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ВВЕДЕНИЕ

Оксидные материалы со структурным типом перовскита 
ABO3 составляют обширную группу химических соединений. 
Они обладают уникальными электрическими, каталитическими 
и другими практически важными свойствами. В частности, к та­
ким материалам относятся смешанные проводники, имеющие 
большую электронную и значительную кислородно-ионную 
электропроводность. Они с успехом используются в устройствах 
различного назначения: в качестве кислородных электродов 
твердооксидных топливных элементов, катализаторов, кисло­
родных мембран и сенсорных материалов. Могут применяться в 
электрокаталитических реакторах при производстве синтез-га­
за, окислении углеводородов, а также использоваться как мате­
риал для коммутации в батарею высокотемпературных топлив­
ных элементов.

Наличие кислородно-ионной проводимости существенно 
улучшает работу электродов, эффективность катализаторов, 
обеспечивает функционирование кислородных мембран. Одна­
ко в случае хромитов, используемых в качестве коммутацион­
ных материалов, наличие кислородно-ионной составляющей 
электропроводности, обусловливающей кислородопроницае- 
мость, приводит к бесполезному расходу активных газов.

Знание кислородного транспорта необходимо для целена­
правленного подхода к выбору материалов, оценки и улучшения 
работы указанных выше устройств.

В книге рассмотрены структура и характеристики кислород­
ного транспорта (коэффициенты диффузии кислорода и кисло­
родных вакансий, кислородно-ионная проводимость и кислоро- 
допроницаемость) в оксидах ABO3 (А = Ln3+ или M2+; В = Со, Мп, 
Fe, Cr, Ni), имеющих в результате переменной степени окисле­
ния элемента В подавляющую величину электронной проводи­
мости (σe» σθ2-» аМе+).
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Глава 1

СТРУКТУРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПЕРОВСКИТОВ 
C ПРЕОБЛАДАЮЩЕЙ ЭЛЕКТРОННОЙ 

ПРОВОДИМОСТЬЮ

1.1. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА КОБАЛЬТИТОВ

1.1.1. Структура MeCoO3-J (Me = Sr, Ba)

Кобальтиты стронция и бария имеют кристаллическую 
структуру ромбоэдрического перовскита [1]. В работе [2] полу­
чены параметры элементарных ячеек SrCoO3-δ и BaCoO3-δ. Для 
SrCoO2i6I они равны, 10^1 нм: а = 3,99, b = 4,08, с = 11,10; для 
BaCoO2 70 соответственно 4,23, 4,35 и 11,32.

Согласно данным [3], параметр кубической структуры SrCoO3 
а = 3,836∙ IO-1 нм. Тетрагональная структура SrCoO3,δ связана с 
кубической соотношением αreτp = (2aκy6)v2 и cτeτp = 2aκy6. Структу­
ра и свойства ABO3 зависят от величины δ. Переход к гексаго­
нальной структуре происходит при δ = 0,20—0,30 (SrCoO3-δ) и 
0,08—0,38 (BaCoO3-5) [1]. Кобальтит стронция при температурах 
выше 900 oC претерпевает фазовый переход тетрагональная 
структура — кубическая [3].

Кубическая структура SrCoO3-δ может быть стабилизирована 
также замещением стронция на барий [4]. При замещении в ко­
бальтите стронция кобальта железом происходит уменьшение ве­
личины δ вследствие большей энергии связи Fe--О, чем Со—О, 
вызывающее снижение ромбоэдрических искажений и дальней­
ший переход к псевдокубической структуре [5—7]. Замещение 
кобальта марганцем дает твердые растворы (до х = 0,10) тетраго­
нальной структурой, причем величина δ уменьшается [8].

1.1.2. Структура Me1-xMe1zCoO3-j 
(Me = Sr, Ba; Me' = Sr, Ba, La, Се, Nd, Sm, Gd)

Изменение параметров элементарных ячеек в системе 
Sr1.xBaxCoO3-δ от величины х иллюстрирует табл. 1.1.4
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Таблица 1.1
Параметры элементарных ячеек системы SrlxBaxCoOjm5 

в зависимости от величины х [4], нм

X а ь C X а ь C0 0,5840 — 0,7283 0,3 0,3939 — -г-0,1 0,5478 — 0,4213 0,4 0,3948 — —0,2 0,3913 — — 0,5 0,5405 1,5419 0,5526
При введении в MeCoO3 (Me = Sr, Ba) лантана составы 

MelmxLaxCoO3m5 до х = 0,4 сохраняют структуру перовскита с ром­
боэдрическими искажениями [1,9]. Параметр элементарной 
ячейки закономерно уменьшается с уменьшением ионного ради­
уса РЗЭ [10,11]. Так, для величины а, нм ±0,00001, составляет со­
ответственно: Ce — 0,3849; La — 0,3846; Nd — 0,3844; Sm — 
0,3840; Gd-0,3846.

Параметры кристаллической решетки кубических образцов 
системы BalmxSrxCoO2 50 и гексагональной системы BalmxSrxCoO3m5 
(О < δ < 0,03) измерены в работе [12] (рис. 1.1).

1.1.3. Структура MeColmχMe'χOjm5 
(Me = Sr; Me, = Mn, Fe, Cr, Ni, Си)

Замещение кобальта в SrCo0 8Fe02O3m5 хромом в количестве 
х = 0,01—0,03 стабилизирует кубическую перовскитовую 
структуру, улучшает спекаемость и механические свойства
[13]. Нестехиометрия 
SrColmxNixO3m5 возрастает 
с величиной х [8]. В обла­
сти 0,1 ≤ х < 0,2 образуют­
ся твердые растворы и 
при х = 0,3—0,5 сосущест­
вуют кубическая и орто­
ромбическая фазы. В сис­
теме SrColmxCrxO3m5 обра­
зуются твердые растворы

Рис. 1.1. Зависимость парамет­ра а (/) и объема кубической ячейки V, (2) Ba∣mχSr,CoO2 so от 
х (0,2 < х ≤ 0,5). ’Кружки—средние параметры ячейки гек­сагональной системы длях = 0,0и0,1 [12] 5
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Таблица 1.2
Параметры элементарных ячеек твердых растворов SrCo1.xMexO3-8, нм [8]

Me X Кубическая Тетрагональная Гексагональная— 0 — а = 0,5840; с = 0,7283 —Cr 0,025 а = 0,3895 а = 1,0935; с = 0,7735 —Cr 0,05 а = 0,3885 а = 1,0967; с = 0,7755 —Cr 0,10 а = 0,3894 а = 1,0963; с = 0,7752 —Mn 0,10 — а = 0,5783; с = 0,7373 —Mn 0,20 — а = 0,5795; с = 0,7380 а = 0,5481; с = 0,4121Mn 0,30 — а = 0,5827; с = 0,7415 а = 0,5504; с = 0,3911Ni 0,10 — — а = 0,5474; с = 0,4223Ni 0,20 — — а = 0,5480; с = 0,4089Ni 0,30 а = 0,3901 — —Ni 0,40 а = 0,3894 — —Ni 0,50 а = 0,3888 — —
Таблица 1.3

Параметры элементарных ячеек твердых растворов SrCo1-x^FexCujOv⅛ нм [17]

X У а C X а C0 0 0,5840 0,7283 0 0,3 0,5836 0,72380,2 0 0,3865 — 0,2 0,2 0,3868 —0,3 0 0,3866 — 0,3 0,2 0,3875 —0,4 0 0,3867 — 0,3 0,3 0,3874 —0,5 0 0,3871 — 0,3 0,4 0,3887 —0 0,1 0,5835 0,7307 0,4 0,2 0,3872 —0 0,2 0,5821 0,7266 0,4 0,3 0,3873 —
с кубической и тетрагональной структурой в области значений 
(х = 0,025—0,01) [1, 14].

Замещение кобальта в кобальтите стронция переходными 
элементами стабилизирует перовскитовую структуру. Заме­
щение марганцем дает твердые растворы (х = 0—0,10) с тетра­
гональной структурой. Увеличение объема элементарной 
ячейки образцов ScCo1.xMnx.O3.δ с х связано с закономерным 
ростом содержания кислорода [8]. При больших х образуется 
вторая фаза с гексагональной структурой типа BaNiO3, харак­
терная для SrMnO3_g. Разупорядоченная перовскитовая систе­
ма Gd08Sr02Co ⅛MnvO3.δ имеет орторомбическую структуру 6
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типа GdFeO3 прил = 0—1,0 [15]. В табл. 1.2 приведены параме­
тры элементарных ячеек твердых растворов SrCo1JVIejtO3-S 
(Me = Cr, Mn, Ni) [8].

SγCo1-xCuλO3-s имеет тетрагональную структуру с однофаз­
ной областью при х =O—0,30 [16]. В системе SrCo1-x-jFejt∙CuγO3-δ 
образуются тетрагональные перовскитовые твердые растворы 
до х = 0,20. При х = 0,20—0,50 и у = 0—0,4 образуется непрерыв­
ный ряд твердых растворов с кубической перовскитовой струк­
турой, стабильных до 1200... 1400 К [17].

Параметры элементарных ячеек твердых растворов 
SrCo1-x-γFejt.CuγO3-s измерены в работе и приведены в табл. 1.3.

1.1.4. Структура LnCoO3 (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Но, Er, Lu)

Структура LnCoO3 исследована в работах [18, 19]. В табл. 1.4 
приведены параметры элементарных ячеек кобальтитов редко­
земельных элементов, полученные в работах [18, 19].

На рис. 1.2 представлены результаты измерений длины fl- 
осей ar и ромбоэдрического угла а в ромбоэдрической системе 
LaCoO3 при высоких температурах [20].

Параметры элементарных ячеек кобальтитов РЗЭ, 
со структурой перовскита, 10^1 нм [18,19]

Таблица 1.4
Соединение Данные [18] Данные [19]

а Ь C а Ь CLaCoO3PrCoO3 3,825,333 5,369 7,584 3,825,331 5,373 7,587NdCoO3 5,331 5,339 7,548 5,336 5,336 7,547SmCoO3 5,28 5,363 7,534 5,289 5,289 7,541EuCoO3 5,246 5,362 7,48 5,246 5,37 7,469GdCoO3 5,222 5,39 7,462 5,23 5,408 7,466DyCoO3 5,165 5,404 7,407 5,162 5,400 7,398HoCoO3 5,144 5,397 7,366 5,137 5,429 7,397ErCoO3 5,126 5,414 7,358 5,120 5,416 7,340LuCoO3 YCoO3 5,133 5,412 7,360 5,0175,143 5,0175,434 7,2987,373
Примечание. Для LaCO3 структура ромбоэдрическая, для остальных соединений — орто­ромбическая. 7
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Рис. 1.2. Зависимость параметра ar (/) и ромбоэдрического угла αr (2) от темпе­ратуры для LaCoO3 [20]
В орторомбических перовскитах LnCoO3 (Ln = La, Nd, Gd, Dy, 

Но) при повышении температуры наблюдается систематический 
рост полиэдрических искажений структуры, которые сдвигают­
ся в область более высоких температур с увеличением атомного 
номера лантаноида, т. е. с уменьшением ионного радиуса.

1.1.5. Структура Ln∣.1Me1CoO3-δ 
(Me = Ca, Sr, Ba; Ln = La, Рг, Nd, Sm, Gd)

Кононюк с соавторами [21] получили концентрационную за­
висимость параметров элементарных ячеек составов 
La1^CaxCoO3 (х = 0,0-4),5). Структура образцов, полученных в 
работах [21, 22], представляла собой ромбоэдрически искажен­
ный перовскит, причем искажения уменьшались с ростом вели­
чины х. Зависимость параметров элементарных ячеек, получен­
ная в работе [21], приведена в табл. 1.5.

Концентрационная зависимость параметров элементарных ячеек 
в системе La1.xCaxCoO3 от состава [21], 10^1 нм

Таблица 1.5
X Ch αr αr0,0 5,450 13,10 5,382 60o50'0,2 5,427 13,18 5,396 60°24,0,3 5,409 13,14 5,379 60o22'0,5 5,413 13,17 5,389 60°16,8
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Таблица 1.6
Концентрационная зависимость параметров элементарных ячеек 

в системе La1.xSrxCoO3-s, нм [23]

Состав образца Гексагональная ячейка Псевдоромбическая (кубическая) ячейка
а C а а, град.LaCoO3 0,5445 1,3092 0,3827 90,7La00Sr0 ∣CoO3-5 0,5451 1,3129 0,3833 90,6LaogSr03CoO3-S 0,5452 1,3143 0,3835 90,6La07Sr03CoO3-J 0,5437 1,3193 0,3832 90,4La0i6Sr0i4CoOw 0,5433 1,3160 0,3829 90,4La0i5Sr0i5CoOw 0,38312Lao2SrogCoO3-S 0,38325

В системах Ln1-xSrxCoO3-δ (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd) до х = 0,5 
образуется непрерывный ряд твердых растворов (для La х = 0,7). 
В табл. 1.6 показано изменение параметров элементарных ячеек 
в системе Ln1-xSrxCoO3-8 в зависимости от состава [23].

На рис. 1.3 показано изменение параметров ar и ромбоэдри­
ческого угла αr в системе La0 7Sr0 3CoO3 в зависимости от P01 при 
обжиге [20].

При замещении La3+ на Sr2+, также как на кальций и барий, 
компенсация зарядов осуществляется образованием Co4+ (дырки 
Л) и вакансий кислорода (V,o'):

La3+_xSr2+Co3tx_2,Co4^O^(Vo')r

в довольно широ­
кой области пар­
циальных давле­
ний кислорода и

Рис. 1.3. Зависимость параметра ar (/) и ромбоэдрического уг­ла αr (2) от P01 для La0 7Sr0 3CoO3, обо­жженного при 1073 К и охлажденного со скоростью 100 К/ч [20]

При высоких температурах при данном х величина у сильно 
зависит от P01. В то же время кубическая структура сохраняется

& 
г?

9
http://chemistry-chemists.com



Таблица 1.7
Параметры элементарных ячеек Lal.xSrxCoO3-j различного 

приготовления, 10^1 нм [24]

X Обычное приготовление, а0 После окисления, а00,5 3,798 3,7840,6 3,823 3,7970,7 3,800 3,8020,8 3,8020,9 3,825
только при обжиге образцов в вакууме изменяется. Совмести­
мость в отношении A/В в LabxSrxCoO3-S очень узкая: 0,997 < А/В < 
< 1,003. Вне этих пределов образуются вторые фазы, что сильно 
сказывается на спекаемости и свойствах образцов [5—7].

В табл. 1.7 приведены параметры элементарных ячеек 
La1-xSrxCoO3-δ для “обычного” приготовления и химически окис­
ленного [24]. На рис. 1.4 представлена зависимость параметров 
элементарной ячейки и ромбоэдрического угла для системы 
La1-xSrxCoO3-δ от х [25]. Как видно, переход структуры 
La1-xSrxCoO3-δ от ромбоэдрической к кубической зависит от тем­
пературы.

В работах [26, 27] определены структура и параметры ре­
шетки кобальтитов лантана, празеодима, неодима, самария и га-

Рис. 1.4. Зависимость параметров ромбоэдрической ячейки La1.xSrxCoO3 от температуры:а — параметр а ячейки, х: I — 0,0; 2 — 0,2; 3 — 0,4; 4 — 0,6 и 5 — 0,8; б — ромбоэдрический угол а, х: 1 — 0,0; 2 — 0,1; 3 — 0,2; 4 — 0,3 и 5 — 0,5 [25]10 http://chemistry-chemists.com



Таблица 1.8
Структура и параметры элементарных ячеек твердых растворов 

LnbxSr1CoO3, нм [26, 27]

Ln X Структура а ъ C а, град.La 0 Ромбическая 0,5388 60,800,1 ___JJ___ 0,5390 60,620,2 JJ 0,5407 60,560,3 ___JJ___ 0,5411 60,440,4 JJ 0,5414 60,320,5 0,5418 60,240,6 Кубическая 0,38300,7 ___ JJ___ 0,3834Pr 0 ___ JJ___ 0,75610,1 JJ 0,75870,2 —”— 0,75950,3 JJ 0,76000,4 JJ 0,76060,5 ___JJ 0,7614Nd 0 JJ 0,75480,1 ___ JJ___ 0,75620,2 Ромбическая 0,5340 59,400,3 ___ JJ___ 0,5363 60,220,4 Орторомби- 0,5354 0,5333 0,7644ческая0,5 jj 0,5352 0,5408 0,7614Sm 0 jj 0,5285 0,5353 0,74970,1 jj 0,5336 0,5409 0,74800,2 Кубическая 0,75520,3 ___JJ___ 0,75780,4 ___ JJ___ 0,75870,5 —”— 0,7594Gd 0 Орторомби- 0,5208 0,5397 0,7449ческая
jj 0,5214 0,5389 0,7441
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Таблица 1.9
Параметры элементарных ячеек в системе La1-xBaxCoO3-⅛10^1 нм [28]

X «Л с* Qr αr, град.0 5,4152 13,452 5,390 60,770,1 5,465 13,422 5,417 60,590,2 5,472 13,351 5,442 60,370,3 5,476 13,293 5,459 60,200,4 5,482 13,209 5,481 60,020,5 5,490 13,126 5,491 59,98
Примечание. Параметры ah и ch соответствуют гексагональной ячейке; ar и а, — ромбоэд­рической.

долиния, допированных стронцием. Полученные данные приве­
дены в табл. 1.8.

Структура системы La1-xBaxCoO3-δ исследована в [28], пара­
метры элементарных ячеек составов приведены в табл. 1.9.

1.1.6. Структура LaCol.jMej,O3-δ (Me = Fe, Ni)

Параметры элементарных ячеек системы LaCo1-x-yFexNiyO3-δ 
приведены в табл. 1.10. Таблица 1.10

Параметры элементарных ячеек керамики LaCo1-x-yFexNiyO3-δ, нм [29]

X У а а, град.0,1 0,1 0,5387 60,840,1 0,2 0,5392 60,850,2 0,2 0,5405 60,830,2 0,3 0,5401 60,82
Примечание, а и а—параметры решетки типа перовскита с ромбоэдрическими искажениями.

1.1.7. Структура Lπ1-xMexCo1-yMe^03-j 
(Me = Sr, Ba; Me' = Ni, Cu, Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd)

В табл. 1.11 показана зависимость параметров элементарных 
ячеек системы La1-xSrxCo1-yNiyO3-δ от состава [30].

В работе [31] исследована структура и термические свойства 
системы Pr05Sr0 5Co1-yNLO3-δ. В работе [32] рентгеновским (/) и 
нейронографичёским (2) методами определены параметры ку- 12
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Таблица 1.11
Зависимость параметров элементарных ячеек системы La1-iSrxCol-3,NijO3-j 

от состава, 10^1 нм [30]

Примечание, ar — параметр ромбоэдрической решетки; ак и ch — гексагональной.

Состав образца αr αr, град.LaCoO3-J ⅛ = 5,441;¼= 13,088 OC= β = 90; Y= 120LaCo06Ni0j4O3-J 3,839 90,75LaCo04Ni06O3-J 3,839 90,72La09Sr0 ∣ Co09Ni01O3-8 3,840 90,58La09Sr01Co08Ni0JO3-J 3,842 90,62Laoj8SrojCo0j9Ni0 ∣O3~8 3,841 90,49La0 8Sr0 jCo0 8N i0jjO3-8 3,843 90,52L¾,7Sr03 Co0 9N i0103-J 3,840 90,38LaNiO3-J ar = 3,838 90,38
Таблица 1.12

Параметры элементарной ячейки Ln04Sr06Co08Fe0J2Oj-J, 10^1 нм [33]

Ln Структура а CLa Кубическая 3,839Pr Гексагональная 5,418 13,22Nd Кубическая 3,825Gd 3,822
бической решетки и содержание кислорода в допированных ме­
дью кобальтите стронция и бария при комнатной температуре. 
Для La05Ba0i5Co0i7Cu03O3-S а (/) = 3,90; а (2) = 3,8995; (3-δ) (2) = 
= 2,80; для La0i6Sr04Co08Cu02O3-S параметр а (/) = 3,82.

В табл. 1.12 приведены параметры элементарных ячеек в 
кобальтитах лантаноидов, допированных по обеим подрешет­
кам [33].

1.2. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА МАНГАНИТОВ

1.2.1. Структура MeMnO3i8 (Me = Ca)

По данным [34, 35], манганит кальция CaMnO3 в зависимости 
от способа приготовления может обладать моноклинной или куби­
ческой структурой с параметрами решетки: al = a3 = 7,481 (10^1 нм); 13
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a2 = 7,449 (!(Г1 нм); β = 91o7' и α1 = 7,465 (КУ1 нм); V = 416 (10^3 нм3) 
соответственно. Моноклинная модификация CaMnO3 содержит 
~70 % Mn4+, а кубическая ~ 90 %.

1.2.2. Структура LnMnO3-J
(Ln = La, Се, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Но, Er, Tm, Yb, Lu, Y)

Содержание кислорода в манганите лантана, как и констан­
ты решетки, зависят от его количества в газовой фазе [36, 37]. 
Для LaMnO3079 при P0 = IO5 Па получим, 10^1 нм: а = с = 3,937; 
b = 3,877; β = 90o59'; Ыа = 0,99; для LaMnO300 при P02 = 10^3-8 Па 
а = с = 3,993; b = 3,854; β = 92° 16'; b/а = 0,97 [36]. По данным 
[38—40], структуры и параметры элементарной ячейки изменя­
ются в зависимости от содержания Mn4+ в LaMnO3+δ.

Переход структуры LaMnO3 от орторомбической к ромбоэд­
рической наблюдается при δ > 0,105. Объем соединения на фор­
мульную единицу уменьшается с ростом содержания кислорода 
от 61,17 (10^3 нм3) для δ = 0 до 58,79 (10^3 нм3) для δ = 0,15.

Авторы [34, 36, 41—44] определили параметры решеток 
манганитов редкоземельных элементов. В работе [34] показано 
изменение параметров элементарных ячеек LaMnO3 в зависимо­
сти от содержания четырехвалентного марганца в образцах. В 
[44] показано, что при 25 oC образцы орторомбических мангани­
тов RMnO3 (R = Nd, Sm, Eu), синтезированные на воздухе, харак­
теризовались O'-структурой, для которой с b > а и с < 4а (орби- 

тально упорядоченная фаза), и имели следующие параметры

Параметры решеток перовскитов LnMnO3,10^1 нм [43]
Таблица 1.13

Соединение а b CCeMnO3 5,537 5,667 7,812PrMnO3 5,477 5,477 7,731NdMnO3 5,378 5,554 7,653SmMnO3 5,376 5,788 7,52GdMnO3 5,338 5,879 7,45DyMnO3 5,295 5,847 7,399HoMnO3 5,27 5,84 7,36HoMnO3* 6,14 6,14 11,4
* Гексагональная ячейка.14
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Таблица 1.14
Параметры элементарных ячеек гексагональных ортоманганитов 

редкоземельных элементов типа LnMnO3,10^' нм [45]

Соединение а ь с/аYMnO3 6,125 11,41 1,862HoMnO3 6,136 11,42 1,861ErMnO3 6,115 11,41 1,866TmMnO3 6,062 11,40 1,881YbMnO3 6,062 11,40 1,881LuMnO3 6,042 11,37 1,882
элементарных ячеек: NdMnO3, IO-1 нм: а = 5,414; b = 5,825; с = 
= 7,565; SmMnO3: а = 5,385; b = 5,832; с = 7,482; EuMnO3: а = 5,336; 
b = 5,842; с = 7,451. Параметры решеток перовскитов LnMnO3 
приведены в табл. 1.13.

В работе [43] показано, что толеранс-фактор для HoMnO3 
t = 0,835. Это соответствует нижнему значению стабильности 
структуры перовскита, поэтому при обычных условиях синтеза 
HoMnO3 имеет гексагональную структуру. Если синтез ведут при 
высоких давлениях (РОг = 4,5∙ IO9 Па, t = 950 °C), то получают 
HoMnO3 со структурой перовскита. В [45] определены парамет­
ры элементарных ячеек гексагональных ортоманганитов редко­
земельных элементов (табл. 1.14).

1.2.3. Структура Ln1.xMexMnO3-δ 
(Me = Mg, Ca, Sr, Pb, Na; Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd)

Структура системы Ln1.xCaxMnO3 (Ln = Y, La, Nd, Gd и Yb). 
Структура YuxCaxMnO3 исследована в [46, 47]. Параметры при­
ведены в табл. 1.15.

