ, обусловливая 

результирующую скорость кислородного обмена. 

Во втором разделе описывается взаимосвязь равновесных и кинетических 

характеристик в соответствии с принципом БЭП. Наличие линейных 

энергетических соотношений сводилось к проверке зависимости между скоростью 

равновесного обмена R0(δ) и химическим потенциалом кислорода в оксиде 

μO2
oxide(δ) (рис. 9). Установлено, что эффективная энергия активации Гиббса 

линейно зависит от стандартной энергии Гиббса реакции. Значения коэффициента 

n, полученные из линейных аппроксимаций, остаются постоянными и совпадают с 

данными РПДК. В методе гомологических рядов n служит коэффициентом 

Брёнстеда и, таким образом, непосредственно не связан с самим механизмом 

реакции; скорее, это коэффициент, который связывает высоту активационного 

барьера со стандартной энергией реакции. Значительное изменение коэффициента 

Брёнстеда может указывать на изменения в механизме реакции, в частности на 

изменения в стадии определения скорости, которые, вероятно, происходят в 

рассматриваемых оксидах, где величина n изменяется в два раза. 
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Рис. 9. Линейные зависимости свободной энергии в соответствии с принципом 

Брёнстеда-Эванса-Поляни кислородного обмена оксидов SCT10, SCM5, SCN10 и 

SCW2 с газовой фазой. 

 

Также на основе ранее полученных термодинамических данных рассчитаны 

энтальпия и энтропия активации. Их вклады в изменение энергии Гиббса 

активации сопоставимы; между ними наблюдается компенсационный эффект. 

Основной вклад вносит энтальпийный фактор, в то время как энтропийный вклад 

изменяется незначительно (за исключением состава SCW2, для которого расчёт 

осложнён неоднофазностью). 

В третьем разделе подведены итоги изучения исследуемых оксидов как 

непрерывных гомологических рядов. 

В заключении подведены итоги диссертационного исследования. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Проведено частичное изоморфное замещение катионов кобальта 

высоковалентными катионами Ta, Nb, Mo и W в оксиде SrCoO3–δ. Показана полная 

растворимость Ta в подрешетке оксида вплоть до 20 мол. %, при этом 

кристаллическая структура становится более симметричной (наблюдался переход 

от тетрагональной P4/mmm структуры в перовскитную кубическую Pm3̅m при 15 

мол. %). Допированием Mo получена тетрагональная P4/mmm структура при 

достижении концентрации допанта 5%. Дальнейшее увеличение концентрации Mo 

привело к образованию второй фазы SrMoO3 со структурой Pm3̅m. Растворимость 

как Ta, так и Nb в оксидной подрешетке до 20 мол. % привела к схожему поведению 

кристаллической структуры (до 10 % – тетрагональная P4/mmm, >10 % – Pm3̅m). 

При допировании W получить монофазную структуру не удалось. 



22 

2. На основании результатов аттестации синтезированных составов (включая 

установленные методом термогравиметрии стехиометрические диапазоны) для 

дальнейшего исследования выбраны 4 состава, отвечающих критериям фазовой 

стабильности и широкому диапазону стехиометрии: SrCo0.9Ta0.1O3–δ – SCT10, 

SrCo0.95Mo0.05O3–δ – SCM5, SrCo0.9Nb0.1O3–δ – SCN10 и SrCo0.98W0.02O3–δ – SCW2. 

3. Методом квазиравновесного выделения кислорода построены равновесные 

«T – pO2 – 3–δ» диаграммы перовскитоподобных оксидов SCT10, SCM5, SCN10 и 

SCW2. Для Ta, Mo и Nb-допированных оксидов впервые обнаружена узкая 

двухфазная область морфотропного фазового перехода низкотемпературной фазы 

(P1) в высокотемпературную фазу (P2). Показано, что допирование 10 % Ta и Nb 

полностью подавляет структурный переход перовскит–браунмиллерит. 

4. На основании построенных равновесных фазовых диаграмм рассчитаны 

химические потенциалы кислорода в оксиде, а также термодинамические 

параметры исследуемых перовскитов. Установлено, что половина вклада в 

изменение химического потенциала кислорода обусловлена энергией электронов. 

5. Методом релаксации парциального давления кислорода с помощью 

модели TIS (Tanks in series) рассчитаны кинетические характеристики 

кислородного обмена: равновесная скорость поверхностного обмена (R0), 

коэффициент химической диффузии (Dchem) и константа скорости поверхностного 

обмена (kchem). В Ta, Mo и Nb-допированных составах обнаружены 

высокотемпературные морфотропные фазовые переходы. На основании 

полученных кинетических данных построены Аррениусовские температурные 

зависимости и рассчитана активационная энергетика кислородного обмена. 

6. Показано, что рассматриваемые в данной работе нестехиометрические 

перовскитные оксиды можно рассматривать как непрерывные ряды δ-гомологов. 

Установлены линейные соотношения между энергией активации равновесного 

обмена и химическим потенциалом δ-гомологов. Для каждого состава рассчитаны 

стандартные значения энергии Гиббса активации кислородного обмена, 

парциальные молярные энтальпии и энтропии активации реакции поверхностного 

обмена. Установлен энтальпийный характер изменения энергии Гиббса. 

 

Перспективы дальнейшей разработки темы 

Дальнейшие работы могут быть направлены на оптимизацию моделей и 

усовершенствование методик экспериментов по изучению функциональных 

свойств перовскитоподобных оксидов для более качественного выявления и 

подбора оптимальных составов с целью их дальнейшего использования в качестве 

катодных материалов ТОТЭ или кислородпроводящих мембран. 

Используемые в настоящей диссертационной работе методы исследования 

могут быть распространены и на другие составы перовскитоподобных оксидов. 
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