В работах [33—34, 47, 48] исследована структура системы 
La1.xCaxMnO3+δ в зависимости от величины х и содержания кисло­
рода. Результаты исследований представлены в табл. 1.16, 1.17.

Структурные свойства манганитов неодима исследованы в 
работах [46, 47, 49]. Результаты приведены в табл. 1.18.

Структура системы GduxCaxMnO3 исследована в работах [50, 
51]. Результаты представлены в табл. 1.19.

Структура систем LnuxSrxMnO3 (Ln = La, Рг, Nd, Sm, Gd и 
Eu). Структура LnuvSrxMnO3 исследована в работах [40, 46, 51— 
58], система LaMnO3—SrMnO3 в [40]. Образцы готовили по кера-15
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Таблица 1.15
Параметры ячейки YbxCaxMnO3 [46,47]

Параметр, HM х

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
а 0,6147 0,6139 0,6134
с 1,1368 1,1381 1,1409
а 0,5267 0,5264 0,5281 0,5298 0,5301 (0,5384)*
ь 0,5542 0,5712 0,5585 0,5526 0,5463 (0,5406)*
C 0,7474 0,7419 0,7427 0,7438 0,7437 (0,7608)*
* Данные [46] при 3-δ = 2,785.

Параметры ячейки La1.xCaxMnO3 [47]
Таблица 1.16

Параметр X

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5а, нм а, град. 0,546860,57 0,546860,40 0,3877 0,3873 0,3862 0,3848
Таблица 1.17

Содержание кислорода, структурные фазы (орторомбическая 
Pbnm[c∕a<Λ∣2^-O', [a≈b≈c∣41}-Q*, ромбоэдрическая (ЛЗс) - R) 

и параметры ячейки La1.xCaxMnO3 [48]

Л 3+δ (±0,002) а Ь C а, град. Структура10^' нм0,06 3,000 5,5301 5,6622 7,7046 О'0,06 3,060 5,5067 5,5297 7,7832 о*0,06 3,095 5,4856 5,5263 7,7640 э,_0,06 3,110 5,4759 60,396 R0,06 3,140 5,4556 60,609 я_0,06 3,172 5,4505 60,5680,10 3,000 5,5258 5,6034 7,7181 О'0,10 3,042 5,5009 5,5221 7,7760 о*0,10 3,077 5,4827 5,5187 7,75680,10 3,089 5,4764 5,5163 7,7476 1»
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Окончание табл. 1.17
X 3+δ (±0,002) а Ь C а, град. Структура10“’ нм0,10 3,126 5,4510 60,591 R0,10 3,159 5,4465 60,58 jj___0,14 3,000 5,5206 5,5701 7,7308 О'0,14 3,000 5,5075 5,5227 7,7692 о*0,14 3,026 5,4999 5,5162 7,7731 ___JJ___0,14 3,053 5,4855 5,5147 7,7590 JJ___0,14 3,074 5,4747 5,5097 7,7423 JJ___0,14 3,102 5,4623 5,5040 7,7266 JJ0,14 3,130 5,4443 60,534 R0,18 3,000 5,5034 5,5077 7,7651 О*0,18 3,014 5,4923 5,5104 7,7629 JJ___0,18 3,037 5,4817 5,5084 7,7500 JJ___0,18 3,054 5,4722 5,5027 7,7383 JJ0,18 3,090 5,4609 5,4973 7,7193 JJ0,18 3,105 5,4531 5,4932 7,7121 JJ___0,22 3,000 5,4833 5,5042 7,7491 JJ___0,22 3,004 5,4846 5,5037 7,7525 JJ0,22 3,021 5,4746 5,4992 7,7389 JJ0,22 3,035 5,4699 5,4971 7,7339 JJ0,22 3,067 5,4582 5,4905 7,7154 JJ___0,22 3,088 5,4502 5,4877 7,7028 JJ___0,26 3,000 5,4745 5,4929 7,7360 JJ0,26 3,003 5,4774 5,4923 7,7379 JJ0,26 3,008 5,4732 5,4881 7,7460 JJ0,26 3,017 5,4723 5,4887 7,7314 ___JJ___0,26 3,043 5,4644 5,4811 7,7095 JJ0,26 3,066 5,4528 5,4666 7,6729 ___JJ___0,30 3,000 5,4624 5,4806 7,7208 JJ___0,30 3,027 5,4479 5,4755 7,6967 —”—0,30 3,045 5,4412 5,4412 7,6830 JJ0,34 3,000 5,4544 5,4758 7,7052 JJ0,34 3,026 5,4527 5,4724 7,7011 JJ___0,38 3,000 5,4422 5,4610 7,6865 JJ___0,38 3,011 5,4402 5,4617 7,6806 JJ___

17
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Таблица 1.18
Параметры ячейки NdbxCaxMnO3, нм [46, 47,49]

* Данные [46] при 3-δ = 2,74.

Состав образца а ь CNdMnO308 0,5415 0,5633 0,7627Nd09Ca0 j MnO3 Qi 0,5411 0,5616 0,7652Nd08Ca02MnO3 0,5419 0,5525 0,7660N d0,7Ca0 3 MnO2 99 0,5402 0,5464 0,7680NdosCa04MnO296 0,5365 0,5437 0,7693Ndθ 5C3θ 5MnO2 91 0,5358 (0,5384)* 0,5420 (0,5406)* 0,7675 (0,7608)*
Таблица 1.19

Параметры ячейки GdblMexMnO3, нм [50, 51]

Таблица 1.20

Параметр X

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
а 0,5300 0,5310 0,5320 0,5340 0,5320 0,5370
ь 0,5870 0,5780 0,5650 0,5550 0,5440 0,5430
C 0,7440 0,7490 0,7490 0,7460 0,7550 0,7360

Кристаллографические параметры LaMnO3—SrMnO3 [40]

La:Sr Структура a, IO-1 нм а94:6 Ромбоэдрическая 3,883 90°35,4'86:14 3,881 90o29,4'72:28 3,8725 90o25,8,68:32 Э,___ 3,87 90o24'65:35 »» 3,8665 90° 19,2’60:40 3,861 90o18,6,52:48 Кубическая 3,858 90°34:66 3,832 90°22:78 3,824 90°
18
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Таблица 1.21
Кристаллохимические характеристики образцов твердых растворов 

на основе манганита лантана [52]

Примечание. 1 — получение исходного образца методом золь—гель при прокаливании на воздухе в течение 4 ч при 900 °C; 2 — дополнительное прокаливание образца на воздухе в течение 4 ч при 900 0C; 3 — то же при 1100 °C.

Состав образца Режим обраб. a, 1Q^, нм с, 10“' нм δ
Lao,95sr005Mno3+δ 1 5,481 13,30 0,27
La0.95sr005Mno3+δ 2 5,506 13,37 0,33
La0,95sr()105Mno3+δ 3 5,504 13,36 0,26
La0,90sr0.l<>Mno3+δ 1 5,492 13,36 0,21
La0,90sr0110Mno3+s 2 5,508 13,36 0,23
L a0,9<)Sr0,IflMnO3t5 3 5,494 13,35 0,40
La0,80sr0,20Mno3+δ 1 5,483 13,45 0,15
L⅜,80sro,2OMno3+δ 2 5,491 13,41 0,15
La0,8flsr0 20Mno3+5 3 5,510 13,38 0,28

Структурные свойства манганитов [46]
Таблица 1.22

Соединение Mn4*, % Структура IO-1 HMLa09Sr01MnO3 27 Ромбоэдрическая а = 5,440La07Sr03MnO3 37 ___„___ а = 5,506Lao5SrojMnO3 46 Орторомбическая а = 5,442; b = 7,698; 
с = 5,479Laθ5Srθ5MnO3 44 —”— а = 5,418; b =7,639; 
с = 5,427

мической технологии (обжиг при температурах 1250... 1650 oC в 
атмосфере кислорода, воздуха или азота). Кристаллографические 
свойства приведены в табл. 1.20. Из нее следует, что при малых 
концентрациях стронция единичная ячейка ромбоэдрическая, оба 
параметра ячейки уменьшаются с увеличением концентрации 
стронция. Между 40 и 48 % стронция появляется переход к куби­
ческой симметрии. Параметр решетки продолжает уменьшаться 
и после этого перехода с увеличением содержания стронция.

Авторы [52] исследовали синтез манганита лантана, легиро­
ванного стронцием с гексагональной структурой. Кристаллохи­
мические характеристики твердых растворов на основе мангани­
та лантана приведены в табл. 1.21. 19
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T аблица 1.23
Параметры решеток LabxSrxMnO3tJ в зависимости 

от условий приготовления [57]

Примечание. 1 — обжигв Агпри 1400 °C; 2— обжиг 1 +обжигна воздухе при350...400 °C;
3 — обжиг 2 + обработка P01 = l,5108 Па.* Рассчитана как псевдокубическая система; ** — образец является орторомбическим с а = = 5,496,10-' нм, b = 15,238, IQ-' нм, с = 5,415, IQ-' нм.

X
а, 10"' нм1 2 30,6 3,871* 3,847* 3,852*0,7 3,867 3,838 3,8350,8 3,856 3,823 3,8250,9 3,849 3,818 3,8161,0 ** 3,805 3,811

Таблица 1.24
Кристаллографические параметры манганитов LnbxSrxMnO3 

с орторомбической структурой

Ln X а Ь C c∕(2)W10-' HMPr 0,1 5,470 5,6419 7,6532 5,4116Pr 0,2 5,479 5,572 7,580 5,360Pr 0,3 5,459 5,571 7,549 5,338Pr 0,4 5,456 5,467 7,711 5,453Pr 0,5 5,412 5,494 7,734 5,469Nd 0,1 5,4107 5,8168 7,5591 5,3451Nd 0,2 5,475 5.559 7,672 5,425Nd 0,3 5,455 5,515 7,648 5,408Nd 0,4 5,437 5,507 7,689 5,437Nd 0,5 5,466 5,511 7,647 5,407Sm 0,1 5,3838 5,7060 7,5411 5,3324Sm 0,2 5,414 5,595 7,603 5,376Sm 0,3 5,419 5,534 7,646 5,407Sm 0,4 5,427 5,521 7,631 5,396Sm 0,5 5,427 5,445 7,664 5,419Gd 0,1 5,3425 5,7582 7,4875 5,2945Gd 0,2 5,350 5,671 7,547 5,337Gd 0,3 5,337 5,588 7,586 5,371Gd 0,4 5,417 5,509 7,518 5,316Gd 0,5 5,413 5,500 7,494 5,29920 http://chemistry-chemists.com



Параметры кристаллической ячейки LabxPbxMnO3 [60]
Таблица 1.25

X а, нм а, град.0,1 0,5473 60,670,2 0,5480 60,620,3 0,5488 60,530,4 0,5484 60,390,5 0,5484 60,340,6 0,5484 60,29
Параметры элементарных ячеек LabxNaxMnyO3 [61]

Таблица 1.26
Состав а, 10“' нм а, град.LaO,918^aO ,041 M∏o ,991O3 5,4782 60,673L⅜,9θ3Nao,074Mno,986θ3 5,4758 60,640L⅝,903N ⅝,086^1⅛,986θ3 5,4731 60,573LaO,889N⅞ ,O99Mn0996O3 5,4738 60,631L¾,877N⅜j01 Mn0997O3 5,4725 60,624Γao,88iNao 104Mnθ998O3 5,4726 60,600L⅞,88sN⅜ 113Mn0984O3 5,4709 5,4709L⅜,861N a0,l 19 M∏ 1,008θ3 5,4994 60,572

Данные [46] по структурным свойствам манганита лантана, 
легированного стронцием в зависимости от содержания Mn4+, 
приведены в табл. 1.22.

Параметры решетки LabxSrxMnO3i5 зависят от величины δ. 
Так, при обычном твердофазном синтезе получаются дефицит­
ные по кислороду образцы (-δ). После дополнительного обжига 
в кислороде δ ≈ 0 и в атмосфере с высоким давлением Pq2 вели­
чина δ является положительной, что изменяет параметры ре­
шетки [57]. Это положение иллюстрирует табл. 1.23.

Структура манганитов других лантаноидов, допированных 
стронцием, исследована в работе [51], результаты приведены в 
табл. 1.24.

В работе [53] исследована зависимость параметров ячейки 
EubxSrxMnO3 в интервале составов 0,0 ≤ х ≤ 0,5. Результаты этих 
измерений представлены на рис. 1.5. 21
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Рис. 1.5. Зависимость параметров ячейки EubxSrjtMnO3 от величины 
х [53]

Структура систем
LabxPbxMnO3. Параметры 
кристаллической ячейки ман­
ганита лантана исследованы в 
работах [59, 60] при замеще­
нии La на свинец. Результаты 
представлены в табл. 1.25.

Структура LablNaxMnjlO3.
Допирование манганита 
лантана натрием по подре­
шетке А позволяет получить 
твердые растворы
LabxNaxMnyO3 [61]. Парамет­
ры элементарных ячеек при­
ведены в табл. 1.26.

1.2.4. Структура LnMnbxMexO3tJ
(Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy и Tb; Me = Со, Ni и Сг)

Структура LnMnbxMexO3i5 исследована в работах [39, 62— 
65]. Результаты приведены в табл. 1.27 и 1.28.

В работе [39] установлено, 
что образцы LaMnbxNixO3i5, при­
готовленные методом твердо­
фазного синтеза на воздухе при 
IlOO °C, состоят из орторомби­
ческой фазы при 0 < х ≤ 0,5 
(табл. 1.29).

Авторы [65] определили за­
висимость параметров решетки 
системы LaMnbyCryO3, имеющей 
гексагональную симметрию, от 
содержания хрома. Как видно на 
рис. 1.6, с увеличением содержа­

ние. 1.6. Зависимость параметров ячейки LaMnbvCrvO3 от величины у [65]22 http://chemistry-chemists.com



Таблица 1.27
Параметры элементарных ячеек LnMn1.xCoxO3t5,10^1 нм [62]

Таблица 1.28

Ln X а Ь CPr 0,50 5,452 5,498 7,709Pr 0,25 5,4627 5,4627 7,729Nd 0,50 5,423 5,515 7,679
Параметры элементарных ячеек LnMn0isMe0l3O3, IO-1 нм [63]

Таблица 1.29

Состав а ь CNdMn05Co05O3 5,329 5,351 7,623SmMn05Co05O3 5,369 5,551 7,598EuMn05Co05O3 5,356 5,820 7,586Gd Mn05Co0i5O3 5,303 5,578 7,524TbMn05Co05O3 5,288 5,565 7,509DyMn05Co05O3 5,261 5,592 7,497EuMn05Ni05O3 5,386 5,548 7,697TbMn05Ni05O3 5,292 5,519 7,531
Параметры решетки LaMn1.xNixO3oδ, IO-1 нм [39]

Состав [Mn4*], % а Ь CLaMn08Ni02O3o5 13,0 5,495 5,495 7,782LaMn07Ni03O3tS 6,2 5,487 5,523 7,773LaMn05Ni04O3oS 6,8 5,474 5,515 7,754LaMnwNi05O3o5 2,1 5,463 5,512 7,740
ния хрома параметры а и частично с уменьшаются, поскольку 
радиус иона Cr3+ (0,615 нм) меньше, чем радиус иона Mn3+ 
(0,645 нм).

1.2.5. Структура Ln1.xMexMn1.jMe'O3+5 (Me = Ca, Sr; Me' = Со, Ni)

Одновременное замещение в подрешетках А и В перовскито­
вых манганитов исследовано в работах [66—68]. Параметры эле­
ментарной ячейки манганита лантана, допированного по обеим 
подрешеткам, приведены в табл. 1.30 и 1.31. 23
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Таблица 1.30
Зависимость параметра элементарной ячейки La07Cafli3MnbxMexO3 

от состава [66]

Таблица 1.31

Параметр х Ni Со
0,02 0,05 0,1 0,02 0,05 0,1

a, HM 0,3854 0,3853 0,3852 0,3857 0,3853 0,3854[Mn4+], % 28 37 43 38,5 35 49
Зависимость параметра элементарной ячейки La0 6Ca0i4MnbxMexO3 

от состава [67]

Параметр х Ni Со
0,02 0,05 0,02 0,05

a, HM 0,3546 0,3646 0,3877 0,3852[Mn4+], % 49 55 54 57
Зависимость псевдокубиче- 

ской константы решетки 
Prι-.xSrxCo1.γMn.yO3-δ от х и у оп­
ределена в работе [68] (рис. 
1.7).

Рис. 1.7. Зависимость параметра 
а псевдокубической ячейки PrbxSrjtCobyMn O3-s от величины у.х: / — 0,3,2 — 0,5 [68]

1.3. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ХРОМИТОВ

1.3.1. Структура LaCrO3-J

В работе [69] исследованы фазовые переходы LaCrO3. Кри­
сталлическая структура LaCrO3 ниже 240 oC и выше 280 oC 
представляет собой орторомбический и ромбоэдрический ра- 
зупорядоченный перовскит соответственно. Параметры орто- 24 http://chemistry-chemists.com



ромбического перовскита LaCrO3, 10~1 нм: а = 5,490, b = 5,529 и 
с = 7,772 и для ромбоэдрической симметрии а = 5,532 и с = 
= 13,35.

1.3.2. Структура LabxMexCrO3-J (Me = Ca, Sr)

Структура образцов LabxCaxCrO3 исследована в работах 
[70—72]. Структура образцов LabxCaxCrO3, обожженных на воз­
духе при температурах 1450... 1600 °C, исследована в работе [70]. 
Все образцы имели структуру орторомбического перовскита. 
Зависимость параметров орторомбической ячейки от х приведе­
на на рис. 1.8. Видно, что параметры решетки монотонно умень­
шаются с ростом содержания кальция. Это указывает на то, что 
меньшие ионы Ca2+ замещают большие ионы La3+.

В работе [71] исследовано влияние температуры и атмосфе­
ры обжига на структуру LabxCaxCrO3. Результаты структурных 
исследований LabxCaxCrO3 приведены в табл. 1.32.

В работе [72] исследована кристаллическая структура 
LabxCax+j,CrO3 с избытком La + Ca в узлах А перовскитовой 
решетки. Результаты исследования приведены в табл. 1.33 
и 1.34.

Структура LabxSrxCrO3 исследована в работах [72, 73]. В 
[73] исследована структура LabxSrxCrO3 при изменении величи­
ны х от 0,0 до 0,25.
Образцы приго­
товлены мето­
дом твердофазно­
го синтеза. Окон­
чательный обжиг 
проводился на воз­
духе при темпера­
туре 1723 К в тече­
ние 96 ч. Кристал­
лографические 
данные приведены 
в табл. 1.35.

Рис. 1.8. Зависимость параметров ортором­бической ячейки LabxCaxCrO3 от величи­ны х [70] 25
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T аблица 1.32
Параметры ячеек (10^1 нм) La1.xCaxCrO3, обожженных 
в окислительной (Γo61κ = 1473 К, 10 ч, P0 = 0,21∙105 Па) 

и восстановительной среде (Γo61κ = 1173...1273 К, 10 % H2 + 90 % N2, 
х = 0,1; 0,2; CO∕CO2, х = 0,3; 0,5; 0,75) [71]

* Присутствуют примеси.

X а ь C V, 10^3 HM3Окисленное состояние0,00 5,4790 5,5161 7,7562 234,410,10 5,4698 5,4938 7,7425 232,550,20 5,4462 5,4744 7,7261 230,350,30 5,4368 5,4503 7,6919 228,040,50 5,4037 5,4118 7,6463 223,610,75* 5,3730 5,3868 7,5421 218,39Восстановленное состояние0,10 5,4719 5,5080 7,7505 233,590,20 5,4554 5,4987 7,7474 232,410,30 5,4519 5,4814 7,7412 231,340,50 5,4368 5,4408 7,6883 227,420,75* 5,4000 5,4055 7,6404 223,02
Таблица 1.33

Параметры решеток (10^1 нм) и структура La0 9Cao itjCrO3 порошков, 
обожженных при 1200 oC в течение 20 ч на воздухе [72]

Примечание. Симметрия образцов орторомбическая.

Состав образца а ь CI~,3θ gC3q ∣CrOj 5,463 5,496 7,736lj⅜,9Ca0 1q5CγO3 5,463 5,497 7,736La09CaQ цСгО3 5,475 5,497 7,726La09Ca0115CrO3 5,478 5,495 7,724Lao9Ca012CrO3 5,467 5,491 7,719
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Таблица 1.34
Параметры решеток (10^1 нм) и структура La09Ca01tyCrO3 порошков, 

обожженных при 1600 oC в течение 20 ч на воздухе [72]

Примечание. Симметрия образцов орторомбическая.

Состав образца а ь CLa019Ca0I05CrO3 5,468 5,491 7,731La09Ca0∣∣CrO3 5,474 5,496 7,731La09Ca01 ∣5CrO3 5,478 5,495 5,495
Таблица 1.35

Кристаллографические параметры La1.xSrxCrO3,10^1 нм [73]

Таблица 1.36

X Структура а ь C а, град.0 Орторомбическая 5,4813 7,7611 5,5181 —0,05 —”— 5,4741 7,7514 5,5151 —0,15 Ромбоэдрическая 5,4553 60,5580,25 ___„___ 5,4506 60,476
Параметры решеток (10~1 нм) и структура La0i9Sro ltyCrO3 порошков, 

обожженных при 1200 0C в течение 20 ч на воздухе [72]

Состав образца а Ь C V, 10^3 нм Z СимметрияL3θ9Sτ*Q ]CrOj 5,473 13,47 349,26 6 ГексагональнаяLa09Sr0 ∣CrO3 5,484 5,511 7,749 234,19 4 ОрторомбическаяLa0i9Sr0105CrO3 5,469 13,46 348,78 6 ГексагональнаяLa09Sr0 ∣05CrO3 5,463 5,499 7,741 232,55 4 ОрторомбическаяLa09Sr0 ∣∣CrO3 5,478 13,47 350,00 6 ГексагональнаяLa09Sr01 ∣CrO3 5,474 5,507 7,739 233,31 4 ОрторомбическаяLa09Sr01 ∣5CrO3 5,480 13,47 350,38 6 ГексагональнаяLa0i9Sr0115CrO3 5,476 5,506 7,748 233,59 4 ОрторомбическаяLa09Sr0 J2CrO3 5,481 13,47 350,00 6 ГексагональнаяLa09Sr0 ∣2CrO3 5,479 5,511 7,751 234,04 4 Орторомбическая
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Таблица 1.37
Параметры решеток (10^1 нм) и структура La0 9Sr01vCrO3, порошков, 

обожженных при 1600 0C в течение 20 ч на воздухе

Образец а ь C V, КГ3 нм Z СимметрияL>3∏qSγ∩ 1С1Ю4 5,475 13,47 349,80 6 Гексагональнаяlj3θιgSΓ()j CrO3 5,472 5,511 7,740 233,43 4 ОрторомбическаяLa09Srojo3CrO3 5,470 13,47 349,14 6 ГексагональнаяLa0i9Sro l05CrO3 5,463 5,512 7,733 232,87 4 ОрторомбическаяLaoi9Sr0J 1CrO3 5,473 13,46 349,30 6 ГексагональнаяLa09Sr011CrO3 5,471 5,511 7,730 233,04 4 ОрторомбическаяLa09Sr0J I3CrO3 5,474 13,47 349,61 6 ГексагональнаяLa09Sr01 13CrO3 5,489 5,508 7,740 233,15 4 ОрторомбическаяLa09Sr0J2CrO3 5,467 13,49 349,24 6 ГексагональнаяLa09Sr0J3CrO3 5,479 5,511 7,751 234,04 4 Орторомбическая
В работе [72] исследована кристаллическая структура 

La1-xSrxyCrO3 избытком Ln + Sr в узлах А перовскитовой ре­
шетки. Результаты исследования приведены в табл. 1.36 и 1.37.

1.3.3. Структура LaCr1.1Mg1O3

Кристаллическая структура LaCr1^MgxO3 исследована в ра­
боте [74] в интервале значений х от 0,00 до 0,28. Она представля­
ет собой структуру перовскита. Параметры элементарной ячей­
ки в зависимости от величины х приведены на рис. 1.9.
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1.4. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА ФЕРРИТОВ

1.4.1. Структура Sr09Ce0ilFeOj-J и слоистого перовскита Sr4Fe6-xCoxO13+j

Структура Sr09Ce01FeO3-δ 
исследована в работе [75]. Об­
разец, отожженный в атмо­
сфере воздуха при 1350 °C, 
имел кубическую структуру 
перовскита с параметром а = 
= 3,877 (8) (10^1 нм). Зависи­
мость структуры слоистого пе­
ровскита Sr4Fe6-xCoxO13+δ от ве­
личины х исследована в работе 
[76]. Изменение параметров 
решетки Sr4Fe6-xCoxO13+s с уве­
личением содержания Со в об­
разце приведено на рис. 1.10. 
Параметры я и с уменьшаются 
с увеличением содержания ко­
бальта, в то время как пара­
метр b увеличивается в облас­
ти 0 ≤ х < 2,2. Объем элемен­
тарной ячейки уменьшается с 
ростом содержания кобальта 
до х = 2,2, что объясняется за­
мещением меньшим ионом 
Co3+ иона железа Fe3+.

Рис. 1.10. Зависимость параметров и объема единичной ячейки Sr4Fe6-xCoxOl3+j от содержания кобальта [76].Образцы получены после обжига геля при 1000 0C в течение 48 ч
1.4.2. Структура SrFe1.xCoxO3-j

Кристаллическая структура и параметры элементарных яче­
ек феррита стронция, допированного кобальтом, зависят от ве­
личины кислородного дефицита (3-δ). Это подтверждают дан­
ные табл. 1.38, в которой приведены результаты исследований 
керамики SrFe1-xCoxO3-δ [77]. 29
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Таблица 1.38
Кристаллическая структура и параметры элементарных ячеек системы 

SrFe1.xCojO3-s в зависимости от дефицита кислорода (3-δ) [77]

До окисления После окисления
3-5 Структура Параметр, нм 3-δ Структура Параметр, нм0 2,55 Орторомби­ческая а = 5,467, 

b = 15,59, с = 5,674 2,89 Кубическая а = 3,8552
0,05 2,56 а = 5,469, 

b = 15,700, 
с = 5,580 2,82 Тетрагональ­ная а = 10,945 с = 7,699

0,1 2,77 Тетрагональ­ная а = 10,935, 
с = 7,695 2,83 ___jj___ а = 10,944 

с = 7,7040,15 2,81 3»___ а = 10,942, 
с = 7,696 2,81 Кубическая а = 3,8320

0,2 2,61 Кубическая а = 3,8702 2,89 JJ а = 3,83230,3 2,76 JJ а = 3,8677 2,88 JJ___ а = 3,86980,333 2,74 JJ а = 3,8686 2,88 ___JJ___ а = 3,84290,40 2,72 JJ___ а = 3,8644 2,93 JJ а = 3,83300,5 2,74 JJ а = 3,8650 2,88 JJ___ а = 3,83440,6 2,76 JJ а = 3,8632 2,91 —”— а = 3,83750,666 2,68 JJ___ а = 3,8641 2,90 JJ а = 3,83570,7 2,62 JJ а = 3,8665 2,93 JJ а = 3,83890,8 2,54 Орторомби­ческая а = 5,644, 
b = 15,598, с = 5,512 2,83 JJ а = 3,8410

0,833 2,65 Кубическая а = 3,8675 2,93 JJ___ а = 3,83860,875 2,67 JJ а = 3,8675 2,92 JJ а = 3,82270,9 2,61 Орторомби­ческая а = 5,455, 
b = 15,712, 
с = 5,584 2,89 JJ а = 3,8325

1,0 2,67 Jj а = 5,470, 
b= 15,750, 
с = 5,576 2,84 JJ___ а = 3,8280
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1.4.3. Структура Ln1-xSrxFe1.χMej,O3-δ (Ln = La, Ce; Me = Co, Ni)

Структура LnbxSrxFelbMeyO3-δ исследована в работах [30, 
78—82].

Все составы в системе La08Sr0 2Cob3,Fe3,O3-δ имеют структуру 
типа перовскита. При у = 0—0,7 она представляет собой ромби­
ческий, а при у = 0,8—1,0 — орторомбический искаженный пе­
ровскит [78]. Параметр решетки a (10^1 нм) изменяется от 3,833 
до 3,900 при изменени у от 0 до 1,0.

В работе [79] показано, что LabxSrxFe0i8Co0 2O3-δ (х = 0,0—0,4) 
в восстановительной атмосфере по термохимическим свойствам 
ближе к LaFeO3, чем к LaCoO3, и содержание стронция почти не 
оказывает влияния на фазовую стабильность при высоких тем­
пературах. В восстановительных атмосферах при 1200 0C эти 
составы устойчивы до P01 = IO-5 Па (х = 0,4), а при 1000 oC — до 
IO'1 Па (х = 0,4).

Зависимости параметров элементарной ячейки 
La08Sr02CobJFeyObs [78] от у и параметров элементарной ячейки 
La1 IxSrjFe0i8Co0i2O3-S [80] от х представлены на рис. 1.11.

Структура твердых растворов LabxSrxFebyNiyO3-δ исследована 
в работе [30]. В табл. 1.39 приведены полученные результаты.

В работе [82] исследована структура SrbxCexFebyCoyO3-S по­
сле окончательного обжига образцов при 1000... 1100 oC в тече­
ние 25—40 ч на воздухе. Результаты рентгенофазового анализа 
этого соединения при комнатной температуре представлены на

J 
'о

о*

Рис. 1.11. Зависимость псевдокубического параметра ячейки La0 8Sr02CobFexO3 от содержания железа (у, мол.%) [78] (а) и псевдокубического параметра ячей­ки La1-xSrxCo0ι2Fe0,8θ3 от содержания стронция (х, мол.%) [80] (б) 31
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Таблица 1.39
Параметры решетки системы La1.jSΓjFe1-j,Nij,O3,10^1 нм [30]

*a = ar параметр ромбоэдрической ячейки.

Состав образца а ь C Угол, град.Lao9Sr0ιιFe09Ni0 ∣O3,j 5,556 7,827 5,533 α = β = γ = 90La09Sr0 ∣Fe08Ni0ι2θ3-8 5,548 7,802 5,506 a = β = γ= 90La0ιgSr02Fe0ι9Ni0 ∣O3-δ 5,534 7,822 5,509 a = β = γ= 90Lao,gSr02FeoιgNi0203-5 3,897* — — 90,47LaO1VSr0i3Fe0i9Ni0ilO3-J 3,900* — — 90,42Lao,7Sro,3Feo,gNi0ιj03-j 3,905* — — 90,37
рис. 1.12. Видно,что параметр элементарной ячейки уменьшает­
ся с ростом содержания кобальта при х = const и с увеличением
концентрации церия при у = const. Уменьшение параметров ре­
шетки объясняется меньшими размерами катионов церия и ко­

бальта по сравнению с ка­
тионами стронция и железа.

Рис. 1.12. Зависимость параметра 
а элементарной ячейки твердых растворов Sr1-xCexFe1-yCoyO3+s от 

У [82].
х: 1 — 0,0; 2 — 0,05; 3 — 0,10,4 — 0,14
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Глава 2

КИСЛОРОДНЫЙ ТРАНСПОРТ В КОБАЛЬТИТАХ

2.1. НЕДОПИРОВАННЫЕ КОБАЛЬТИТЫ 
ДВУХВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ

2.1.1. Коэффициент химической диффузии кислорода 
и кислородных вакансий в SrCoO3-J

В работе [1] методом газоволюмометрии исследована кине­
тика обмена кислорода между SrCoO3-g и газовой фазой. Кобаль­
тит имел гексагональную структуру 2Н—BaNiO3 и содержал 
следы фазы Co3O4.

Исследование химической диффузии кислорода осуществля­
ли методом прецизионной газоволюмометрии в интервале тем­
ператур 723...998 К и давлений кислорода 1,3∙ IO3—6,6∙IO4 Па. 
Основой метода является регистрация кинетики изменения дав­
ления кислорода над образцом в результате его контролируемо­
го отбора (или добавления) из замкнутого объема в изотермиче­
ских условиях.

Для расчета эффективного коэффициента диффузии ис­
пользовано решение второго уравнения Фика [2]:

17 1 1 6 V 1 Г bn2π2τ
(2Л)

где D — коэффициент химической диффузии кислорода, cm2∕c; 
а — средний радиус частиц, см; τ — длительность диффузии, с; 
п, — количество кислорода в молях, выделившееся (поглощен­
ное) к моменту времени τ; /Voo — равновесное количество выде­
лившегося (поглощенного) кислорода.

Коэффициенты химической диффузии были получены при 
компьютерной обработке результатов методом последова­
тельных приближений каждой кинетической кривой. Расхож- 38
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Рис. 2.1. Температурные зависимости коэффициента химической диффузии кислорода:
1 — при выделении кислорода из SrCoO3-⅞, 2 — при поглощении кислорода в SrCoO3-J [1]
дения значений коэффициен­
тов химической диффузии D в 
одном кинетическом опыте не
превышали 20 % и не были систематическими.

По данным о влиянии температуры на скорость диффузии 
кислорода в SrCoOs~δ при условии независимости коэффициента 
диффузии от состава определена энергия активации химической 
диффузии в интервале температур 723...998 К и диапазоне значе­
ний о от 0,34—0,48. Она оказалась равна 57±5 кДж/моль (рис. 2.1).

Коэффициент диффузии вакансий кислорода рассчитан по 
уравнению [3]: 

d = 2^____
v 31nPθ2∕31nδ, (2.2)

где 31n∕,θ2∕31nδ — термодинамический фактор; коэффициент пе­
ред кислородом в реакции дефектообразования равен 2. Значе­
ние энергии активации диффузии вакансий кислорода составля­
ло 31 ±5 кДж/моль [1].

2.2. КОБАЛЬТИТЫ ЩЕЛОЧНО-ЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ, 
ДОПИРОВАННЫЕ ПО А-ПОДРЕШЕТКЕ

2.2.1. Кислородно-ионная проводимость Sr(Ba)CoO3-J

Авторы [4, 5] рассчитали кислородно-ионную проводимость 
твердых растворов Sr(Ba)CoO3-δ по формуле

σ0 = НЕ (HS), (2.3)

где I и 5 — толщина и эффективная площадь исследуемого об­
разца; / — сила тока через кислородный насос измерительной 
ячейки, откачивающей кислород из внутреннего пространство 
во внешнее; E — эдс датчика, равная

E = (RT∕4F) In (P2∕∕,1), (2.4)39
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Рис. 2.2. Температурные зависимо­сти кислородно-ионной проводи­мости Sr∣J3atCoO3-s Cx = O (/); 0,2 (2, 3) и 0,5 (4) при P0. = 21 278,25 
(1,2,4) и 101 325 Па (3) [4]

где Pi и P2 — парциальное 
давление кислорода во вну­
треннем и внешнем прост­
ранствах измерительной 
ячейки; E не привышала 
10 мВ.

Оказалось, что ионная 
проводимость твердых рас­
творов Sr(Ba)CoO3-δ практи­

чески не зависит от температуры (рис. 2.2).
Кислородно-ионная проводимость материалов резко возрас­

тает при увеличении парциального давления кислорода в интер­
вале от 0,2∙ IO5 до l,01-105 Па. Для давления кислорода во внеш­
нем пространстве измерительной ячейки, соответствующего ат­
мосферному, значения σ0 исследованных материалов уменьша­
ются при изменении величины х от 0 до 0,2 и имеют близкие зна­
чения при х = 0,2—0,4.

2.2.2. Кислородопроницаемость Sr1-xMexCoO2 5+5 (Me = Ca, Sr, Ba)

Кислородопроницаемость Sr0 8 A102CoO25t8 (А = Ca, Sr, Ba) по­
дробно исследована в работе [6]. Дискообразные мембраны бы­
ли приготовлены из порошков, структуру которых можно опи­
сать базовой структурой гексагональной фазы 2Н—BaNiO3. 
Толщина дисков находилась в пределах 0,5—1,2 мм. Мембрана 
разделяла поток воздуха и гелия. Скорость потока кислорода 
регистрировалась с помощью газового хроматографа в потоке 
гелия. Кислородопроницаемость была ощутимой при темпера­
туре 900 oC и почти исчезала при температуре 850 °C. Результа­
ты исследования представлены на рис. 2.3 [6].

При допировании кальцием наибольшую кислородопрони­
цаемость имел Sr0 8Ca0 2CoO25tδ ПРИ 900 °C. Кислородопроница­
емость Sr08A102CoO25tS в зависимости от вида допирующе- 
го элемента изменяется в следующем порядке Ca > Sr » Ba 
(рис. 2.3, а).
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Рис. 2.3. Температурные зависимости кислородопроницаемостиSr0 gA'0 2CoO2 5+δ при охлаждении (а) и SrbxCaxCoO2 5+δ (б):
a: I-A' = Ca; 2 — Sr; 3 — Ba; б — χ∙. I — 0; 2 — 0,05; 3 — 0,1; 4 — 0,2; 5 — 0,3 [6]

В системе SrbxCaxCoO2 5+δ наибольшей проницаемостью по 
отношению к кислороду обладает образец состава 
Sr09Ca01CoO2ι5+s (рис. 2.3, б). Она проявляла гистерезис между 
температурами 950 и 820 oC при охлаждении и нагреве. Авторы 
данной работы связывают это с фазовым переходом от гексаго­
нальной структуры 2Н—BaNiO3 к кубической структуре перов­
скита от 960 до 926 oC при нагреве и обратным фазовым перехо­
дом от 860 до 812 oC при охлаждении.

Исследования кислородопроницаемости Sr09Ca01CoO25+g при 
930 oC показали, что она зависит от толщины пропорциально 1/1. 
Однако зависимость не проходит через начало координат. Это 
говорит о том, что кроме 
основной лимитирующей 
стадии диффузии кислоро­
да в объеме присутствует

Рис. 2.4. Зависимость кислородо­проницаемости Sr∣.xBaxCoO3 от от­ношения парциальных давлений кислорода во внешнем и внутрен­нем пространстве измерительной ячейки P1 = 21 278,25 Па. Кривая 12 3 4х............ О 0 0,2 0,5
Т, К........ 1100±4 972 1100±4 1170 41
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еще другой фактор, который влияет на кислородопроницае- 
мость. Исследования Sr1-xBaxCoO3-δ в работе [4] показали слабую 
зависимость кислородопроницаемости от перепада давления кис­
лорода на мембране (рис. 2.4). Замещение стронция на барий при­
водит к уменьшению кислородопроницаемости Sr1.xBaxCoO3-s с 
ростом величины х.

2.2.3. Кислородопроницаемость Sr0 5Sm0^CoOj-J

Кислородопроницаемость SrCoO3-δ при замещении стронция 
на самарий исследована в работе [7]. Эксперименты проводились 
на трубках состава Sr05Sm0i5CoO3-S. Зависимости кислородопро­
ницаемости от перепада давления кислорода на мембране обра­
батывались уравнением, полученным в [7]:

(F∕(πc,Daw)xln(r1∕r2) = ln{ [(P1∕P2) -

- F∕(πr1wΛ,∙0]∕[( W1/2 + F∕(πr2wcikiθ)]}, (2.5)

где F —- кислородный поток; P0 = l∙105 Па; P1 и P2 — парциаль­
ное давление кислорода с входной и выходной стороны пробир­
ки соответственно; r1 и r2 — внешний и внутренний ее диаметр 
соответственно; w — длина трубки; с, — концентрация ионов 
кислорода; kiθ — коэффициент обмена поверхности с газовой 
фазой; коэффициент амбиполярной диффузии Da = DpeKae + σ,); 
Di — коэффициент диффузии ионов кислорода; σe и σf — элек­
тронная и ионная проводимости.

Кривые, рассчитанные по этим соотношениям, совпадают с 
экспериментальными данными наилучшим образом при пара-

Кинетические параметры трубки Sm0i5Sr0i5CoOj-J 
(r1 = 0,64 см, r2 = 0,36 см, длина = 1,48 см, а — экстраполяция)

Таблица 2.1
(, oC D0, cm2∕c ki0, см/с ⅛,≈ δ, IO5 Па δ, IO3 Па800 2.06∙ IO-7 2,5∙ IO-5 0,008 0,28 0,38846 3,47∙ IO-7 4,0∙ IO-5 0,009 0,29 0,40915 8,64∙ IO-7 6,0∙ io-5 0,014 0,3 Ia 0,43a937 l,25∙10^6 7,3∙ !О’5 0,017 0,32’ 0,44a42
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метрах, приведенных в табл. 2.1 [7]. В таблице приведена так­
же длина

Ldθ ~ DςJkiQ, (2.6)

определяющая толщину мембраны. При ее толщине L < Ldo кис- 
лородопроницаемость зависит от скорости обмена на поверхно­
сти, при толщине L > Ldo — от диффузии кислорода.

2.2.4. Кислородопроницаемость Yx+2Ba1-xCo1.jOj-s

Кислородопроницаемость кобальтита бария исследована в 
работе [8]. Измерения проводили на таблетках диаметром 12 мм 
и толщиной 2 мм. На одну сторону мембраны подавали воздух 
(0,21∙ IO5 Па), на другую — гелий с P02 ≈ 10 Па. Температурная за­
висимость кислородопроницаемости различных составов ко­
бальтита бария представлена на рис 2.5 [8]. В табл. 2.2 приведе­
ны данные по кислородопроницаемости кобальтита бария при 
900 oC [8].

Кислородопроницаемость легированных кобальтитов бария при 900 oC 
(толщина таблетки2 мм, Pq°λ = 0,21∙105 Па,∕,o2n, = 10 Па)

Таблица 2.2
Состав образца Jq2, MOΠb∙CM^* 2 з∙C"t Ea, кДж-моль“1 Область определения Ea, 0CY OlOsBaCoog5O3-S 3,9-10^7 24 900...1100Yq,i θ aO^CoO3-J 2,7-1 (Г7 31 900...1100Y O1SsBaO1O7CoO3-S 0,5-10^7 49 600...900

Рис. 2.5. Температурная зави­симость кислородопрони­цаемости:2 ---- Уо,05^аСОо950з_5,’
2 — Y0ι∣B¾9CoO3^;
з ----Yθ,33Ba0.67Cθ095θ3-5 [8]

Из приведенных данных видно, что наибольшей проницаемо­
стью обладает состав 
Y0133Ba0i67CoO3^.

Y0ιo5BaCθoι9503.s, а наименьшей —

43
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2.3. КОБАЛЬТИТЫ ЩЕЛОЧНО-ЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ, 
ДОПИРОВАННЫЕ ПО ПОДРЕШЕТКЕ В

2.3.1. Кислородопроницаемость SrCoblMexO3-J (Me = Cr, Mn, Fe, Си)

Влияние на кислородопроницаемость SrCoO3-δ замещения 
кобальта на хром и марганец исследовано в работе [9]. Темпера­
турная зависимость кислородопроницаемости SrCobxMexO3-S 
(Me = Cr, Мп) представлена на рис. 2.6 [9]. Видно, что в области 
высоких температур (более 1070 К) введение хрома и марганца в 
подрешетку кобальта приводит к увеличению проницаемости 
кобальтита стронция в 2—4 раза. Результаты измерений обсчи­
таны по формулам [10]:

Jo2 = (∕eτ∕i6F2)[ro(i-zo)]χ> (2.7)

J = J02(Sid)QnPJP2), (2.8)

где Jq2 — удельная кислородопроницамость, моль-с-1 ∙cm^1; J — 
поток кислорода через образец, моль с-1; Pλ и P2 — парциальное 
давление кислорода с входной и выходной стороны мембраны
соответственно; Z0 — число переноса по кислороду; χ — среднее 
значение удельной электропроводности образца в исследуемом 
интервале давлений кислорода; d — толщина образца; 5 — его 
площадь. Кислородопроницаемость измерялась в области тем­
ператур 950... 1200 К при разнице парциальных давлений кисло­
рода от 2-IO4 до I lO3 Па.

В работе [9] установлено,что кислородопроницаемость зна­
чительно понижается после ресурсных испытаний материалов

(отжиг до 600 ч при температу­
рах 670...900 К на воздухе и 
термоциклирование). Для вы­
яснения такого ее уменьшения 
требуется провести дополни­
тельные исследования.

Рис. 2.6. Температурная зависимость кислородопроницаемости SrCoO3-J (/), SrCo095Cr0O5O3-J (2), SrCo09Cr0jOj_§ (3), SrCo0^9Mn0' ιθ3-δ Ю» SrCoo9Mn03O3-J (5) и SrCo0 9Mn0,ιO3-j после ресурсного об­жига в течение 600 ч при 900 К на воз­духе (б) [9]44 http://chemistry-chemists.com



Рис. 2.7. Температурной зависимость кислородопроницаемости SrCo0.gF⅞,2θ3-δ1 
а — при различных давлениях кислорода с входной стороны мембраны (L = 5 мм, D = 8 мм, с выход­ной стороны — гелий), Па: 1 — 0,9-IO5; 2 — 0,5∙105; 3 — OtIlO5 и 4 — 0,4∙104 Па; б — при различ­ных толщинах мембраны (D = 8 мм), мм: Г — 1; 2' — 2,7; 3' — 5,5; / — перепад 0t5∙105 Па/гелий; 2 — 0,4∙104 Па/гелий [11]

Кислородопроницаемость SrCo08Fe02O3^5 изучалась в рабо­
тах [7,11] на дискообразных мембранах и пробирках. На рис. 2.7 
представлена кислородопроницаемость в зависимости от темпе­
ратуры, давления кислорода с входной стороны и толщины мем­
браны [11]. Видно, что между кислородопроницаемостью и 
1000/ДК) наблюдается линейная зависимость и удельный поток 
не зависит от толщины при фиксированной температуре. Авто­
ры [11] пришли к выводу, что кислородопроницаемость контро­
лируется скоростью обмена кислорода газовой фазы с поверхно­
стью образца.

Результаты исследования кислородопроницаемости 
SrCo0 8Fe02O3-δ на пробирках в работе [7] приведены в табл. 2.3. 
Кинетические параметры Da и ki0 получены при обработке экс­
периментальных кривых соотношением (2.5). В данной работе 
также определена толщина мембраны (соотношение (2.6)), боль­
ше которой кислородопроницаемость контролируется диффузи­
ей кислорода в объеме мембраны.

В работе [12] при обработке экспериментальных данных по 
соотношению кислородопроницаемости SrCo0 8Fe02O3-5

Jθ2 = β∕L[(P1)n- (P2)"], (2.9)

где β = (Dvδ0)∕(4nV,m); P1 и P2 — парциальное давление кислоро­
да с входной и выходной стороны мембраны соответственно;45
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Таблица 2.3
Кинетические параметры для трубок SrCo0j8Fe0j2O3-J (а — экстраполяция)

/,oC Dq, CM2 C-1 Alθ, cm∙c^, ГJ0. см δ, IO5 Па δ, IO3 ПаSrCo08Fe0 2O3-S, пробирка 1, r∣ = 0,55 см, r2 = 0,30 см, длина 0,93 см797 2,11-IO-6 3,6-IO-5 0,059 0,42 0,52840 2,26 10"6 7,0-IO-5 0,032 0,43 0,51890 3,02-IO-6 9,2-IO-5 0,033 0,44a 0,5 OaSrCo0j8Fe0j2O3-J, пробирка 2, r1 = 0,61 см, r2 = 0,41 см, длина 1,92 см797 3,96-IO-6 0,9-1 О'4 0,044 0.42 0,52840 5,20-IO-6 l,4∙10j* 0,037 0,43 0,51890 9,31-10-6 2,1-10^ 0,040 0,44a 0,5 Oa
Vm — молярный объем перовскита; δ0 — нестехиометрия при 
P01 = IO5 Па, получены следующие параметры: Ldo = 0,20 см; t = 
= 750 0C; β = (619±13) IO7, моль-см4-с4-Па"”; п = 0,50±0,04.

Влияние замещения кобальта на железо, медь и хром в 
SrCoO3-S на кислородопроницаемость исследовано в работах 
[13—18]. .

Измерения кислородопроницамости проводили с помощью 
электрохимической ячейки, снабженной кислородным насосом 
и датчиком, при стационарном состоянии (равенстве потоков 
кислорода, удаляемого из ячейки кислородным насосом и посту­
пающего в ячейку за счет проницаемости образца по кислороду). 
Результаты измерений обсчитаны также по формулам (2.7) и 
(2.8). Кислородопроницаемость определяли в области темпера­
тур 950... 1200 К при разнице давлений кислорода от 2∙IO4 до 
I lO3 Па.

На рис. 2.8, а [15] представлены температурные зависимости 
кислородопроницаемости и кислородно-ионной проводимости 
твердых растворов SγCo1-xCuλO3-8. В работе проведено сравнение 
данных с одним из наиболее проводящих твердых электролитов Bio,75‰,25θ1,5∙ Видно, что кислородно-ионная проводимость 
SrCoO3-S больше, чем у этого электролита. Легирование медью 
приводит к незначительному уменьшению кислородопроницае­
мости. Число переноса по кислороду составляет 0,010—0,027 в 
температурном интервале 900... 1200 К. Величина кислородно­
ионной проводимости составляет 0,20—0,65 Ом-1-см-1 при 
970... 1170 К.46
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Рис. 2.8. Зависимость ионной проводимости и кислородопроницаемости SrCo1.xC⅛O3-a, х:
I — 0,2 — 0,2 и Bi0 75 Y0 25O15 (3) от температуры (я) зависимость кислородопроницаемости от пере­пада давления кислорода на мембране при давлении кислорода P1 = 0,21 IO5 Па, 1153±3 К и толщине мембраны l,00±0,02 мм (б) [15]: I — SCFCU-O; 2 — SCFCU-O с нанесенной платиной со стороны с 
∕⅛2; 3 — SCFCU-50; 4 — SCFCU-100; 5 — SCFCU-100 с нанесенной платиной со стороны с P0- = = 0,21∙105 Па; 6 — SCFCU—Ag. Здесь и на рис. 2.9 названия (составы см. табл. 2.5) [18]

Параметры кислородного переноса SrCo1.x.7Fej.CuyO3.s, ус­
редненные в интервале парциальных давлений кислорода I-IO2— 
0,21∙105 Па при 1105±7 К приведены в табл. 2.4 [16]. Рассчитан­
ные числа переноса по ионам кислорода Zo находятся в пределах 
0,005—0,03.

В работе [18] исследована кислородопроницаемость мембран 
SrCo1,x,3t-zFejCryCu2O3-δ. На рис. 2.8, б и 2.9 [18] представлена зави­
симость кислородопроницаемости от Ig P2∣P↑ (P2 = 0,21-IO5 Па) для 
мембран разных составов, приготовленных различными метода­
ми. В табл. 2.5 [18] приведены сокращения названий для мембран.

Из рис. 2.8, б видно, что кислородопроницаемость зависит от 
парциального давления кислорода с выходной стороны мембра­
ны (P1) и метода получения мембраны и в меньшей степени от 
нанесения платины со стороны сдавлением P1.

Для анализа кислородопроницаемости использовали плот­
ность тока j (моль-с-1-см-2) и удельную кислородопроницаемость 
Jo2 (Mθ∏b∙c-1∙cM~1);

J0l = RTdIWjIE), (2.10)

где d — толщина образца; E — эдс электрохимического датчика 
кислорода, определяемая соотношением (2.4). 47
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Параметры кислородно-ионного переноса SrCo∣-x-γFexCu.03-δ 
при 1105±7 К [16]

Таблица 2.4
X У σo, Okt1CM-1 tO

¼lp≡, МОЛЬС"'-CM"1 Eat кДж-моль"10 0 0,35 0,011 2,13 **0,1 0 1,55 0,006 9,56 ♦*0,2 0 1,86 0,029 10,93 95±120,3 0 1,95 0,027 11,41 76±60,4 0 1,26 0,022 7,54 61 ±80,5 0 1,05 0,017 6,35 80±80 0,2 0,31 0,015 1,85 —0 0,3 0,59 0,030 3,47 79±120 0,4 0,27 0,013 2,00 68±40,2 0,2 0,88 0,009 5,51 80±140,3 0,2 0,91 0,010 4,87 84±90,3 0,3 0,68 0,014 4,22 91±150,3 0,4 0,22 0,013 1,37 75±110,4 0,2 0,71 0,010 4,30 57±80,4 0,3 0,21 0,006 1,25 51±4
*Ea — эффективные значения энергии активации кислородно-ионной проводимости в интерва­ле 970... 1200 К. ** — температурные зависимости кислородно-ионной проводимости не аппроксими­ровались уравнением Аррениуса.

Сокращения названий для мембран различных составов, 
приготовленных разными методами [18]

Таблица 2.5
Состав образца Сокращение Технология приготовленияSrCθ0 00Fe0 20Cu0j0Oj-j 22SCFCU Спечена из порошков, приготовлен­ных по стандартной керамической технологии (метод 1)SrCo0 ιβoFeo 125Cιio ,∣5O3-δ SCFCU-O Метод 1SrCo060Fe025Cu015O3_g SCFCu-IOO Спечена из порошков, полученных с применением солей, содержащих цел- люлид (метод 2)SrCo0 ιβoFeo ,25Cuo, 15θ3-δ SCFCU-50 Спечена из смеси порошков, приго­товленных методами 1 и 2SrCo060Fe023Cu0 l5O3-8 + 0,2 мае. % Ag SCFCU-Ag Спекание пористой мембраны SCFCU-O с пропиткой раствором серебраS rCo09oFε0, ι0O3-δ IOSCF Метод 1SrCoog0Fe0 ∣0Cr0 01Oj-5 ISCFCR иSrCo0 g7Fe0 J0Cr0 ojOj-j 3SCFCR ___iiSrCo0 85рСо1оСг00503_5 5SCFCR ___»»
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Рис. 2.9. Зависимость кислородопроницаемости от перепада давления кислоро­да на мембране при P2 = 0,21∙105 Па (a), T = 1107±7 К. (6), толщине мембраны l,40±0,02 мм [18].
Т, К: ISCFCR — 1 — 1153, 2 — 1042,3 — 967; 3SCFCR 4 — 1153,5 — 1042; 5SCFCR б — 1153, 7 — 1042,8 — 967 (о); 1 — ISCFCR, 2 — 3SCFCR, 3 — 5SCFCR, 4 — SrCo0 95Cr005O3^

Увеличение концентрации меди в системе SrCo1^,Fej.CujyO3^δ 
приводит к уменьшению ионной проводимости по кислороду.

Из рис. 2.9 видно, что кислородопроницаемость увеличивает­
ся с уменьшением Pl. В работе показано что наибольшую прони­
цаемость имеют составы SrCo085Fe010Cr005O3-δ и SrCo0 9Fe01O3-δ. 
Уменьшение размера исходных частиц порошков при изготовле­
нии мембраны снижает кислородопроницаемость. Введение се­
ребра в состав мембраны также приводит к уменьшению кисло­
родопроницаемости.

Кислородопроницаемость не зависит от содержания хрома в 
пределах х = 0,01—0,05. Она контролируется как объемной кис­
лородно-ионной проводимостью, так и скоростью обмена кисло­
рода с поверхностью. Влияние выходной стороны мембраны вы­
ражено сильнее на лимитирующую стадию по сравнению с вход­
ной стороной. Нанесение Pt-слоя приводит к слабому уменьше­
нию кислородопроницаемости.

2.3.2. Коэффициент химической диффузии кислорода в SrCobj,Fej,O3-⅛

В работе [19] измерен коэффициент химической диффузии 
кислорода SrCo0 5Fe0 5O3-δ двумя методами: электрохимической 
импендансспектроскопией и скачкообразным изменением по-49
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0,85 0,90 0,95
ιo7 τ, κ1Рис. 2.10. Зависимости коэффициента химической диффузии кислорода в SrCo0,SFe05O3-S от температуры (а) и парциального давления кислорода при 900 0C (6), определенные электрохимической импендансспектроскопией (2) и скачкообразным изменением потенциала на ячейке (/) при P0r близкой к окружающей среде [19]

тенциала электрохимической ячейки. На рис. 2.10 представле­
ны результаты исследования зависимости коэффициента хи­
мической диффузии кислорода SrCo0 5Fe05O3-s от парциально­
го давления кислорода и температуры, определенные обоими 
методами.

Как следует из рис. 2.10, оба метода дают в пределах ошибки 
измерений близкие результаты в температурном интервале 
850...915 oC и P02 = 0,21(105—IO-3 Па). Коэффициент химичес­
кой диффузии кислорода не зависит от Pθ2 в интервале давлений 
кислорода 2104-2∙10* Па и резко увеличивается при уменьшении 
Pq2 от 2∙ IO3 до 8∙ IO2 Па.

В работе [20] исследован коэффициент химической диффу­
зии кислорода в SrCo1-jfFejtO3-δ с помощью электрохимической 
ячейки

Pθ2 (воздух), PtlYSZISrCo1JFexO3-s IAuIPt. (2.11)

Коэффициенты химической диффузии кислорода вычисле­
ны по соотношению, полученному в работе [20]:

/ = IQD/L1 exp(-π2Dt∕4L2) (t» L2∕D), (2.12)

где / — ток, проходящий через ячейку в момент t; D — коэффи­
циент химической диффузии; L — толщина образца; F — кон­
станта Фарадея; Q — величина заряда, прошедшего через элек­
трохимическую ячейку в течение потенциостатического скачка.50 http://chemistry-chemists.com



Коэффициенты химической диффузии SrCo1.xFexO3-g на воздухе 
при скачке потенциала на ячейке (2.11) 20 мВ

Таблица 2.6
/, oC D, CM2-C"1

SrCθ0,8^e0,2θ3-δ SrCoojFe05O3^ S rCo0 2Fe0 8O3,8670 3,6∙ IO-8675 7,9 10-8730 2,9∙ IO'7750 1,6-IO-7790 1,l∙10^7 8,0∙ IO’7850 6,4-IO-7 1,6-io-6 7,4-10-’930 9,7-IO*71005 3,2-IO-61025 3,5-10-6
В табл. 2.6 приведены значения коэффициентов химичес­

кой диффузии кислорода в SrCo1J⅛xO3-δ (х = 0,2; 0,5; 0,8) в 
температурном интервале 670... 1025 oC на воздухе при скачке 
потенциала относительно воздушного электрода сравнения 
20 мВ [20].

Видно, что наименьшую величину коэффициента диффу­
зии кислорода имеет SrCo08Fe0 2O3-δ, а наибольшую D — 
SrCo0 5Fe05O3-s. Энергия активации, определенная в работе [20], 
находится в пределах 210—125 кДж/моль и зависит от соотноше­
ния Co/Fe.

2.4. КИСЛОРОДНО-ИОННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ, 
КИСЛОРОДОПРОНИЦАЕМОСТЬ И КОЭФФИЦИЕНТ 

САМОДИФФУЗИИ КИСЛОРОДА LaCoOj-δ

2.4.1. Недопированный кобальтит лантана

Кислородопроницаемость LaCoO3 исследована в работе [21]. 
На входную сторону мембраны подавали газовую смесь кисло­
рода с азотом, а на выходную сторону — гелий (P01 = 4∙10^6 Па). 
На рис. 2.11 представлена зависимость кислородопроницаемости 
LaCoO3 от температуры и давления кислорода с входной и вы­
ходной стороны мембраны. Видно, что три прямые в координа­
тах log Jo2 — 1/Т имеют одинаковый наклон. 51
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Рис. 2.11. Зависимости кислородопроницаемости LaCoO3 от температуры (а)

а

2 2

d, см 0,16 0,16
d, см 0,41 0,098

¾∙ IO-1, Па 0,4 0,17
и давления P02 на выходе мембраны при 1000 oC (б) [21].- " - ∙ ∕>⅛10-s, Па1,010,21

/1O2-IO-5. Па 0,21 0,21
б

Рис. 2.12. Зависимость кислородно-ионной проводимости LaCoO3 (а) и ионной проводимости и коэффициента диффузии кислорода (6) от давления кислоро­да P' (на входе) и Р" (на выходе) при 1000 0C [21].
P', Па: 1 — l,01∙10s, 2 — 0,21 ∙IO5; 3 — P" = 0,445∙102 Па

Ig D (cm
2̂∙c^1)
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Кислородопроницаемость зависела от толщины мембраны 
обратно пропорционально. При толщине мембраны больше чем 
0,041 см кислородопроницаемость контролировась чисто диф­
фузией кислорода в объеме. Кислородопроницаемость зависит 
от Р} в третьей степени, а от P2 — во второй степени.

Зависимость кислородно-ионной проводимости LaCoO3, рас­
считанной по соотношению [21], представлена на рис. 2.12:

аамб(^1) A2F2L

P2 =constRT a in P2
(2.13)

где

RT 
A2F2LJo2 ~

InP1
JaaM6(/>)dlnP,

InP2 (2.14)

Так KaK (Jiioh « (J3n> Ln 1 И ^aMg — ^∏oh'Lπ'¾, ТО Оамб — <Jhoh> ®амб 
≈ 10^3 Om^1∙cm^1, что значительно меньше электронной проводи­
мости LaCoO3 — σ3jl = IO3 Ом-1 см-1 [23].

Кривая зависимости ионной проводимости от IgP может быть 
описана полиномом в диапазоне давлений 101>б—1,01∙IO5 Па:

σion(L,o2) = (2,904 - 3,4951gP + 1,7701g2∕> -

- 0,8071g3P) IO-4 Om-i Cm-1. (2.15).

C учетом соотношения Нернста—Эйнштейна в [21] вычис­
лен коэффициент самодиффузии кислорода D0 в LaCoO3. За­
висимость ионной проводимости и коэффициента самодиффу­
зии кислорода в LaCoO3 от P01 представлена на рис. 2.12, б. σion 
(или D) « p^0∙46, что совпадает с результатами измерения несте- 
хиометрии LaCoO3: δ °c P~0,5 термогравиметрическими измере­
ниями [24] и методом кулонометрического титрования [25]. 
Это подразумевает, что все кислородные вакансии полностью 
ионизированы и доминируют в ионном переносе. Порядок ве­
личины D0 находится в хорошем соответствии с величиной, 
полученной при изотопном обмене газа с монокристаллом53
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LaCoO3 [26] для случая, когда коэффициент диффузии опреде­
ляется диффузией в объеме:

σion(π∏H O0) а P~ca6 в интервале P = IO5—IO3 Па, (2.16)

σion(roιπ D0) ос P~o∙31 в области P = IO2,2—IO1-6 Па. (2.17)

2.5. КОБАЛЬТИТЫ ЛАНТАНОИДОВ, 
ДОПИРОВАННЫЕ ПО ПОДРЕШЕТКЕ А

2.5.1. Кислородопроницаемость и кислородно-ионная 
проводимость La1-xSrxCoO3-8

В работе [12] исследована кислородопроницаемость 
La0 8Sr0 2CoO3-g. Она измерялась при подаче кислородно-азотной 
газовой смеси на вход мембраны и гелия на выходную сторону. 
Экспериментальные данные обрабатывались соотношением 
(2.9). В табл. 2.7 приведены константы кислородопроницаемос- 
ти, полученные по данному соотношению для La0 8Sr0 2CoO3-δ при 
различных температурах [12].

Кислородопроницаемость La0 7Sr0 3CoO3^ исследована в рабо­
те [22] с помощью электрохимической ячейки. Из кислородо- 
проницаемости определяли кислородно-ионную проводимость 
по соотношению [22]:

σ,, срав. = (L∕S)∕(∂l∕∂V0)yo→ 0 = aλ. (2.18)
Температурная зависимость кислородно-ионной проводимости 
представлена на рис. 2.13. Видно, что она уменьшается скачко­
образно с температурой при 850 0C. Авторы работы [22] по ана­
логии с работой [27] связывают это с эффектом перехода типа 
порядок — беспорядок.

Параметры кислородопроницаемости La0i8Sr0 2CoO3~δ, 
полученных по соотношению (2.9) [12]

Таблица 2.7
Перовскит ⅛0. см г, 0C β-107, моль-сьт’-с-’ ∏a^n пLa08Sro2CoO3-S 0,05 750 -5,3±0,3 -0,12±0,01La08Sr02CoO3-J 0,05 1000 -330±6 -0,12±0,03La08S r02CoO3-j 0,20 1000 -180±19 -0,22±0,01
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Рис. 2.13. Зависимость кислородно­ионной проводимости La07Sr0 3CoO3-δ на воздухе, полученная из расчета электрохимической проницаемости по соотношению (2.18) [22] от тем­пературы
11

0,75 0,85 0,95
IO3/ Т, к’

В работе [28] по измене­
нию массы La0 2Sr0 8CoO3^ при 
смене газовой атмосферы от
чистого кислорода к гелию и наоборот вычислено значение кис- 
лородопроницаемости, так как при проницаемости кислорода 
через мембрану и при стадиях окисления и восстановления окси­
да кислород проходит одинаковые стадии O2 —» Не → O2.

Кислородопроницаемость вычисляли по соотношению

Jo2 = [(ka-kd)∕(ka + kd)] [Cv(paBH Phi13i) — Cv(paBH Рвыс.)], (2.19) 

где ка и kd— константы скорости реакции с поверхностью кисло­
рода газовой фазы при адсорбции и десорбции соответственно; СХравнЛиз.) — Су(равн.рвыс.)] — равновесные концентрации кисло­
родных вакансий при низком и высоком давлении кислорода со­
ответственно.

Соотношение применимо для тонких мембран при условии, 
что проницаемость определяется скоростями реакций адсорбции 
и десорбции кислорода с поверхностью.

В табл. 2.8 представлены результаты вычисления кислородо- 
проницаемости для мембраны La0 2Sr0 8CoO3-δ [28] в сравнении с 
данными, полученными для других перовскитов непосредствен­
но методом кислородопроницаемости в работах [29—31].

Параметры кислородопроницаемости мембран La1-xSrxCoO3-8 
при P01 = IO5 Па и P01 (Не) = 1 Па [29,31]

Таблица 2.8
Состав образца Толщина, см Jq2∙108, моль-см2-с_| Ea**, кДж моль'1La05Sr0 ι5CoO*3~s 2 10,0 поLa0,6Sr0ι4CoO*3^ 1 37,2 220La02Sr08CoO3-S 0,05 64,4 304
* Данные оценены по [29—31].** Величины рассчитаны по данным по кислородопроницаемости. 55
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Рис. 2.14. Зависимость ионной проводимости и кислородопроницаемости в сис­теме LabxSrjCoO3 при 110O К [32] от концентрации (а) и ионной проводимости от температуры (б).х: 1 — 0,2; 2 — 0,4; 3 — 0,7; 4 — 0,8
Видно, что поток кислородопроницаемости, оцененный по 

данным термогравиметрии, в 2—6 раз больше проницаемости 
толстых мембран. Авторы [28] считают эти расхождения вполне 
разумными, так как данные о кислородопроницаемости при ли­
митировании процесса скоростями обмена кислорода с поверх­
ностью являются верхним пределом для потока кислородопро­
ницаемости. Значения энергии активации кислородопроницае­
мости, вычисленные по данным термогравиметрии, больше зна­
чений, полученных для метода кислородопроницаемости при ис­
пользовании толстых мембран.

Кислородопроницаемость и кислородно-ионная проводи­
мость LauxSrxCoO3zt8 (0 ≤ х ≤ 1,0) изучалась в работах [32, 33] в 
температурном интервале 1100... 1300 К при разности парциаль­
ных давлений кислорода от 2- IO4 до l∙103 Па. Кислородопроница­
емость измеряли с помощью электрохимической твердоэлект­
ролитной ячейки, снабженной кислородными насосом и датчи­
ком. Результаты измерений обсчитывали по формулам (2.7) и 
(2.8). По результатам измерений кислородопроницаемости и 
удельной электропроводности рассчитывали величины кисло- 
родно-ионной проводимости и числа переноса исследованных 
материалов. На рис. 2.14 представлены зависимости кислородо­
проницаемости и ионной проводимости в системе LauxSrxCoO3zt8 
от состава [32].

Уменьшение величины проводимости по кислороду (σ,) с рос­
том значения в интервале 0 < х < 0,2, как считают авторы [32], свя­
зано с преобладанием механизма компенсации заряда через обра­
зование ионов Co4+ и уменьшением концентрации кислородных ва­
кансий. При увеличении количества стронция (х > 0,5) концентра-56
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ция кислородных вакансий значительно повышается и величина σ0 
возрастает. Нарушение однофазности при х > 0,7 и появление ко­
бальтита стронция в виде отдельной фазы приводит к понижению 
кислородно-ионной проводимости в данном интервале концентра­
ций стронция. Рассчитанные числа переноса по кислороду в темпе­
ратурном интервале 1100... 1250 К не превышают 0,005.

Независимость величин энергии активации кислородно-ион­
ной проводимости авторы объясняют одинаковым механизмом 
переноса ионов кислорода для всех изученных твердых раство­
ров. В исследованном интервале температур наибольшей вели­
чиной кислородопроницаемости обладает состав La03Sr07CoO3, 
ионная проводимость которого превышает проводимость твер­
дых электролитов ZrO2 + 7,5 мол. % Sc2O3 и Bi075Y025O15.

В работе [34] для определения кислородноионной проводи­
мости La0 8Me0 2CoO3 (Me = Mg, Ca, Sr) использован микроэлект­
род из стабилизированного иттрием диоксида циркония. Его 
преимуществом является малая эффективная длина диффузии, 
благодаря чему время установления стационарного состояния 
мало. Ионная проводимость в смешанном проводнике в микро­
контакте определялась по уравнению

≡o-(''oΓp-)=⅛∙⅛∙

где а — радиус контакта микроэлектрода с образцом; / — стаци­
онарный ток; аО2-(РО2микр- конт ) — локальное значение ионной 
проводимости в смешанном проводнике в микроконтакте, кото­
рое вычисляется по уравнению Нернста 

σ=-in .рмикр.конт ’ (2.21)

где P2 — парциальное давление кислорода в окружающей газо­
вой атмосфере.

В стационарном состоянии в образце обычно имеется гради­
ент ионной проводимости, и уравнение (2.20) подразумевает, что 
наклон кривой ток—напряжение дает информацию о функцио­
нальной зависимости ионной проводимости от парциального 
давления кислорода в окружающей газовой атмосфере.

На рис. 2.15, а представлены результаты исследования кисло­
родно-ионной проводимости La1.xMexCoO3-δ ( Me = Ca, Sr; х = 0,257
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Рис. 2.15. Зависимость кислородно-ионной проводимости La1-xMexCoO3-j от P02 при 700 oC (а) и La08Me02CoO3-J на воздухе (б):
a: Me = Ca (2,3), Sr (/, 4), х = 0,2 (/, 2), 0,5 (3,4);'б— Me = Mg (7), Ca (2), Sr (3) на воздухе [34]

и 0,5) с помощью микроэлектрода при 700 oC в зависимости от 
Pq2. Видно, что при малых концетрациях допирующего элемента 
(х = 0,2), кислородно-ионная проводимость увеличивается с 
уменьшением парциального давления кислорода, как это ожида­
ется для вакансионного ионного транспорта. Увеличение ионной 
проводимости с повышением парциального давления кислорода 
при больших значениях Pq2 для двух кривых с х = 0,2 может быть 
обусловлено выходом газообразного кислорода (электродная 
реакция), что неминуемо при таких больших его давлениях кис­
лорода. Из рис. 2.15, б видно, что кислородопроцаемость среди 
составов La0 8Me0 2Co03-5 (Me = Mg, Ca, Sr) уменьшается с увели­
чением порядкого номера щелочно-земельного элемента:

Xo2- (Mg) < χ02- (Ca) < χ02- (Sr).

В табл. 2.9 [34] проведено сравнение значений кислородно­
ионной проводимости для перовскитов La1-xSrxCoO3-δ и серебра, 
полученные разными авторами [31, 35, 36].

Кислородно-ионная проводимость, измеренная с помощью микроэлектрода 
(контакт с иттрийстабилизированным оксидом циркония) 

другими методами [31, 34—36]

Таблица 2.9
Состав образца 1, °C σ02-, (Omcm)-1 [34] σ02-, (Om∙cm)~,La04Sr06CoO3-J 700 6,3∙ IO-4 7,6-10-3 [31]La05Sr05CoO3-J 700 1,3∙ IO-3 1,8-10-2 [31]Ag 600 3,2∙ IO-4 2,5∙ ICT4 [35]Ag 700 1,3-Ю-3 1,0-10-3 [36]58 http://chemistry-chemists.com



Таблица 2.10
Значения кислородно-ионной проводимости Laφ 8Sr0 2CoO3-j, 

полученные различными методами [34,37,3S>]

σ02-, (Om∙cm)^, (,0C Отн. плоти., % Метод2,4∙ 10^5 700 ~95 тс2,0∙ 10^ 700 93—99 P4,0∙ IO-3 700 >90 SIMS3,0 10-' 830 85 P8,3-IO-3 900 — tg5,0-10^3 1000 ~ 95 тс3,7-10*3 1000 93—99 P
Примечание, тс — микроконтактный метод, tg — термогравиметрия, р — по проницаемос­ти, SIMS — метод масс-спектроскопии вторичных ионов.
В табл. 2.10 представлено более детальное сравнение кисло- 

родно-ионной проводимости наиболее часто исследуемого 
La08Sr0 2СоО3_§.

Видно, что большие значения коэффициентов диффузии 
кислородно-ионной проводимости найдены в образцах с низкой 
плотностью (≤ 90 % от теоретической). Исследования образцов 
с плотностью > 95 % дают значительно меньшие значения коэф­
фициентов диффузии кислорода и кислородно-ионной проводи­
мости.

2.5.2. Разложение LabxSrxCoO3-J при длительном процессе 
кислородопроницаемости

При переносе кислорода через мембраны из кобальтитов 
стронция и РЗЭ при температурах 900... 1100 oC и перепаде дав­
ления кислорода на них происходят изменения состава оксида с 
выходной стороны мембраны.

Кислородопроницаемость La0 7Sr0 3CoO3-δ при 900 oC и пере­
паде давлении кислорода на мембране воздух/1,4 % O2 увеличи­
вается первые 30 ч и далее остается постоянным в течение 100 ч 
[39]. Изменение кислородопроницаемости при этом авторы свя­
зывают с переносом стронция к выходной стороне мембраны (с 
меньшим ∕jo2) и образованием слоев, обогащенных оксидом 
стронция, вплоть до фазы SrO [39]. Разложение кобальтитов при 
отсутствии перепада давления кислорода в данном диапазоне P02 
и температур не происходит [40, 41]. 59
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2.5.3. Коэффициенты диффузии кислорода 
и кислородных вакансий в La1.xSrxCoO3-s

Коэффициент диффузии кислорода в La09Sr01 CoO3^ с помо­
щью меченых атомов исследовался в работе [3], по анализу кис­
лорода 18O как в газовой фазе, так и в толщине профиля образ­
ца. Для определения коэффициента диффузии кислорода и ко­
эффициентов обмена поверхности с газовой фазой использова­
ны следующие соотношения:

при анализе газовой фазы

_ 1 _ у 6αM2 (l + a) + 
⅛a⅛ + ΛM{a(w1-l)-6}<72 + 

+ 9(l + a)M2 exp - ;
Я

langπ = Wq,-<tf.
n o^2(M-l) + 3M

(2.22)

(2.23)

где M = ka∣D0, к — константа скорости реакции обмена поверх­
ности; a — отношение числа атомов в газовой фазе к числу ато­
мов в твердой фазе; а — радиус сферических образцов; qn — не­
нулевые корни соотношения (2.23);

при анализе глубины профиля образца

C(x) Co 
Cr-C0

= erfc

- exp (hx+h2 D0t] erfc (2.24)

h = k∕Do, (2.25)

где с(х) — концентрация изотопа 18O в твердой фазе на расстоянии 
х от поверхности для диффузионного времени t, C0 = 0,204 % — ес­
тественное содержание 18O.60 http://chemistry-chemists.com



Таблица 2.11
Коэффициенты диффузии ионов и вакансий кислорода, 

определенные при анализе газовой фазы [3]

* Определено методом термогравиметрий [43].

/,0C Dg, CM-2 C-' к, cM∙cr, Cv*, моль Dv-IO-6, cm2∙c^'lj⅜,9Sr0 ]CoOj-g, Pθ2 — 4,5 кПа1000 2,05∙ IO-8 2,31∙10^6 9,12-Ю-3 9,76950 7,60-10-9 2,39-1 (L6 4,37-10-3 7,56900 2,61-KT9 1,18-10-6 2,04-IO-3 5,55850 8,99∙ 10^,° 7,81∙10-7 9,12∙1O4 4,28
Таблица 2.12

Коэффициенты диффузии ионов и вакансий кислорода, определенные 
при анализе глубины профиля образца Lao 9Sr04CoO3-J [3]

Примечание. Pq2 = 4,5 кПа; время отжига = 10 мин; величина Cv определена методом термогравиметрии [43].

/,0C Dfi, cm"2∙cγ1 к, емс1 Cv*, моль Dv, CM2C1850 4,34-IO-10 1,55-IO-7 9,2-10-4 2,07-10-6800 1,99-10-10 1,54-10-« 3,55∙10^4 2,43-10*6
Коэффициенты диффузии Dq La09Sr01 CoO3^, определенные 

обоими методами, хорошо согласуются между собой.
Температурная зависимость коэффициента диффузии 

La09Sr01CoO3-δ при Pq2 = 4,5 кПа характеризуется следующим со­
отношением:

Dq = 1,77-IO3 exp[√270±38) кДж-молы1//??! cm2∙c^1. (2.26)

Коэффициент диффузии, определенный методом мече­
ных атомов, связан с коэффициентом диффузии вакансий кис­
лорода:

D*o = f(Cv∣C0)Dу = Λδ∕(3 - δ)Dv. (2.27)

В работе [3] рассчитан коэффициент диффузии при/ = 0,69, 
полученный по методике работы [42], при этом стехиометриче­
ские коэффициенты взяты из [43]. Результаты расчетов Dv и 
значения к, Dq и Cv приведены в табл. 2.11 и 2.12. 61
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Температурная зависимость коэффициента диффузии кисло­
родных вакансий La1.j.SrvCoO3^δ описывается следующими выра­
жениями:

при х = 0

Dv ≈ 2,3- IO’2 exp(-77±21 кДж моль“7/?Т) cm2∙c~1; (2.28)

при х = 0,1

Dv = 3,92∙ IO’2 exp(-79±25 кДжмоль-'/ЯТ) cm2∙c^1. (2.29)

Коэффициент диффузии кислорода La07Sr03CoO3-δ исследо­
ван в работе [44] методом изотопного обмена по анализу газовой 
среды при использовании решения в терминах модели, разрабо­
танной авторами [45]:

C32(r) = (l-α)2 + y∕2; (2.30)

C34(r) = 2a(l - а) — у; (2.31)

C36(r) = a2 + y∕2, (2.32)

где OO
α(0 = α∞+(αo-vo)∑ 4̂1 exp[-∕Γ2Dα2/]; (2.33)л=1

y(z) = y0exp --Kt 
.

8λ-3 Mg
H2 S

S-ехр-------Kt
L

(2.34)

где К = K1 + K2 + K3; H = K2 ÷ 2K3 (Ki (i= 1, 2, 3); 1 — тип обме­
на без участия кислорода оксида; 2 — тип обмена с участием ато­
ма кислорода; 3 — тип обмена с участием двух атомов кислоро-62
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Таблица 2.13
Коэффициенты диффузии D и скорости обмена кислорода третьего типа K3 

для La07SrojCoOj-S, определенные [44], и скорости гетерообмена 
и D кислорода, рассчитанные по [46]

Таблица 2.14

(,oC Oo107. CM2-CT1 K3-IO'6, MOflbO2CKr2C-1 P0-IO8, CM2-CT1 [46] K-IO16, MOflb-O2-CM2-C-1 [46]786 1,1 5,89 0,7 7,15834 1,54 6,94 10,3 8,12854 2,02 7,43 15,9 8,48875 2,34 7,70 15,2 8,82
Коэффициенты диффузии и скорости гетерообмена кислорода 

La0rgSrwCoO3-J [47] и La00Srn 1CoO3-g [48], 
вычисленные по формулам (2.30)—(2.34) [44]

/, oC D0, cm-2∙<71 при P0y кПа R, Monb-O2-CM-2 C'1 при ∕⅛ кПа
4,53 [48] 70,13 [47] [44] 4,53 [48] 70,13 [47] [44]700 1-10-8 4,6-1 (L8 5,2-IO16 4,6-IO16800 2-Ю-8 1,2-10-7 8,7-Ю16 6,5-1016900 !•!О’9 4-10^8 2,9-10-7 3,5∙10l9 3,5-Ю17 8,8-Ю161000 2-ПТ8 5,7-10-7 1,75-IO20 1,1-Ю17

да; D — коэффициент диффузии изотопа кислорода; Mg — чис­
ло молекул кислорода в газовой фазе; R — половина толщины 
пластины; S — поверхность обмена пластины; α0 и V0 — доля 
изотопа в газе и образце при времени t = 0 соответственно; avn и 
βv — определение коэффициентов av и βv зависит от D, Ki и др. 
(см. [45]). Значения коэффициентов диффузии и обмена кисло­
рода приведены в табл. 2.13 и 2.14 [44].

Температурные зависимости коэффициентов диффузии и 
обмена кислорода K3 La0 7Sr0 3CoO3,δ аппроксимируются в 
786...875 0C следующими выражениями:

D = 2,1 ■ IO-3 ехр (-0,50 эВ/£Т) cm2∕c, (2.35)

K3 = 2,08∙ IO18 ехр (-0,32 эВ/кТ) молекул O2∙cm^2∙c^1. (2.36)

Коэффициент диффузии кислорода в La07Sr03CoO3^5 исследо­
вался в работе [46] методом изотопного обмена 18O по анализу 
газовой фазы. 63
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Таблица 2.15
Значения скорости обмена R и коэффициента диффузии кислорода D 

в La07Sr0i3CoO3-J [46]

т, к Р, кПа Λ∙10,δ, молекул ∙cm^2∙c^,
D-IO7, cm2∙c^i1 21107 0,878 3,8 6,6 0,991107 1,224 5,4 8,4 1,01107 1,596 6,0 9,1 1,11107 1,277 5,4 8,1 1,01127 1,277 6,0 8,5 1,41148 1,277 6,2 8,8 1,51059 1,277 4,7 7,1 8,0955 1,277 3,0 5,16 3,0

E = 0,26±0,07 эВ E = 0,83±0,21 эВ
Примечание. 1 — значенияR, полученные в результате обработки начального участка, 2 — всей кинетической кривой.
Коэффициенты обмена и диффузии определяли по уравнению

α(τ) = αoo + (α0-α°)∑B;1 exp[-B2τ], (2.37) 
п=1

где а„ ≡ a(τ = ∞); a0 ≡ a(τ = 0), а° доля изотопа в образце в на­
чальный момент, а β,i и Bn определяются через решение транс­
цендентных уравнений и сложным образом зависят от величин 
скорости обмена R и коэффициента диффузии D. Последние для 
каждого опыта подбирали по специально разработанной про­
грамме на ЭВМ, так чтобы среднеквадратичное отклонение рас­
считанных зависимостей a(τ) от экспериментальных данных бы­
ло минимальным. Кроме указанного, скорость обмена R в рабо­
те [46] оценивали по соотношению

R = (N∣S) [(ос0 - γ)∕(a0 - o⅛0)] (ΛnH∕dτ)τ=0, (2.38)

где N — количество молекул кислорода в газовой фазе; 5 — по­
верхность образца; γ — параметр, линеаризующий начальный 
участок кинетической кривой:

H= (a- γ)∕(a0 - γ). (2.39)

В табл. 2.15 приведены значения скоростей обмена кислоро­
да по соотношениям (2.37) и (2.38) и коэффициенты диффузии 
кислорода по соотношению (2.38).64
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Рис. 2.16. Зависимость скорости обмена (Z) и коэффициента диффузии кислоро­да (2) La0 7Sr0 3CoO3-S от давления кислорода при 1107 К [46] (й) и коэффициентов само диффузии кислорода (/—3 соответственно) La07Sr03CoO3-S [50], La0 8Sr0 2Ga0 8Mg0 2O3-S [51] и Zr0i81 Y0,19Oi.x [52] от температуры (6)
Исследования зависимости скорости обмена и коэффициента 

диффузии кислорода La0 7Sr0 3CoO3-δ от давления кислорода в га­
зовой фазе показали, что скорость обмена кислорода оксида за­
висит от Pq2 в степени 1/2, а коэффициент диффузии кислорода 
не зависит от Pq2 (рис. 2.16, а ).

Сравнение значений коэффициентов самодиффузии кисло­
рода в ионных проводниках типа флюорита (Zr081Y019O2-x) и пе­
ровскита (La0i8Sr02Ga08Mg0 2O3-δ) и смешанного проводника 
La0 3Sr07CoO3-δ (рис. 2.16, б) в работе [49] показали, что в послед­
нем случае оно значительно больше.

Рис. 2.17. Зависимость коэффициента диффузии кислородных вакансий La1-xSrxCoO3-δ от температуры (а) и P0 (6) [54]. 
х: 1 — 0,2; 2 — 0,4 (а), 1 — 0,2; 2 — 0,3; 3 —0,4 (б) 65
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В работах [52,53] заметили интересную закономерность, что 
диффузия кислорода в перовскитах с лантаном контролируется 
концентрацией кислородных вакансий и Dv изменяется слабо 
при переходе от одного материала к другому.

Коэффициенты диффузии кислородных вакансий 
La1-JSrrCoO3-S (х = 0,2; 0,3; 0,4) исследованы с помощью импедан- 
сометрии в работе [54] в зависимости от температуры и P01 (рис. 
2.17). Видно, что коэффициент кислородных вакансий увеличи­
вается с ростом значений х для интервала P01 = IO5—IO3 Па, 
энергия активации увеличивается от 135 до 170 кДж/моль при 
изменении величины х от 0,2 до 0,4.

В [55] исследован коэффициент диффузии кислорода элект­
рохимическим методом для пористых (шарообразных) окаты­
шей La0 5Sr0 5CoO3,y в температурном интервале 20... 100 oC в эле­
ктролите КОН. Температурная зависимость описывается арре- 
ниусовым соотношением

IgDo2- = -(2,3±0,2)103∕T - (6,6±0,6) CM2∙c^1. (2.40)

2.5.4. Кислородопроницаемость и кислородно-ионная 
проводимость Ln1-xSrrCoO3-g (Ln = La, Pr, Nd)

В работе [56] исследована кислородопроницаемость Ln1JSrc 
CoO3-δ (Ln = La, Pr, Nd) в температурном интервале 950... 1370 К 
при перепаде давления кислорода на мембране I lO4—1∙103 Па. 
Стационарное состояние достигалось через 0,5—6 ч. Кислородо­
проницаемость рассчитывали по соотношениям (2.4) и (2.7).

Ионную проводимость определяли по соотношениям

r0(l - ⅛)σ = (d∕S) (dl∣dE), (2.41)

σ0 = ⅞∙σ, (2.42)

где t0 — число переноса ионов кислорода; σ0 — средняя удельная 
электропроводность в интервале P01 от P1 до P2 (P2 и P1 — дав­
ления кислорода на входной и на выходной стороне мембраны); 
d и 5 — толщина и площадь образца; / — плотность тока, проте­
кающего через кислородный насос; E — эдс электрохимическо­
го датчика кислорода.

Зависимости кислородопроницаемости Ln(Sr)CoO3-S от пере­
пада давления кислорода на мембране и кислородно-ионной про­
водимости от содержания стронция в Ln1-JJrcCoO3-S (L∏ = La, Pr, 
Nd) представлены на рис. 2.18 [56]. Видно, что кислородопрони-66
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Рис. 2.18. Зависимость кислородопроницаемости от перепада давления кислоро­да на мембране (P2 = 0,21 -IO5 Па) Pr09Sr01CoO3-δ (1—3) и Nd07Sr03CoOw (4—6) (а) и кислородно-ионной проводимости’Me1^SrcCoOw от х (б). Mei / — Sr, 1105 К;2 — Pr, 1115 К, 3 — Nd, 1115 К [56] (6)
цаемость Pr09Sr01CoO3-δ выше, чем проницаемость Nd07Sr03Co3-δ 
во всем интервале исследованного перепада давления кислорода 
на мембране. Состав Sr0 7Co0,3O3~s имеет наибольшую кислород­
но-ионную проводимость среди составов Ln1.,cSrcCoO3-δ (Ln = La, 
Pr, Nd) (рис. 2.18, б).

Результаты исследования кислородопроницаемости в работе 
[56] обработаны по соотношению

z ∖ 2c7 -I------2
(2^4)ln---- 1---- 2(c2-c12) +

3' 2c,+--2
1 3

(2.43)

где ci = (k22∙Pim')∕(l + k2-P{n)∙, kx = K'o∙ N ∙d∖ Λ,q = γ × v0 ×—ехр 

γ— геометрический фактор; V0 и г — частота осцилляции и длина67
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Таблица 2.16
Параметры регрессионной модели {уравнение (2.43)} для плотности 

кислородного потока керамики LnuxSrxCoO3-J [56]

Ln X т, к MO6 A2 ⅛∙101 m P х, %La 0,2 1102 16±1 l,8±0,l * 0,80 0,9997 2,37La 0,5 1176 20,9±0,6 l,38±0,08 * 1,0 0,9998 0,50La 0,7 1103 25±1 2,38±0,09 15±3 1,20 0,9991 0,83La 0,7 1175 32±2 l,8±0,l * LO 0,998 1,20La 0,8 1102 9,78±0,01 10,42±0,01 2,78±0,01 2,7 0,9999 0,01Pr 0,9 971 13,6±0,4 0,76±0,02 * 0,40 0,9999 0,35Pr 0,9 1112 18±3 0,85±0,23 * 0,50 0,996 1,79Pr 0,7 970 7,64±0,07 0,87±0,01 * 0,30 0,9999 0,24Pr 0,7 1116 8,0±0,3 4,2±0,2 3,4±0,3 1,00 0,998 1,06Pr 0,6 970 12±1 0,94±0,08 * 0,20 0,997 1,97Pr 0,6 1116 20±2 0,7±0,2 * 0,25 0,991 3,41Nd 0,6 1105 6,5 ±0,7 0,7±0,2 0,30 0,9991 0,88
Примечание, р — корреляционный коэффициент, S — относительная ошибка модели, * — параметр несуществен.

элементарного прыжка иона кислорода; U0 — энергия свободной 

миграции; k2 = λ]Ksoλ ; kivιm — параметры регрессионного анали­

за; k3 соответствует ошибке измерения кислородопроницаемости.
Рассчитанные параметры приведены в табл. 2.16 [56].
Кислородно-ионную проводимость и коэффициент сопря­

женной диффузии кислорода PruxSrxCoO3 исследовали в работе 
[57] при х в интервале О < х ≤ 0,3. Проводимость по ионам кисло­
рода определяли по данным измерений кислородопроницаемос­
ти в температурном диапазоне 950... 1200 К при разности парци­
альных давлений кислорода ΔP = P1 - P2 от 2- IO4 до I lO3 Па по 
формулам (2.4), (2,7), (2,41) и (2.42).

Коэффициент сопряженной диффузии кислорода определя­
ли по соотношению

βoε=∙∕o2=-^Γ'

где D0e = Z0De + ZeDo — эффективный коэффициент сопряжен­
ной диффузии анионов кислорода и электронных носителей за­
ряда [58]; De и Do — соответствующие коэффициенты химичес-68 http://chemistry-chemists.com



Рис. 2.19. Температурные зависимо­сти кислородно-ионной проводимос­ти PrbxSrxCoO3.х: / — 0,0; 2 — 0,2; 3 — 0,3; 4 — 0,4 [57]
кой диффузии электронов и 
ионов кислорода; te и t0, соот­
ветствующие числа их пере­
носа; Vμθ2 — разность хими­
ческих потенциалов кислоро­
да снаружи и внутри измерительной ячейки.

На рис. 2.19 представлены температурные зависимости кис­
лородно-ионной проводимости (σ0) твердых растворов 
PrbxSrxCoO3. C увеличением количества стронция от х = 0,00 до 
х = 0,4 проводимость по кислороду убывает, что авторы связы­
вают с преобладанием механизма образования ионов Co4+ и 
уменьшением концентрации кислородных вакансий.

В табл. 2.17 приведены величины энергии активации кисло­
родно-ионной проводимости и эффективные коэффициенты со­
пряженной диффузии ионов О2- и электронов.

Энергии активации ионной проводимости для различных со­
ставов достаточно близки между собой, что авторы объясняют 
одинаковым механизмом проводимости. Числа переноса ионов 
кислорода в температурном интервале 950.. .1200 К не превыша­
ют 0,0005 и увеличиваются с ростом температуры.

Величина ионной проводимости кобальтитов РЗЭ в изучен­
ном температурном интервале уменьшается с возрастанием по­
рядкового номера лантанида: в частности, для твердых раство­
ров PrbxSrrCoO3 при HOO К значение ионной проводимости в 
1,5—2,5 раза ниже по сравнению с LabxSrxCoO3 при равной кон­
центрации стронция.

Параметры ионного переноса PrbxSrxCoO3 [57]
Таблица 2.17

X ⅛ при 1110±5K Dθf∙108, cM2-σ, при 1100±5 К Ei, кДж моль-1 при 970...1200 К0,0 0,0004 3,04 52±40,2 0,0002 1,48 47±40,3 0,0001 1,35 54±30,4 0,0001 1,03 51±5 69
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2.6. КОБАЛЬТИТЫ ЛАНТАНОИДОВ, ДОПИРОВАННЫЕ 
ПО ПОДРЕШЕТКЕ В

2.6.1. Кислородопроницаемость LaCo1.j,Mej,O3tg (Me = Cr, Ni)

Влияние на кислородопроницаемость LaCoO3 замещения ко­
бальта на хром и никель исследовано в работе [59] в температур­
ном интервале 960... 1300 К. Давление кислорода P1 с выходной 
стороны мембраны изменялось в пределах от 6∙ IO-7 до 2∙ 10+4 Па. 
C входной стороны мембраны P2 поддерживалось постоянным и 
равным 0,21 IO5 Па. Кислородопроницаемость определялась с 
помощью электрохимического насоса и вычислялась по соотно­
шениям (2.7), (2.8).

На рис. 2.20 [59] представлена зависимость кислородопрони- 
цаемости LaCo1.xMexO3^ (Me = Cr, Ni) в зависимости от P1 для 
мембраны разной толщины. Видно, что величины кислородопро- 
ницаемости LaCo09Ni01O3 и LaCo0 9Cr01O3 близки между собой.

Кислородопроницаемость уменьшается с ростом содержания 
хрома и никеля в кобальтите лантана. При замещении кобальта 
никелем она уменьшается сильнее, чем при замещении кобальта 
на хром.

Кислородопроницаемость LaCo1-J-Crj-O3 (х < 0,3) определяется 
скоростью обмена кислорода с поверхностью, а для керамики 
LaCo1-J-Nij-O3 лимитирующим фактором является кислородно­
ионная проводимость.

Рис. 2.20. Зависимость кислородопроницаемости от перепада давления кисло­рода при 1158 К и P2 = 0,21-IO5 Па [59].
a: LaCoujCriO3; х: 1 — 0,1; 2 — 0,3; 3 — 0,4; d = 1,40±0,02 мм; б: LaCoujCriO3; х: 1 — 0,1; 2 — 0,2; 3 — LaCθ0,9Ni0 ∣O3; d = l,00±0,02 мм70
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2.6.2. Кислородопроницаемость LaCo1-x-yFexNiyO3-δ

Влияние одновременного замещения кобальта на железо и 
никель в LaCoO3 на кислородопроницаемость исследовано в ра­
боте [60]. Результаты исследования представлены в табл. 2.18.

Таблица 2.1 8
Кислородопроницаемость мембран LaCo1-x-yFexNiy,O3-δ [60]

* Нанесен Pt-слой; ** — нанесены Pt и PrOx на мембрану со стороны с высоким PO2; Е* — эдс 
электрохимического кислородного сенсора при P1 = 0,21∙ IO5 Па

X У т, к dt мм Обработка 
поверхности Г, мВ J-109, 

моль-см-2-с"1
⅛10'',∙ , 

моль-см-1-с-’

0,1 0,1 1173 1,00 — 66,0 0,455 1,74
0,1 0,1 1173 1,00 — 82,2 0,673 2,06
0,1 0,1 1223 1,00 — 32,9 0,525 4,17
0,1 0,1 1223 1,00 — 50,8 1,08 5,60
0,2 0,2 1173 1,00 — 52,1 0,272 1,32
0,2 0,2 1173 1,00 — 69,0 0,458 1,66
0,2 0,2 1223 1,00 — 31,7 0,567 4,71
0,2 0,2 1223 1,00 — 49,6 1,17 6,24
0,2 0,2 1173 0,60 — 49,1 0,429 1,32
0,2 0,2 1173 0,60 — 68,6 0,741 1,63
0,2 0,2 1223 0,60 — 19,6 0,360 2,90
0,2 0,2 1223 0,60 — 32,4 0,951 4,62
0,2 0,2 1173 1,00 * 50,8 0,261 1,30
0,2 0,2 1173 1,00 * 68,3 0,445 1,64
0,2 0,2 1173 1,00 * 82,0 0,603 1,86
0,1 0,2 1173 1,00 — 20,4 1,68 20,7
0,1 0,2 1173 1,00 — 39,0 3,07 19,9
0,1 0,2 1223 1,00 — 21,0 3,20 40,1
0,2 0,3 1173 1,00 — 20,2 1,57 19,6
0,2 0,3 1173 1,00 — 42,4 2,99 17,8
0,2 0,3 1223 1,00 — 21,9 2,51 30,2
0,2 0,3 1223 1,00 — 28,3 3,11 28,9
0,2 0,3 1173 0,60 — 26,4 1,64 9,44
0,2 0,3 1173 0,60 — 41,7 2,35 8,51
0,2 0,3 1173 0,60 — 54,2 2,77 7,73
0,2 0,3 1273 0,60 — 25,5 2,77 17,1
0,2 0,3 1273 0,60 — 35,5 3,68 16,4
0,2 0,3 1173 1,00 * 40,0 1,16 7,28
0,2 0,3 1173 1,00 * 55,1 1,78 8,15
0,2 0,3 1173 1,00 * 34,3 2,05 15,5
0,2 0,3 1173 1,00 * 48,8 3,17 16,9
0,2 0,3 1173 1,00 ** 2,69 0,70 6,82
0,2 0,3 1173 1,00 ** 51,0 1,16 5,95
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Видно, что кислородопроницаемость мембран LaCo0 7Fe01Ni02O3 
(1) и LaCo0sFe02Ni0 3O3 (2) выше проницаемости керамики составов 
LaCo0i8Fe0ilNi0ilO3 (3) и LaCo06Fe02Ni02O3 (4) в 10—15 раз. В соста­
вах (3) и (4) она определяется в значительной степени объемной 
кислородно-ионной проводимостью, а для составов (1) и (2) кисло­
родный транспорт лимитируется только скоростью обмена кисло­
рода с поверхностью мембраны.

2.6.3. Кислородопроницаемость Ce09-xCoxGd01O2-δ

Кислородопроницае­
мость Ce09.tCotGd01O2.δ 
исследована в работе [61] 
электрохимическим ме­
тодом по формулам (2.7) 
и (2.8).

На рис. 2.21 представле­
ны результаты измерения 
кислородопроницаемости 
керамики Ce09,xCoxGd0102,δ 
[61]. Видно, что проницае­
мость керамики возраста­
ет при увеличении концен­
трации кобальта. Умень­
шение значения J02 при х > 
>0,1 связано, как отмеча­
ют авторы, с нарушением 
однофазности керамики.

Рис. 2.21. Зависимость кислородопроницаемости Ce09-xCoxGd0102-s от перепада давления кислорода на мембране при 1130±3 К, P2 = 0,21 -105 Па.
х: I — 0; 2 — 0,05; 3 — 0,10; 4 — 0,30 [61]

2.7. КОБАЛЬТИТЫ ЛАНТАНОИДОВ, 
ДОПИРОВАННЫЕ ПО ПОДРЕШЕТКАМ А и В

2.7.1. Кислородно-ионная проводимость La1.xAxCo1-j,Bj,O3-δ 
(A = La, Ce ,Ca, Sr, Ba; В = Fe, Со, Ni, Си)

Кислородно-ионная проводимость La06A0i4Co0i8Fe02O3-S 
(A = La, Ca, Sr) и La06Sr04Co0i8B0i2O3-S (В = Fe, Со, Ni,’ Си). 
Кислородно-ионная проводимость La0 6A0 4Co0 8Fe0 2O3,δ (A =La,

72
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Рис. 2.22. Схема 4-х зондовой ячейки на постоянном токе (метод с блоки­рующими электродами):
1 — образец, 2 — твердый электролит (YOlt5)0t∣6(ZrO2)0ι84» 3 — смешанный проводник La0t2Sr08Co08Fe02O3-J, 4 — платиновая пластин­ка, 5 — электрод ионного тока, 6 — ионный зонд [62]
Ca, Sr) и La0 6Sr0 4Co0 8B0 2O3-s 
(В = Fe, Со, Ni, Си) исследо­
валась на воздухе четырех­
зондовым методом на постоянном токе с применением кисло­
родно-ионных зондов [62]. Схема использованной ячейки при­
ведена на рис. 2.22 [62].

Ионную проводимость определяли по соотношению

Gi = (Id)KVS), (2.45)

где d — расстояние между ионными зондами; 5 — поперечное се­
чение образца.

Ток / регулировался в пределах 1—IO-2 мА, что приводи­
ло к разнице напряжения 1—10 мВ при стационарных усло­
виях. Результаты исследования кислородно-ионной проводи­
мости на воздухе La06A104Co08Fe02O3-S (A' =La, Ca, Sr) и 
La06Sr04Co08B102O3-S (B' = Fe, Со, Ni, Си) в зависимости от темпе­
ратуры приведены на рис. 2.23. Видно, что La06Ca04Co0 8Fe02O3-S 
имеет несколько большую кислородно-ионную проводимость по 
сравнению с составом La06Sr04Co08Fe02O3-S- При замещении Со 
на Ni ,Cu и Fe в La0 6Sr04Co0 8B02O3-S (B' = Fe, Со, Ni, Си) наиболь­
шее ее значение имеет состав La06Sr04Co08Ni02O3-S и наименьшее 
La06Sr04Co08Fe02O3-S.

Кислородно-ионная проводимость La1-jSrxCo1-vFelO3-s в раз­
личных газовых средах. Кислородно-ионная проводимость 
La1-xSrrCo1-γFeyO3-δ исследована в различных газовых средах (ге­
лии, воздухе и кислороде) в работах [63—65]. Ее измеряли четы­
рехзондовым методом на постоянном токе (см. рис. 2.22) и опре­
деляли по соотношению (2.45).

На рис. 2.24, а представлена температурная зависимость σ, 
La0 8Sr0 2Co0 8Fe0 2O3-δ в газовых средах — гелии, воздухе и кисло­
роде [63]. Ёидно, что ионная проводимость с уменьшением F02 
растет, что в этом случае связано с увеличением концентрации 
кислородных вакансий.
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Рис. 2.23. Зависимость кислородно-ионной проводимости La0t6A0t4Co0t8Fe0t2O3-S (а) и La0 6Srot4Co0t8B0t2O3-S (б) на воздухе от тем­пературы:А = 1 — Ca, 2 — Sr, 3 — La; 4 — диоксид циркония, стабилизированный иттрием; В = 1 — Ni, 2 — Си, 3 — Со, 4 — Fe [62]
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Рис. 2.25. Зависимость кислородно­ионной проводимости Sr09Ce01 MeOb5 от температуры.Me = Fe (/), Со (2), LaoaSr02MnoaCo02O3J (3) [66]
Кислородно-ионная прово­

димость LabjtSrjtCo08Fe02O3-S и 
La06Sr04CobyFeyO3^ увеличи­
вается с ростом х и уменьша­
ется с увеличением у (рис. 
2.24, б) для всех трех газовых 
сред. Числа переноса ионов кислорода LabjcSrcCobyFeyObg при 
1073 К находятся в пределах 10^2—IO*4.

Кислородно-ионная проводимость La08Sr02Mn08Co0i2ObS и 
Sr0 9Ce0jlMeObS (Me = Fe, Со). В работе [66J методом кислородо- 
проницаемости определена кислородно-ионная проводимость 
Sr0 9Ce01 FeObδ, Sr0 9Ce01 CoObg и La0 8Sr0 2Mn0 8Co0 2Obδ по соотно­
шению 

= £ион/!11п21
°2 L 4F P2 (2.46)

где Jq2 — плотность кислородного потока; L — толщина мемб­
раны; T — рабочая температура.

Результаты исследования температурной зависимости ион­
ной проводимости приведены на рис. 2.25. Видно, что наи-

Ионная проводимость LabxMexCobyFeyO3i5 при 900 0C [67]
Таблица 2.19

№ п. п. Состав образца Ионная провод., 
(Omcm)"1

Число перен. (Z), кислород, ионов Ea кислород, провод., эВ1 La0i6Sr04Co02Fe08O3i5 0,23 9-IO-4 1,302 La0i4Sr06Co02Fe08O3i5 0,40 2∙ IO-3 0,953 La02Sr08Cooi2Fe08O3i5 0,62 5-Ю-3 0,854 La02Sr0 8Co0 ι8Fe0 ι2O3i5 0,87 3-1 о-3 0,665 La0i4Ca06Co02Fe08O3i5 0,03 6∙ IO4 0,706 La0i4Ca06Co08Fe0i2O3i5 0,01 3-1 о-5 1,807 La0i6Ba04Co02Fe0i8O3i5 0,01 8-IO-3 1,648 La04Ba06Co02Fe08O3i5 0,33 6-10-3 0,909 La0i2B a0 8Co0 2Fe0 8O3i5 0,37 2-IO-2 0,65
75
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большее ее значение имеет Sr09Ce0 1CoObδ и наименьшее — 
L⅜,8Sr0 2Mn0 8Co0 2O3-5.

Ионная проводимость LabxMexCobjFejO315 (Me = Sr, Ca, Ba). 
Кислородно-ионная проводимость LabxMexCobjFejO315 (Me = Sr, 
Ca, Ba) исследована методом кислородопроницаемости в работе 
[67]. Результаты вычисления кислородно-ионной проводимости 
из данных проницаемости по соотношению (2.46) и числа пере­
носа ионов кислорода приведены в табл. 2.19.

2.7.2. Кислородопроницаемость LabxAxCobyBjO3-J 
(A = La, Ca, Sr, В = Fe, Со, Ni, Си)

Кислородопроницаемость LablMe1CobjFeyO315 (Me = Sr, 
Ca, Ba). Влияние замещения La на Sr, Ca, Ba и Со на Fe в 
LabxMexCobjFejO315 на кислородопроницаемость изучалось в рабо­
те [67]. Образцы имели толщину 2,3—3,1 мм. Давление кислорода 
с входной стороны мембраны было равно LlO5 Па, а на выходной 
стороне несущим газом служил азот с P02 в пределах (2—9)10 Па.

Зависимость кислородопроницаемости от температуры для 
различных составов приведена на рис. 2.26 [67]. Видно, что кис­
лородопроницаемость составов LabxSrxCo bjFejO3-δ значительно 
выше, чем в LabxCaxCo1 .,FejO315. Наименьшее ее значение име­
ют составы LabxBaxCobjFejO315.

Кислородопроницаемость LabxSrxCo04Fe06O315 исследована в 
работах [64—65] в зависимости от величины х. Мембраны имели

Рис. 2.26. Температурная зависимость кислородопроницаемости мембран при перепаде давлений O√N2.
a'. 1 — La0i6Sr04Co02Fe0i8O3-S; 2 — La04Sr06Co02Fe08Obs; 3 — La02Sr0i8Co02Fe0i8O3-S; 4La0i2Sr0i8Co08Fe02O3-S; б‘. 1 ■— La0i6Ba04Co02Fe08O3-S; 3 La04Ca0i6Co08Fe0i2O3-S; 3La04Ca06Co02Fe0i8O3-S; 4 — La02Ba08Co0i2Fe0i8O3-S; 5 Γa06Ba0ι4Co02Fe0ι803-8 [67]76
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Рис. 2.27. Зависимость кислородопроницаемости La1-xSrxCo0ι4Fe0 6O3-5 при пере­паде давления кислорода на мембране воздух/гелий от температуры (а) и от состава при 1123 К (б) [64].
х: 1— 0,0; 2 — 0,4; 3 — 0,8; 4 — 1,0 и LaμrSrjtCo∣^Fe^O3^. Толщина мембраны 0,1 см

диаметр 10 мм и толщину ~ 1 мм. На одну сторону мембраны по­
давали воздух, а на другую — гелий. На рис. 2.27 представлена 
температурная зависимость кислородопроницаемости 
La1^SrxCo04Fe06O3-S (х = 0,0; 0,4; 0,8 и 1,0) и зависимость послед­
ней от состава La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ. Видно, что кислородопрони- 
цаемость увеличивается с температурой выше 800 °C.

Увеличение кислородопроницаемости La06Sr04Co08Fe02O2-S 
при перепаде давления кислорода на мембране воздух/аргон + O2 
с повышением температуры наблюдали в [68] начиная с 750 °C. 
Проницаемость по отношению к кислороду наибольшая при х = 
= 1,0 и наименьшая при х = 0,0, она снижается при замещении 
кобальта на железо (рис. 2.27, б).

Исследования кислородопроницаемости La0 6Sr0 4Co0 8Fe0 2O3-s 
в зависимости от толщины мембраны при перепаде давления 
кислорода (P1 = 0,21- IO5 Па, P2 = аргон) показали, что наклон 
кривых в координатах Ig/—Igd равен 1 для температурного ин­
тервала 750...850 oC [69]. Это говорит о том, что проницаемость 
определяется диффузией ионов кислорода в объеме мембраны.

В работе [70] показано, что кислородопроницаемость 
La0 6Sr0 4Co0 2Fe0 8O3~δ лучше описывается следующим модифици­
рованным уравнением Вагнера:

j°∙ ^⅛)+^)]b6^' (247)
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Рис. 2.28. Зависимость фактора умень­шения кислородопроницаемостиLa016Sr0i4Co0i2Fe0i8Ow [1 + 2Ldo(Po2)∕L] от Pθ2 при 800 oC [70]
где Lj0(Pi) и Lj0(P2) определяются 
по соотношению (2.6) для P1 и P2 
соответственно.

Соотношение (2.47) включает в 
себя как стадию диффузии кислоро­
да в объеме, так и стадию обмена

кислорода на обеих поверхностях мембраны при определении кис­
лородопроницаемости. Видно, что диффузионный поток через

мембрану уменьшается на величину -—-—т—т—-—т—-г по срав- 
L+ Ljo (PJ + ⅛0(P2)

нению с потоком при отсутствии лимитирования процессами обме­
на кислорода на поверхностях мембраны. На рис. 2.28 представле­
на зависимость соотношения 1 + 2Lj0(Pθ2)∕L от парциального дав­
ления кислорода при температуре 800 °C, что с его уменьшением 
скорость обмена кислорода с поверхностью мембраны становится 
определяющей в процессе кислородопроницаемости. При боль­
ших давлениях кислорода кислородопроницаемость определяется 
только его диффузией в объеме мембраны. Кислородопроницае­
мость La02Sr08Co0i2Fe08O3-S определяется диффузией кислорода в 
объеме при толщинах L > 1,8 мм [71] и температуре 1123 К для пе­
репада давления кислорода на мем­
бране 0,21-105∕102 Па.

Кислородопроницаемость 
La0j6Sr0j4Co0j8B02O3-S (В = Fe, Со, 
Ni, Си). Влияние замещения ко­
бальта железом, никелем и медью 
в La06Sr04Co08B02O3-S на кислоро- 
допроницаемость изучалось в ра­
боте [62]. На входную сторону 
мембраны подавался воздух, а на 
выходную — гелий. На рис. 2.29

Рис. 2.29. Зависимость кислородопроницае­мости La06Sr04Co08B02O3-δ от температуры: В: 1 — Cu, 2 — Ni', 3 — Со, 4 — Fe, 5 — LaCo08Fe0i2O3 [62] 
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представлена температурная зависимость кислородопроницае- 
мости La06Sr04Co08B* 1 * *02O3-S (B' = Fe, Со, Ni, Си) и LaCo0 8Fe02O3-δ. 
Видно, что поток увеличивается с температурой.

Рис. 2.30. Зависимость коэффициента са­модиффузии кислорода от температуры.
1 — La05Sr05CoO3 (10s Па) [73]; 2 —La06SrQ4Co0ι98Ni02θ3.5 (2∙ IO4 Па) [72]; 31'ArsSr0h4Co03Fe08O3 (IO5 Па) [74]

Среди оксидов с составами La06Sr04Co08B102O3-S величина 
кислородного потока имеет последовательность Fe < Со < Ni < 
< Си. Кислородопроницаемость увеличивается с ростом кисло­
родно-ионной проводимости.

2.7.3. Коэффициенты диффузии кислорода, кислородных вакансий 
и химической диффузии кислорода La1.xAxCo1-5,By03-8

(A = La, Ca, Sr, Ba, В = Fe, Со, Ni)

Коэффициенты диффузии кислорода La1.xAxCol-5BvO3-δ (А = 
= Ca, Sr, В = Fe, Ni). Коэффициенты самодиффузии кислорода 
D* и обмена с поверхностью к кобальтита лантана исследова­
лись в работах [12, 47, 72—76] при одновременном замещении в 
позициях А и В, когда лантан замещался на стронций, кальций и
барий, а кобальт — на железо и никель. Результаты исследова­
ния приведены в табл. 2.20, 2.21 и на рис. 2.30.

Видно, что коэффициент диффузии кислорода в 
La0 6Sr04Co0 98Ni002O3-δ при высоких температурах близок к коэф­
фициенту в La06Sr04Co02Fe08O3-S. Однако из-за разницы в энер­
гии активации диффузии кислорода в La0i6Sr04Co098Ni002O3-S при 
низких температурах D* на два порядка выше коэффициента 
диффузии в La0 6Sr0 4Co0i2Fe0 8O3-S [74].

Коэффициенты диффузии кислородных вакансий 
La1.xMexCo1.j,Fej,O3+δ (Me = Sr, Ca, Ba). Подвижность и ко­
эффициент диффузии кислородных вакансий в 
La1-xMexCo1-yFeγO3±δ при замещении лантана на стронций, каль­
ций и барий вычислены в работе [67] по данным о кислородо- 
проницаемости и нестехиометрии по кислороду. Полученные
результаты приведены в табл. 
2.22. Из нее следует, что наиболь­
шие коэффициенты диффузии 
кислородных вакансий имеют со­
единения La1-xMe.cCo1-jFeγO3.tδ.
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Коэффициент самодиффузии кислорода и коэффициент обмена кислорода 
с поверхностью La0i6Sr0i4Co0i98Ni0i02O3-J [72]

Таблица 2.20
t, 0C D*, cm2∕c к, см/с394 5,2-10~12 3,7-10^9469 3,9-10-11 3,5-Ю-8589 5,6-КГ10 5,7-IO-8698 1,2-10-8 8,5-IO-7

Коэффициенты диффузии меченого кислорода D*, скоростей обмена 
поверхности с газовой фазой к и характеристическая толщина Lin 

La1.xAχCo1.jB∕)3.s (А = Ca, Sr, В = Fe, Ni) [12, 47,75—76]

Таблица 2.21
Состав образца t, °C ∕,o2, кПа D*, cm2∙c^1 к, cm∙c^i

D0' ™ (расчет по (2,6))Lao16Ca04Coo8Feo2O3-J 700 70 2-Ю-8 4-10-6 5-IO-1La0,6Cao,4Cθo,8Feo,203-5 800 70 I-IO-7 2-IO-5 5-IO-3Lao16Ca04Co0i8Feoi2O3-J 900 70 3-1 о-7 4-IO’5 7-IO-3La0i6Sr0i4Co08Ni02O3-J 700 70 3-10-8 2-IO-6 2-IO-2La0i6Sr04Co08Ni0i2O3-J 800 70 l∙10^7 2-IO-6 5-IO-2La0i6Sr04Co08Ni02O3-J 900 70 4-IO-7 2-10^6 2-IO-1La0i6Sr0 4Co06N i0,4O3-j 700 70 2-IO-9 7-IO-7 з-ю-3La06Sr04Co06Ni0i4O3-J 800 70 6-io-8 3-1 о-6 2-IO-2La0i6Sr04Cooi6Ni0i4O3-J 900 70 3-10-7 3-10-6 1-10-’Laoi6Sr04Co0i4Nioi6O3-J 700 70 1-10-8 з-ю-7 3-1 о-2La0i6Sr04Co0i4Ni06O3-J 800 70 7-IO-8 2-IO-6 3-1 о-2La016Sr04Co04Ni06O3-J 900 70 6-io-7 2∙10^6 3-1 о-1La0i9Sr0 [CoO3-j 900 4,5 3-10-’ 1-ю-6 2-IO-3La09Sr0 ∣CoO3-j 1000 4,5 2-IO-8 2-IO-6 I-IO-2
Энергии активации, подвижности и коэффициенты диффузии кислородных 

вакансий в La1-xMexCo1-j,FejO3tδ (Me = Sr, Ca, Ba) на воздухе [67]

Таблица 2.22
Состав* Е„ эВ Подвижность, CM2∙B^,∙C^, Коэффициент диффузии, cm2∙c^11 0,55 (209/D exp(-0,55∕λD 0,009 exp(-0,55∕⅛D2 0,63 (269/D exp(-0,63∕⅛D 0,012 exp(-0,63ΛD3 0,69 (436/D exp(-0,69∕⅛D 0,020 exp(-0,69//7)4 0,56 (129/D exp(-0,56∕ΓD 0,005 exp(-0,56∕ΓD7 1,36 (10700/D exp(-1,36∕⅛D 0,462 exp(-l,36//7)8 0,77 (551/D exp(-O,77∕⅛D 0,024 exp(-0,77//7)9 0,59 (78/D exp(-0,59AD 0,003 exp(-0,59∕∕D

Соответствует № состава в табл. 2.19.
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Предэкспоненциальные коэффициенты и энергии активации Dv, kπ0m и ⅛o6p 
в интервале 750...950 oC, P1 = 0,21∙105-10’ Па и P2 =4,6∙1(H,3∙1(FПа

Таблица 2.23
Выражение Предэкспоненциальный коэффициент E1, эВЕд. измер. Значение

Dv = Dv∖-Ed∣RT) cm2∕c (1,58±O,O1)1O2 0,763±0,002прям ~ kn exP^- CM∕(Πa0∙5∙c) (1,9±0,025)109 2,354±0,002
*o6p=*O∞p(~

∖ Kl )
моль/(см2-с) (2,07±0,02)104 2,503±0,001

Более высокие значения коэффициентов диффузии кислоро­
да получены для La06Sr04Co02Fe0 8O3i5 (состав 1 табл. 2.19) в ра­
боте [77] при исследовании кислородопроницаемости мембраны 
толщиной 3,99 мм и другой обработке экспериментальных дан­
ных по формуле

Q2 1 2L 1
kl + D + к" 
λo6m tjV лобм

(2.48)

где L — толщина мембраны, см; Dv — коэффициент диффузии 
кислородных вакансий; £прям и ⅛o6p — константы скоростей пря­
мой и обратной реакции:

∣O2+FoθOδ + 2A∙, (2.49)

⅛m = ⅛m(F1)0Λ ‰ = ⅛πphm(F2)°∙5.

Результаты такой обработки представлены в табл. 2.23 [77].
Коэффициент химической диффузии кислорода 

La1-iAxCo1.j,Bj,O3.δ (A = La, Sr; В = Fe). Коэффициент химичес­
кой диффузии кислорода La1-xAxCo1.yBjO3-5 исследован гравиме­
трическим методом в работе [78]. Изменение массы оксида со 
временем наблюдали после перехода от атмосферы воздуха к 
CO2 с примесью СО (10-4 %). 81http://chemistry-chemists.com



Рис. 2.31. Зависимость коэффици­ента химической диффузии кисло­рода La∣√SrjtCo1.yFeyO3-δ от темпе­ратуры:Z — SrFeO3~6; 2 — I-a0 35Sr0 65CoO3-6; 3 — La0J5Sr065Co07Fe03O3-S; 4 — La05Sr05O3-6; 5 — LaθjSr0gCo04Fe06O3-δ; 6 — La08Sr0i3CoO3-S ∏81
Кривая изменения массы 

оксида со временем обраба­
тывалась по соотношению

[W(z)-W(0)]∕[W(∞) - Wχ(0)] = 8∕π2 exp(π2D t∕L2), (2.50)

В работе [79] исследован транспорт кислорода в тонкой плен­
ке La05Sr0 5CoO3-8, нанесенной лазерным испарением на монокрис­
талл ZrO2 + 9,5 moπ.%Y2O3. Пленки исследовали в обогащенном
18O при Pq2 = 20 кПа и температурном интервале 300.. .400 oC ме­
тодом вторичной ионной спектроскопии глубины профиля. В ре­
зультате вычислений получены следующие параметры: коэффи­
циент обмена кислорода на границе ⅛uieHκa∕ra3 = 7,6∙10^10 см с-1 и на 
границе твердый электролит/пленка &Объем/пленка = 7,5∙10^В 9 cm∙c^1; ко­
эффициент диффузии кислорода в пленке Ьпленка = 3,0- IO-11 cm2∙c~1 
и в электролите £>объем = 1,6- IO-12 cm2∙c^1.

Сопротивление барьера на границе кобальтита и твердого 
электролита меньше сопротивления реакции на границе газ — 
пленка. Энергия активации барьера в интервале температур 
300...400 0C (~ 1,6 эВ), значительно больше, чем энергия актива­
ции коэффициента диффузии кислорода (~ 1 эВ) [79].

где D — коэффициент химической диффузии кислорода; L — 
толщина образца.

На рис. 2.31 представлена температурная зависимость коэф­
фициентов химической диффузии кислорода La1.xSrxCo1^FeyO3-s 
при различных значениях х и у. Видно, что наибольший коэффи­
циент диффузии имеет состав SrFeO3-δ и наименьший — 
La0sSr02CoO3-δ. Коэффициенты составов La035Sr065CoO3-S, 
Laoj35Sr065Co07Fe0 3O3-S, La0j5Sr0j5CoO3-S и La02Sr0 8Co04Fe06O3-s на­
ходятся между этими значениями.

2.8. ПЕРЕНОС КИСЛОРОДА ЧЕРЕЗ ГРАНИЦУ КОБАЛЬТИТА 
И ТВЕРДОГО КИСЛОРОДНО-ИОННОГО ЭЛЕКТРОЛИТА

82
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Глава 3

КИСЛОРОДНЫЙ ТРАНСПОРТ В МАНГАНИТAX

3.1. МАНГ АНИТЫ ЩЕЛОЧНО-ЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ

3.1.1. Кислородно-ионная проводимость SrMnO3-J, SrMn0i8Co0 2O3-J 
и Sr0i8Na0l2MnO3-J

В работе [1] исследована кислородно-ионная проводимость 
SrMnO3-δ, SrMn0 8Co02O3-δ и Sr0 8Na02MnO3-δ с помощью следую­
щей электрохимической ячейки:

- P02 (1), Ag !образец! т. э.1 Ag, Pθ2 (2) +, (3.1)

где т. э. — твердый электролит; Pq2 (1) — аргон с Pq2 = 10 Па и 
Pθ2 (2) = 0,21-IO5 Па (воздух). В качестве твердого электролита 
использован состав из системы Bi2O3—Y2O3.

Полученные значения кислородно-ионной и электронной 
проводимостей SrMnO3-δ, SrMn0 8Co02O3-δ и Sr0 8Na0 2MnO3,δ 
приведены на рис. 3.1. Энергия активации кислородно-ионной 
проводимости составляет 96,2 кДж/моль для SrMnO3-δ. Видно, 
что замещение марганца кобальтом увеличивает в основном
электронную проводимость, а не кислородно-ионную.

Концентрация 
кислородно-ион- 
ных вакансий в 
SrMn0 8Co0 2O3,δ в об­
щем не изменяется 
по сравнению с

Рис. 3.1. Кислородно-ион­ная и электронная прово­димости SrMnO3-J (воз­дух) (а) и SrMn0i8Co0i2O3-J (/) и Sr08Na02MnO3-J (2) (воздух) (б) [1]88
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SrMnO3^δ. Замещение стронция на натрий не эффективно для по­
вышения кислородно-ионной проводимости, так как уменьшает 
последнюю. Кроме того, замещение стронция натрием приводит 
к увеличению концентрации Mn4+ и снижает общую концентра­
цию кислородных вакансий в кристалле.

3.2. КОЭФФИЦИЕНТЫ ДИФФУЗИИ КИСЛОРОДА 
В СТЕХИОМЕТРИЧЕСКОМ LaMnO3t8 И C ДЕФИЦИТОМ 

ЛАНТАНА В А-ПОЗИЦИЯХ La09MnO3t8

Коэффициент диффузии кислорода в стехиометрическом 
LaMnO3ztS и c дефицитом лантана в A-позициях, La09MnO3ztS lιc^ 
следован в работе [2] методом изотопного обмена 18O газовой 
фазы с образцом при анализе профиля поверхности вторичной 
ионной масс-спектрометрией. Образцы плотностью больше 
95 % обжигали в атмосфере 16O2 (99,996 %) при тех же условиях, 
при которых проводился изотопный обмен. Длительность обжи­
га была примерно в 10 раз больше времени последующего изо­
топного обмена. Изотопный обмен проводили в атмосфере, обо­
гащенной 18O (73,7 %), при нормальном давлении I lO5 Па в тем­
пературном интервале 700...IOOO °C. Длительность обжига на­
ходилась в пределах 5—24 ч.

Коэффициенты определяли по соотношению, полученному 
Крепком при решении уравнения для диффузии в полубесконеч- 
ную среду [3]:

C'(x, t) = С° = erfc Г—Д=1 - (3.2)
Cra3-Co L2√^7J

( кх k2t _ ( х , I t
- ехр------ 1------ erfc —r= + k∖------- , (3.2){D* D*) ^2√D*√ ND* J

где C'(x, t) — нормализованная концентрация 18O; C(x, t) — концен­
трация кислорода 18O в зависимости от глубины (х) и диффузион­
ного времени (г); C0 — естественная концентрация 18O (0,20 %); 
C — концентрация 18O в газе (73,7 %); D* — коэффициент диффу­
зии меченого атома кислорода, к — коэффициент обмена кислоро­
да с поверхностью. 89
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Для определения коэффициента диффузии кислорода по гра­
ницам зерен вдоль изолированной, планерной и изотропной гра­
ниц зерна в работе [4] предложено следующее соотношение:

D'δ = O*372τv2 IO4гр 31nC(x,τ)
(3.3)

где Л = γi D 'гр — коэффициент диффузии вдоль границы;

δ — ширина границы зерна; τ — время диффузии; параметры А и
В зависят от экспериментальных значений наклона зависимости
lnC(x, τ) от η6β. Только данные в пределах 6 < η < 10 можно исполь­
зовать при вычислении коэффициента диффузии кислорода по
границам зерен в соответствии с уравнением (3.3). Относительная
величина D'rp и D* определяется безразмерным параметром

β =
Orpδ

θ*3∕2 τl∕2∙ (3.4)

Результаты полученных значений D* и к по соотношению (3.2)
для La09MnO3i8 и LaMnO3i8 приведены в табл. 3.1 и 3.2 соответ­
ственно. Таблица 3.1

Рассчитанные параметры диффузии 18O в La0l9MnO3 при IO5 Па [2]

Условие обмена 18O D', cm2ci A, m∙c^1 Drp-S, CM3 CT1 β706 0C, 24 ч (7,3±0,l)10^16 (2,3±0,1)10^9 (1,1 ±0,2)1 О’20 1,7801 oC1 11 ч (l,3±0,2)10^l4 (l,2±0,3)108 (5,5±0,6)10^18 4,4897 0C, 5 ч 40 мин (2,0±0,3)10-n (7,7±l,6)10~8 (2,9±0,4)10^17 1,1978 °C, 13 ч (l,9±0,2)10~12 (1,5±O,3)1O~7
Таблица 3.2

Рассчитанные параметры диффузии кислорода 18O LaMnO318 при IO5 Па [2]

Условие обмена 18O D*, CM2-c~, к, емс1706 °C, 24 ч796 °C, 16 ч896 0C, 8,5 ч (8,7±3,4)10~16(7,7±2,2)10-15(l,2±0,1)10t3
(2,6±0,5)10^9(9,2±l,6)10~9(4,8±0,3)10~8

I

 

I
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Рис. 3.3. Зависимость произведения коэффициента диффузии кислорода по границам зерен на ширину границы зерна в La09MnO3 от температуры [2]
Рис. 3.2. Зависимость коэффициента диффузии кислорода LaMnO3t5 (/) и La09MnO3t5 (2) от температуры [2]

Температурная зависимость диффузии кислорода (рис. 3.2) 
говорит о том, что коэффициенты диффузии кислорода в 
LaMnO3i8 и La0 9MnO3i8 сравнимы между собой.

На рис. 3.3 представлена температурная зависимость произ­
ведения коэффициента диффузии кислорода по границам зерен 
на ширину границы зерна в La0 9MnO3, показывающая термичес­
ки активированную зависимость.

Величины коэффициента диффузии по границам зерен на 
три порядка выше коэффициента диффузии в объеме La0 9MnO3 
при предположении, что ширина границы зерна составляет по­
рядка ≈ 1нм.

3.3. МАНГ АНИТЫ ЛАНТАНОИДОВ, 
ДОПИРОВАННЫЕ ПО ПОДРЕШЕТКЕ А

3.3.1. Кислородно-ионная проводимость La1.xSrxMnO3-5

Кислородно-ионная проводимость LauxSrjtMnO3^8 вычисле­
на в работах [5, 6] по коэффициентам диффузии меченого кис­
лорода D*:

0*⅛ 
f-kT ’

σ ион (3.5)
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Таблица 3.3
Кислородно-ионная [5]и суммарная [8, 9] проводимости LabxSrxMnO3-J 

и LabxSrxCoO3-J при 900 oC и P02 = IO5 Па

Состав образца σ0, (Om∙cm)"1 σo6m, (Omcm)-' tGLa08Sr02MnO3iJ 8-Ю-8 200 4-IO'10La0i5SrwMnO3-J 5-10’7 300 2∙ IO-9La0i8SrwCoOb5 4-lCr3 1200 4∙ IO-6Lso1JSro3CoO3-J 1-10-’ 800 2∙1 0j,
Таблица 3.4

Величины кислородно-ионной проводимости, коэффициентов диффузии 
кислорода и кислородных вакансий [10]

Состав образца Z10C D*, CM2∙c^t Dv, CM2-C"1 V0, см3 (по (3,5)) σ0, (Omcm)-1L¾,95Sr0 O3MnO3iJ 900 2,44∙ 10-‘3 9,67-10^6 l,80∙ IO15 1,IO-KL7L⅜,9oSro, I0MnO3iJ 1000 4,78∙ IO*12 3,02∙10^5 1,19-IO16 2,09-lCr6La0-8oSr0,2oMn03ij 900 1,27-10-12 8,06-IO-6 1,16-IO16 5,93∙ IO-7La0i80Sro,20MnO3ij 1000 1,33-IO-11 2,79-10-5 3,52-IO16 5,76∙1 (L6
где D* = f∙Dvnv∖ Dv — коэффициент диффузии кислородных ва­
кансий, j* — фактор корреляции меченых атомов кислорода 
(при предположении, что он не зависит от nv, nv — доли кисло­
родных вакансий в анионных узлах) и равен 0,69 [7]; N — концен­
трация анионных узлов.

Результаты вычислений кислородно-ионной проводимости 
чисел переноса ионов кислорода и концентрации кислородных 
вакансий приведены в табл. 3.3 и 3.4. концентрации вычисляли 
по соотношению

г т kox]θ*
N=l⅛γ∙ (з.б)

Из табл. 3.3 следует, что кислородно-ионная проводимость 
манганитов на 9—10 порядков меньше общей электронной про­
водимости, а у La08Sr02MnO3i5 меньше ионной проводимости, а у 
La0 8Sr0 2CoO3-δ в 5∙ IO4 раза. Согласно табл. 3.4, коэффициент са- 
модиффузии кислорода увеличивается в LabxSrxMnO3i5 с увели­
чением значения х, а кислородно-ионная проводимость при Pq2 = 92
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= 1,33-IO4 Па меньше 10^7—10^6 (Om∙cm)^1 в температурном ин­
тервале 900... 1000 °C.

Кислородно-ионная проводимость La081Sr009MnO3 исследована 
в работе [11] методом Хебба—Вагнера. Пленки этого соединения 
получены лазерным напылением на монокристалл цирконий-ит­
триевого твердого электролита. Условия напыления следующие:Лазер...............................................................Длина волны, нм...................................Частота, Гц................................................Плотность энергии, Дж/см2.........Давление кислорода, Па.................Мишень........................................................Подложка....................................................Температура подложки, oC..........

KrF24810~ 10~ l,33∙10^2Синтезированная пластина (La09Sr01)09 MnO3Монокристалл цирконий-ит­триевого твердого электролита 800
Измерениями импеданса в зависимости от толщины пленки в 

интервале значений от 0,1 до 3 мкм показано, что пленка не со­
держит пор и трещин и сопротивление пленки прямо пропорци­
онально толщине:

R = к-1. (3.1)

На рис. 3.4 представлена зависимость кислородно-ионной 
проводимости La081 Sr0 09MnO3-S от активности кислорода, опре­
деленная методом Хебба—Вагнера по соотношению

Ohoh = L(∂I∕∂E)x=l, (3.8)

где / — катодный ток; L — толщина пленки; E — электродный по­
тенциал относительно кислородного электрода P02 = IO5 Па. Вид­
но, что Gj зависит от активности кислорода в степени -1/2 (оН0Н = 
= G0Xcrlfi), для La0R1Sr009MnO3 
она равна 5,9∙ IO-8 (Om cm)-1 при 
800 °C.

Рис. ЗД.Зависимость кислородно-ион­ной проводимости La081Sr009MnO3-δ от активности кислорода, вычисленной по поляризационному «методу Хебба—Вагнера [6] 93
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3.3.2. Кислородопроницаемость La1.xSrxMnO3tδ

В работах [12—16] исследована кислородопроницаемость 
LabxSrxMnO3ig в температурном интервале 960... 1200 К при пе­
репаде давлений кислорода между 2-IO4 и LlO3 Па с внешней и 
внутренней стороны измерительной ячейки. Исследования про­
водили с помощью электрохимической ячейки, оснащенной эле­
ктрохимическим насосом и датчиком кислорода [17] при условии 
эквивалентности потока кислорода, удаляемого из ячейки насо­
сом, потоку кислорода, проникающему через герметично присо­
единенный образец из-за ионного транспорта. Время достиже­
ния стационарного состояния в ячейке составляло от 1 до 6 ч.

Значения кислородопроницаемости вычисляли по форму­
ле [18]: 

где Jq2 — кислородопроницаемость, моль-с-1 см-1; / — ток, про­
ходящий через кислородно-ионную электрохимическую ячейку; 
d — толщина образца; 5 — эффективная площадь поверхности 
керамики из манганита; E — эдс электрохимического кислород­
ного сенсора, определяемая соотношением

E = ^ln^-, (3.10)

где P1 и P2 — значения парциальных давлений кислорода с раз­
личных сторон керамического образца (P1 равно атмосферному 
давлению 0,21∙ IO5 Па). Результаты исследования кислородопро­
ницаемости представлены на рис. 3.5 и 3.6.

Зависимость Jq2 от парциального давления кислорода имеет ти­
пично нелинейную форму в координатах lg∕θ2—⅛Po2 (Ё) Рис- 3.5,а. 
Авторы [12] считают, что соотношение, полученное для плотности 
потока ионов кислорода J0 (моль-с-1-см~2) из (3.9) и (3.10)

2Jo P1
^o=-Γln÷ (З-И)

W * 2

где Pi и P2 — парциальные давления кислорода снаружи и внут­
ри ячейки соответственно, атм, может быть применено только 
для определенных значений парциальных давлений кислорода.94
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Рис. 3.5. Зависимость кислородопроницаемости LaxSrjMnO3 от эдс кислородно­го датчика относительно воздушного электрода сравнения при 1170±2 К (а) и от температуры E = 50 мВ (б), 4 — керамика со слоем платины [12]:
Кривая 12345 

х 0,6 0,5 0,5 0,5 0,5
у 0,4 0,5 0,4 0,4 0,3

В работе [12] проведен анализ экспериментальных данных 
по кислородопроницаемости по следующим регрессионным 
моделям:

Jo(P2) = λ1 In(P1ZP2) + ⅛ (3.12)

jo(P2) = ki(JF∖m — P2m) + k2;

jo(P2) =⅛1(P1,z2-P2ιz2) + ⅛ 

Jo(P2) = K- (KP) W2) + (M) In2(P2),

(3.13)

(3.14)

(3.15)

где ki, т — параметры регрессии; P1 подразумевается постоянным.

Рис. 3.6. Зависимость кислородопро­ницаемости мембран от перепада дав­ления кислорода (P, = 0,21∙ IO5 Па): 
1,2,3—для Laa6Sra4MnO3 (LSM-6) при 1170±2 К без обработки поверхности, с нанесенной плати* ной и споем оксида празеодима, соответственно; 
4,5 — для Laa3Sra5MnO3 (LSM-5) при 1170±2 К без обработки поверхности, с нанесенным слоем платины, соответственно; 6 — для керамики LSM-6 при 978±2 К без обработки поверхности; 7,8 — для керамики LSM-5 при 978±2 К без об­работки поверхности и с нанесенным платино­вым слоем, соответственно; толщина мембраны l,20±0,l мм [13] 95
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Таблица 3.5
Параметры регрессионных моделей плотности кислородного потока 

через манганиты в зависимости от парциального давления кислорода [12]

Примечание, δ — адекватность дисперсии; S — относительная ошибка модели; р — корре­ляционный коэффициент.

Состав образца T1K Модель Коэффициент, мольчг’см-1 δ-ιo-,° S1 % PLa0i6Sr04MnO3 980 (3.12) к. = (2,0±0,l)10-8 A2 = (-1,7 ±0,2)10^8 5,7 3,1 0,989
Lao,6Sro,4MnO3 980 (3.14) kx = (2,1 ±0,2) IO-7 A2 = (-6,5±0,8)l 0~8 6,7 4,0 0,987
La06Sr04MnO3 980 (3.15) ki = (-8,1 ±0,8) IO-8 

k2 = (6,l±0,l)10-8A3 = (-l,0±0,l)10^8 4,2 1,4 0,998
La06Sr04MnO3 1100 (3.14) A1 = (l,8±0,l)10^7 A2 = (-3,8±0,3)10^8 5,8 2,0 0,996La06Sr04MnO3 1100 (3.15) A1 = (-9,2±0,8)10^8A2 = (8,8±0,l)10^8A3 = (-1,6 ±0,3) IO-8 3,9 1,3 0,999
La0i6Sr04MnO3 1170 (3.15) A1 = (-1,6±0,2)10^7 A2 = (1,8 ±0,2) IO-7 A3 = (-4,5 ±0,4)10^8 3,4 1,3 0,998
La0i3SrwMnO3 980 (3.12) A1 = (l,7±0,5)10^8A2 = (-3,2 ±2)10-’ 3,9 13,8 0,94
La03Sr03MnO3 980 (3.13) A1 = (2,1 ±0,7)10’7 

т = 0,56±0,09 A3 = (-4,3±0,3)l(Γ8 6,3 2,1 0,997
La03Sr03MnO3 980 (3.15) A1 = (l,2±0,5)10^8 A2 = (-2,1 ±0,1)1 (Г8A3 = (l,l±0,2)10-8 7,6 4,4 0,998

Модель (3.12) соответствует соотношению (3.11). Модели 
(3.13) и (3.14) получены авторами в предположении, что поток 
ионов пропорционален градиенту концентрации О2- и что кон­
центрация О2- в слоях поверхности керамики C1 и C2 зависит ли­
нейно от Pim и P2m. Для модели (3.14) т = 1/2. При получении мо­
дели (3.15) сделано предположение, что концентрация ионов 
кислорода в слоях поверхности манганита можно выразить ад­
сорбционной изотермой Темкина [19]:

Ci =kjlnPi + ks. (3.16)96
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Определенные в работе [12] результаты регрессионного ана­
лиза в соответствии с моделями (3.12)—(3.15) представлены в 
табл. 3.5.

Авторы [12] считают, что модель (3.15) наиболее адекватна 
процессу кислородопроницаемости манганитов среди использо­
ванных моделей.

Согласно полученным результатам, транспорт кислорода че­
рез керамику на основе манганита линейно лимитируется ад­
сорбцией его на поверхности керамики. Нанесение платиновых 
слоев (5 мг/см2) с обеих сторон манганитовой керамики, исполь­
зованное для подтверждения предположения, что адсорбция кис­
лорода является лимитирующей стадией транспорта кислорода, 
привело к значительному увеличению кислородопроницаемости 
и к изменению характера зависимости Jθ2 от парциального дав­
ления кислорода. Нанесение слоев платины и оксида празеодима 
толщиной ~ 5 мг-см2 на керамики La06Sr04MnO3 и La0 5Sr05MnO3 
приводит к повышению кислородопроницаемости мембраны 
(рис. 3.6).

Адсорбция препятствует транспорту кислорода в меньшей 
степени с ростом температуры. Так как, при T > 1IOO К прони­
цаемость керамических образцов, покрытых платиной, стано­
вится близкой к таковой керамических образцов без платиново­
го покрытия (см. рис. 3.5, б).

Максимальную Jq2 кислородопроницаемость при E = 50 мВ 
датчика кислорода относительно воздушного электрода и 1170 К 
имеет керамика состава La05Sr04MnO3 (рис. 3.5, б). Кислородо­
проницаемости других исследованных манганитов близки между 
тобой, а манганитов в 100—1000 раз меньше, чем у кобальтитов 
лантана-стронция. В табл. 3.6 приведены значения кислородо­
проницаемости мембран La07Sr03MnO3^ [14].

Видно, что значения удельной кислородопроницаемости 
La07Sr0 3MnO3^ близки между собой, т. е. в данном случае спра­
ведливо соотношение (3.11). Таблица 3.6

Кислородопроницаемость La0i7Sr0j3MnO3-J при P2 = 2,l∙104 Па и T = 1223 К [14]

Толщина d, мм P1IO4, Па ∕o2∙ 10'l, Moab CM-2 C-' IgJo2,МОЛ b∙CM^l -CT10,5 0,42 4 -11,870,6 0,33 5 -11,840,6 1,1 3 -11,61
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3.3.3. Коэффициенты самодиффузии кислорода в La∣.xMejcMnOliδ 
(Me = Ca, Sr и Рг)

Коэффициенты самодиффузии кислорода D* в La1^SrcMnO3i5 
исследованы в работах [2, 6, 20—23] при изменении величины 
х от 0,0 до 0,5 в температурном интервале 800... 1000 oC диапа­
зоне парциального давления кислорода 3,33∙ IO3—5,32-IO4 Па. 
Образцы вначале обжигали в кислороде, не содержащем 18O, 
в течение 12 ч. Затем обжигали в атмосфере кислорода, обо­
гащенного 18O (содержание 20, 22,5 и 99,5 атм. % 18O). Концен­
трационный профиль определяли вторичной масс-ионной спе­
ктроскопией, используя пучок ионов Cs+, ускоренных до 10 кВ. 
Интенсивность отрицательных ионов 16O и 18O фиксировали 
в зависимости от времени распыления. Глубину кратера по­
сле вторичной масс-ионной спектроскопии измеряли профи­
лометром.

Глубина проникновения 18O увеличивалась с повышением 
температуры обжига (рис. 3.7, а), следовательно, концентрация 
18O в газовой фазе соответствовала таковой на поверхности об­
разца. То есть изотопный обмен между газом и твердой фазой 
был более быстрым по сравнению с диффузией ионов кислоро­
да в объеме и поверхность образца приходила в равновесие с ок­
ружающим газом почти мгновенно.

Поскольку толщина образца была значительно больше, чем 
глубина проникновения 18O, то результаты были проанализиро­
ваны в работе [6] моделью диффузии в полубесконечную среду.

Коэффициент самодиффузии кислорода D* определяли об­
работкой экспериментальных кривых методом наименьших ква­
дратов по соотношению, полученному в работе [3]:

——⅞- = erfc(—j===∙∖ (3 17)
Cr-C0 U√D√) }

где C—концентрация 18O в зависимости от глубины профиля (х) 
и времени диффузии (г); C0 — естественная концентрация 18O в 
кислороде; Cr — концентрация 18O в газе.

Глубина проникновения 18O (рис. 3.7, б) увеличивалась с 
уменьшением Pq2, за исключением данных при Pq2 = 6,65∙ IO3 Па, 
т. е. коэффициент диффузии 18O D* увеличивался с уменьшени­
ем Pq2. Отклонение данных при Pq2 = 6,65- IO3 Па от отмеченной 
выше закономерности объясняется тем, что скорость поверхно-98
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Рис. 3.7. Зависимости концентрации 18O от глубины профиля проникновения 18O в La08Sr02MnO3 при различных температурах обжига образца (P0 = 1,33∙104 Па, Cr(18O) =' 20 %, гобж = 1200 с — а) и давлении (t = 1000 0C, Cr(18O) = 99,5 %, /обж = = 600 с —6) [6].
t, oC: 1 — 800, 2 — 900, 3 — 1000, 4— 1100 (я); P0v Па: I — 6,65∙103, 2 — 5,32 104, 3 — 2,66-104, 4 — l,33-104,5 — 3,33∙I03 (<5)
стной реакции частично лимитирует общую скорость кислород­
ного транспорта и поверхность образца находится не в равнове­
сии с газовой фазой. Коэффициент диффузии D* и коэффици­
ент обмена кислорода с поверхностью в этом случае определяли 
обработкой экспериментальных кривых методом наименьших 
квадратов по соотношению (3.2).

Зависимость коэффициента самодиффузии кислорода в 
LabxSrxMnO3 при P02 = 1,33-IO4 Па от температуры представлена 
на рис. 3.8, а при изменении значения х от 0,05 до 0,5.

Величина коэффициента диффузии при 1000 oC находится в 
пределах IO-12—IO-11 cm2∕c, что на три порядка меньше таковой в 
кобальтах со структурой перовскита. Вычисленные из этих кри­
вых энергии активации равны 265, 278, 253 и 266 кДж/моль для 
LabxSrxMnO315 при х = 0,05; 0,10; 0,15 и 0,20, соответственно. На 
рис. 3.8, б представлена зависимость коэффициента самодиффу­
зии кислорода в LabrSrxMnO3 от Pθγ

Хотя экспериментальные данные имеют разброс (особенно 
при х = 0,05 и 0,15 и при низких давлениях Pq2), заметно, что ко­
эффициент самодиффузии кислорода уменьшается с ростом его 
парциального давления. Отрицательная степенная зависимость 
от Pq2 предполагает, что ионы кислорода в LabxSrxMnO315 диф­
фундируют по вакансионному механизму.

Изменение коэффициента самодиффузии кислорода в 
LabxSrxMnO315 в зависимости от х приведено на рис. 3.9. Видно, 
что его значение увеличивается при х > 0,5. 99
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Рис. 3.8. Зависимость коэффициен­та диффузии 18O от температуры. 
а — LakxSrxMnO3; х: I — 0,05; 2 — 0,1; 3 — 0,15; 4 — 0,2 [6]; 5 — 0,35; P02 = IO5 Па [20]; 6 — 0,5, P02 = IO5 Па [20]; 
б: LakxSrxMnO315; х:/— 0,05; 2 — 0,1; 3 — 0,15, 4 — 0,2 от Pq2 при 1000 °C. Светлые и темные символы — Cr = 20 % 18O и 

Cg = 99,5 % 18O, соответственно [6]
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где Dv — коэффициент 
диффузии кислородных ва­
кансий, |Уо]и Юо] — кон­
центрации кислородных ва­
кансий и ионов кислорода 
соответственно; f — фак­
тор корреляции, равный 
0,69 для перовскитов [3].

Вычисленные концен­
трации кислородных вакансий при 1100 oC приведены на рис. 3.9. 
При их вычислении использованы данные константы реакции 
образования кислородных вакансий в манганите лантана [24]:

Oo× +2M∏Mn θ Vq +2Mπ×mπ + 0,5O2, (3.19)

где Vq — кислородная вакансия, Мп Мп и Mπxm∏ — ионы Mn4+ и 
Mn3+, соответственно; т. е.

^3,19 [MnMn] [θθ] p0,50J Гал × I2 °2 [M∏Mn] (3.20)

Видно, что в зависимости концентрации кислородных вакан­
сий от величины х наблюдается минимум, т. е. изменение коэф-100
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Рис. 3.9. Зависимость коэффициента самодиффузии кислорода и концентрации кислородных вакансий La1-jSrtMnO3+δ от величины х:
1 — данные [2], 2 — температура обжига 900 0C [20], 3 — концентрация кислородных вакансий, определенная по соотношению (3.20)
фициента самодиффузии кислорода в La1-J-SrrMnO3tg от концент­
рации стронция обусловлено в основном различными концент­
рациями кислородных вакансий.

Энергия активации коэффициента самодиффузии кислорода 
в La1-J-SrjMnO3tg увеличивается с ростом содержания стронция в 
манганите лантана (рис. 3.10).

Более высокие значения коэффициентов самодиффузии кис­
лорода получены в работе [25] при исследовании изотопного обме­
на кислорода La09Sr01MnO3 (LSM), нанесенного ионно-плазмен­
ным напылением на полированную поверхность цирконий-иттрие­
вого электролита (YSZ) [26]. Подложкой служил ZrO2, стабилизи­
рованный 8 мол. % Y2O3. Плотная пленка La0 9Sr01M∏O3 имела тол­
щину 0,49 мкм. Изотопный обмен кислорода 1*O с La09Sr01MnO3
исследовался также методом массспектроскопии вторичных 
ионов. Коэффициент самодиффузии кислорода в La09Sr01M∏O3 
равен 2,06∙ IO-14 cm2∙c^1, а ко- .
эффициент обмена кисло- 350
рода с поверхностью равен 
1,6∙ IO"9 cm∙c~1 при 973 К и 
Po2 =0,8∙ IO4 Па.

Рис. 3.10. Зависимость энергии ак­тивации коэффициента самодиф­фузии кислорода La1-J-Srj-MnO3t5 от
2* 300C=C⅛ι 250величины х:/—данные [2], 2 —[21] 0,0 0,1 0,2 0,3 X

о / + 2
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В дополнение к исследованиям обнаружено, что при этой 
температуре на границе LSM/YSZ образуются продукты реак­
ции. Ширина реакционной зоны составляет около 25 нм.

В [27] показано, что коэффициенты самодиффузии кислоро­
да в (LabxPrx)0 7Ca0 3MnOby для составов с х = 0,0; 0,25; 0,5; 0,75 и 1 
достаточно близки к значениям коэффициентов LabxSrxMnO3. 
Исследования проведены на керамических образцах в виде табле­
ток толщиной 2 мм и диаметром 6 мм, предварительно отполиро­
ванных с одной стороны. Они были подвергнуты восстановитель­
ному отжигу при 1173 К на воздухе, а затем отжигу в течение 4 ч 
при 1223 К с использованием кислорода, содержащего 75 % 18O21 
при давлении I lO5 Па. Математическая обработка эксперимен­
тальных профилей проводилась по соотношению (3.17).

Для всех образцов (LabxPrx)0 7Ca0 3MnO3-y с х = 0,0; 0,25; 0,5; 
0,75 и 1 рассчитанные коэффициенты внутризеренной само­
диффузии кислорода находились в интервале (2±l)10-12 cm2∕c. 
Концентрация кислородных вакансий, определенная в работе 
[27] из величины коэффициентов самодиффузии кислорода, 
оказалась равна 10^7 моль-1 при давлении кислорода LlO5 Па и 
температуре 1223 К.

3.3.4. Коэффициенты химической диффузии кислорода 
и кислородных вакансий LnbxSrxMnO31J

Коэффициенты химической диффузии кислорода и кисло­
родных вакансий в LnbxSrxMnO315 исследованы в работах [28— 
31] различными методами в зависимости от температуры, пар­
циального давления кислорода в газовой фазе при изменении х 
от 0,0 до 0,2.

Методом импедансометрии измерен коэффициент химичес­
кой диффузии кислорода в LabxSrxMnO315 (х = 0,0; 0,15) [28]. Для 
определения коэффициентов химической диффузии кислорода 
в тонких пленках LabxSrxMnO3 использовали электрохимичес­
кую ячейку (рис. 3.11). Пленки изготавливали по технологии, 
описанной в [32, 33]. Кривые импеданса обрабатывались по со­
отношению [34]:

,p . tanh(ιjjab J 

Zw (Jβ) = - -- --------У j, (3.21)
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Рис. 3.11. Модель механизма восстановления кислорода в плотной и тонкой пленке элек­трода Lal.j.Srj.MnO√YSZ [28]
где dE∣dC — изменение 
электродного потенциа­
ла с концентрацией 
диффундирующей час­
тицы; z — валентность 
диффундирующей час­
тицы; F — константа 
Фарадея; I — толщина
пленки; j = (-1)1/2 мнимое число, ω — угловая частота.

Подгонку экспериментальных значений к соотношению 
(3.21) осуществляли параметром В, определяющим коэффици­
ент диффузии:

√D
(3.22)

Коэффициент химической диффузии вычисляли с помощью 
уравнения (3.22) при подстановке толщины пленки I и значения 
параметра В.

Зависимость коэффициента химической диффузии кислорода 
в LaMnO3 и La0 85Sr015MnO3 и от температуры представлена на рис. 
3.12. Видно, что при низких температурах в манганите лантана, 
допированным стронцием, он существенно выше, чем в мангани-

те лантана. Энергии активации коэф­
фициента химической диффузии кис­
лорода LaMnO3 и La085Sr015MnO3, по­
лученные из кривых рис. 3.12, равны 
164 и 140 кДж/моль соответственно.

При процедуре подгонки также 
получено сопротивление межфаз­
ной границы /?ь которое характери­
зует все межфазные реакции, проте-

103∕T, κ^1
Рис. 3.12. Зависимость коэффициентов хими­ческой диффузии кислорода в LaMnO3 (7) и La085Sr015MnO3 (2) от температуры [28] 103
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Рис. 3.13. Зависимость сопротивления меж­фазной границы LaMnO3 (/) и La0 85Sr015MnO3 (2) с газовой фазой от температуры [28]
кающие на границе LauxSrxMnO3ZO2. 
Температурная зависимость сопро­
тивления R↑ пленок электродов 
LaMnO3 и La085Sr015MnO3 представ­
лена на рис. 3.13. Видно, что в отли­
чие от коэффициента химической 
диффузии кислорода, сопротивление 

межфазной границы значительно уменьшается при допирова­
нии LaMnO3 стронцием. Измерения изотопного обмена между 
газовой фазой 18O и LauxSrxMnO3 также показывают, что при
допировании стронцием увеличивается скорость реакции изо­
топного обмена на границе LauxSrxMnO3ZO2 [35].

Коэффициенты химической диффузии LauxSrxMnO315 (х = 
= 0,05; 0,10; 0,15 и 0,20) определены в работе [31] по измерению 
электропроводности образца во времени после скачкообразного 
изменения парциального давления кислорода. Для определения 
коэффициента диффузии кислорода использовано преобразо­
ванное ими решение Кренка [3] для случая, когда изменение P02 
невелико. При скачкообразном изменении давления кислорода 
подвижность электрических зарядов считается постоянной при 
релаксации электропроводности и тогда наблюдается линейная 
зависимость между электропроводностью и концентрацией кис­
лородных вакансий [36]:

G1 — G0 , V1 X, V1 exp( β, ^хим) x 
σ-~σo^ ⅛⅛⅛ β12(β12+4 + L1)

2Д exp(-y2Dxhmr∕w2) 24ехр(-52£>химг//2) 

Y^(Ym + 4+^) δ2(δ2 + 4 + Δ3)
(3.23)

где L1 = ha∕Dmκ, L2 = wo√Dxhm, L3 = la∕Dxwm, а — коэффициент по­
верхностной реакции; 2w, 2h и 21 — ширина, толщина и длина об­
разца соответственно; βn, γn и δn — п корни уравнений βntanβn = 
= L1, γn tanγ,1 = L2 и δn tanδn = L3 соответственно.
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Рис. 3.14. Зависимость относи­тельной электропроводности от времени после резкого измене­ния соотношения газовой смеси СО и CO2 от 1/1 к 2/1 при IOOO oC для состава La085Sr015MπOm.
1,2—экспериментальные и вычисленные по соотношению (3.23) результаты [31]

Экспериментальные 
зависимости относитель­
ной электропроводности 
от времени La1-rSrrMnO3^δ 
после резкого изменения
соотношения газовой смеси CO∕CO2 от 1/1 к 2/1 хорошо согласо­
вывались с кривыми, вычисленными по соотношению (3.23) (рис.
3.14). То есть релаксационная кинетика электропроводности хо­
рошо описывается предложенной моделью, которая предполага­
ет как контроль по диффузии кислорода в объеме образца, так и 
частичный контроль реакцией обмена кислорода с поверхностью.

На рис. 3.15 представлены зависимости коэффициентов хи­
мической диффузии кислорода в La1-JSrxMnO3^ от его парциаль­
ного давления в газовой смеси, состава и температуры. Значения 
Dxifu находятся в пределах IO-5—ICL4 cm2∕c и не зависят строго от 
содержания стронция в соединении (рис. 3.15, а). Коэффициент 
химической диффузии кислорода увеличивается с уменьшением 
Pq2. Такая зависимость объясняется так называемым термодина­
мическим фактором увеличения Z)xhm. При постоянном P02 коэф­
фициент химической диффузии увеличивается с температурой, 
вследствие того, что элементарными ступеньками химического 
процесса диффузии являются термически активированные пере­
скоки между узлами решетки.

Поскольку суммарный ток вдоль направления диффузии кис­
лорода равен нулю и число переноса электронов равно единице, 
при амбиполярной диффузии следует [37—39], что 

DХИМ

¾M4vθ]+p)
— thDv +tiDh - Dv

ψδ∏
(3.24)

где DvvιDh — коэффициенты диффузии кислородных вакансий и 
электронных дырок; ti πth — числа переноса ионов и электронных
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Рис. 3.15. Зависимость ко­эффициента химической диффузии кислорода от парциального давления кислорода в газовой смеси [31].Светлые и темные символы — ре­зультаты, полученные при восста­новлении и окислении, соответст­венное — La∣-jSrtMn03^5(1000 °C), х: / — 0,05; 2 — 0,10; 3 — 0,15; 4 — 0,20; б — La0gSr02MnO3.δ, 
t, 0C: 1 — 850,2 — 900 и 3 — 1000

S и
I

Q

IO-5
IO-3 г б

дырок; [VzoJ и р — 
концентрации кисло­
родных вакансий и 
электронных дырок 
соответственно.

Коэффициент 
диффузии кислород­
ных вакансий прини­
мает постоянные зна­
чения независимо от
концентрации дефек­
тов, когда взаимодей- 

ιo-6......................................................... ствием между дефек--12 -н -ю -9 -8 -7 -6 -5 тами можно прене-ig ∕,o2 (∏a) бречь. В данном слу­
чае фактор увеличения (ф. у.) коэффициента химической диф­
фузии кислорода определяется как отношение Dxiim к Dv∙.^хим 

Dv
(3.25)

Из соотношений (3.24)и (3.25) получаем выражение

(3.26)

Результаты вычисления, проведенные по данной формуле, 
представлены на рис. 3.16, б. Видно, что. фактор увеличения 
уменьшается с повышением давления кислорода и асимптотиче­
ски достигает единицы в области Ig P01 > -6. Большие значения
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Рис. 3.16. Зависимости фактора увеличения (Ф. У.) коэффици­ента химической диффузии от 
P0v вычисленного по соотноше­нию (3.26) (а) и коэффициента диффузии кислородных вакан­сий La08Sr02MnO3-J от P0 при дефектных моделях (3.27), (3.28) и (3.29) (б).
t, °C: / — 850; 2 — 900; 3 — 950; 4 — 1 000; светлые и темные символы — данные, полученные при восстановлении и окис­лении соответственно [31]
фактора увеличения при 10 
низких значениях давле­
ния кислорода означают, 
что коэффициент химиче­
ской диффузии кислорода 
растет при уменьшении *¾ιo-s 
парциального давления q 
кислорода в газовой фазе.

В работе [31] вычисле­
ны коэффициенты диф­
фузии кислородных ва­
кансий из данных Dm по 10-6 
соотношению (3.26). При 

▲ А
3 AA^A

■°—°----- ■ ° ■ 2

° g-u' ° °'

—12 -U -l'θ ≡9 ⅛ ≡7 -6 -5⅛∕,o2(∏a)
условии, что основные де­
фекты при взаимодействии La1-xSrt.MnO3-δ с газовой фазой обра­
зуются в результате следующих реакций:

2Mπmi, + Oo× = 2Mπ×mπ + V0- + 0,5O2; (3.27)

2M∏m∏ = МпМп + M∏m∏; (3.28)

2Mπ×mπ + Oo× = <Mπ'mπ - V0- - Mπ,mπ) + 0,5O2, (3.29)

где Mn Mn - Mn4+, M⅛n - Mn3+, Мп’Мп - Mn2+, Og - O^2, Vg — двух­
заряженная кислородная вакансия; ∖Mπ,mπ - Vq - MnJvln/ — нейт­
ральный дефектный кластер [40].

Результаты вычисления коэффициента диффузии кислород­
ных вакансий в La0 8Sr0 2MnO3-δ (рис. 3.14, б, табл. 3.7) свидетель­
ствуют о том, что он не зависит от парциального давления кис­
лорода в газовой фазе. Из этого следует, что кислородные ва-
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Таблица 3.7
Коэффициенты диффузии кислородных вакансий La∣.xSrxMnO3tδ [31]

X /,oC Dv, см’/с0,05 900 9,67-10-60,1 950 4,25-10-60,1 1000 3,02∙ IO-50,2 850 4,28-10-60,2 900 8,06-10-«0,2 1000 2,79-10^5
кансии, не участвующие в формировании ассоциативных пар, ве­
дут себя как свободные.

Манометрическим способом исследован коэффициент хими­
ческой диффузии кислорода в La0 8Sr02MnO3 [29]. Для определе­
ния коэффициента диффузии служили кривые изменения давле­
ния кислорода в реакционной камере после скачкообразного из­
менения давления в сторону окисления или восстановления 
La08Sr02MnO3 (рис. 3.17).

При вычислениях коэффициентов диффузии использовано 
приближенное решение второго закона Фика [41] для больших 
времен равновесия, соответствующих большим степеням равно­
весия (γ):

/ о \ 
lg(l-γ) = lg -T

∖π )

Tt2Dx

4r2 InlO’
(3.30)

где D — коэффициент химической диффузии; τ — время, г — ра­
диус сферообразного зерна.

Степень равновесия определяется как 

где Ap1 и Apoo означают Pq2 при времени t и времени, при котором 
достигается новое равновесие соответственно.

Для малых значений степени равновесия пригодно уравнение 

γ2=21∣⅛Y, (3.32)
π ∖ υ)

где q и V обозначают площадь поверхности и объем зерна или 
образца.108

http://chemistry-chemists.com



25 I-

bum >г°у

http://chemistry-chemists.com



Рис. 3.18. Зависимость коэффициен­тов химической диффузии кислоро­да в La08Sr02MnO3 от температуры: 
/, 3 определены при восстановлении, 2, 4 — при окислении; 1, 4 определены по (3.30);2,3 — по (3.32); 5 — по (3.23) [29,31]

На рис. 3.18 приведены ре­
зультаты исследования коэф­
фициента химической диффу­
зии кислорода La08Sr02MnO3, 
полученные манометричес­
ким способом, в сравнении с 
данными, полученными по ре­

лаксации электропроводности манганита после скачкообразного 
изменения давления кислорода. Видно, что в первом случае коэф­
фициенты различаются и меньше значений, полученных во вто­
ром случае. Такое расхождение в значениях коэффициентов хими­
ческой диффузии кислорода обусловлено различием в нестехиоме- 
трии по кислороду La0 8Sr0 2MnO3i8.

Энергия активаций коэффициента химической диффузии кис­
лорода при восстановлении La08Sr02MnO3i8 (116—118 кДж/моль) 
значительно меньше энергии активации, полученной при окисле­
нии оксида (155—196 кДж/моль).

3.4. МАНГАНИТЫ ЛАНТАНОИДОВ, ДОПИРОВАННЫЕ 
ПО ПОДРЕШЕТКАМ А И В

3.4.1. Коэффициенты самодиффузии кислорода La1.1SrxMnbj,CoyO3ij

Коэффициент самодиффузии кислорода в перовскитах 
La1.xSrxMn1^CoyO3iδ исследован в работах [26,42] методом изотоп­
ного обмена. Керамика имела плотность > 95 %. Изотопный об­
мен проводили в атмосфере, обогащенной 18O (до 97 %). Диффу­
зионный профиль 18O исследовался масс-спектрометром вторич­
ных ионов. Экспериментальные данные обрабатывали по соотно­
шению (3.2). Температурная зависимость коэффициента само­
диффузии кислорода La0 8Sr02Mn1^CoyO3i5 и La0 5Sr0 5Mn1.yCoyO3iδ 
представлена на рис. 3.19.

Видно, что замещение марганца на кобальт приводит к уве­
личению коэффициента диффузии кислорода. Подобное пове­
дение наблюдали и для коэффициента обмена кислорода к с по-
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Рис. 3.19. Зависи­мость коэффициента самодиффузии кис­лорода от температу­ры при давлении кис­лорода 103 Па.a — Laft8Sr0 2Mn∣-,CoyO3,δ, J1: 
1 — 1; 2 — 0,5; 3 — 0,3; 
4 — 0,2, 5 — 0; б — Laft3Srft3Mn1-γCoyO3tδ: у: 1 — 1; 2 — 0,2; 3 — 0 [42]

Рис. 3.21. Зависимость коэффициен­та самодиффузии кислорода (7) и коэффициента обмена (2) его с по­верхностью La08Sr02Mn1^CoyO3-J от величины у при 1 000 oC [26]

Рис. 3.20. Зависи­мость энергии акти­вации коэффициен­тов самодиффузии (7) и обмена (2) кислоро­да от величины у.а — La08Sr02Mnl-γCoyO3tδ, d — La0f3Sr0 3Mn∣yCoyO335 [42]

http://chemistry-chemists.com



Энергии активации и значения предэкспоненциального множителя 
для коэффициентов самодиффузии кислорода в LabxSrxMnbjCojO3 

при P01 = IO5 Па [5]

Таблица 3.8
Состав образца Ер, кДж/моль IgioLOo, CM2∕c]La08Sr02MnO315 270±13 -l,0±0,6La08Sr02Mn08Co02O315 337±20 2,3±l,0La08Sroi2Mn07Co03O315 285±23 0,6±l,0Lao8Sr02Mn05Co05O315 264±10 0,6±0,5La0i8Sr02CoO3-S 214±6 1,5 ±0,3La05Sr05 MnO3,5 358±32 4,0±l,5La05Sr05Mn08Co02O3-S 267±25 0,7±l,3Lao5Sr05CoO3-S 136±2 -0,6±0,l

верхностью оксида [42]. Однако при этом относительное изме­
нение к значительно меньше изменения коэффициента самодиф­
фузии кислорода D*. Значения к имели больший разброс, чем D*.

Сравнение энергий активации для коэффициентов диффузии 
кислорода и обмена кислорода с поверхностью 
La08Sr02MnbjCojO318 и La0 5Sr0 5Mn bjCojO318 представлено на рис. 
3.20. Видно, что Ei находится между значениями 0,4 и 0,7 E7*

На рис. 3.21 представлена зависимость коэффициента само­
диффузии кислорода и коэффициента обмена кислорода с по­
верхностью для состава La08Sr02MnbjCojO3-8 в зависимости от 
содержания кобальта в соединении при 1000 °C. Видно, что ко­
эффициент самодиффузии кислорода увеличивается на пять по­
рядков, а коэффициент обмена кислорода с поверхностью — на 
два порядка при изменении у от 0 до 1.

В табл. 3.8 представлены аррениусовские параметры для ко­
эффициента самодиффузии кислорода LabxSrxMnbjCojO3 при 
Fo2 = IO5 Па.

3.4.2. Коэффициенты химической диффузии кислорода 
LabxSrxMn 1.jMejO315 (Me = Fe и Со)

В работах [43—46] проведены исследования коэффициентов 
химической диффузии кислорода LabxSrxMnbjMejO318 различны­
ми методами. В [43] использовали кривые изменения работы вы­
хода электрона после скачкообразного изменения давления в 
сторону окисления или восстановления в динамическом конден-112
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саторе с образцом (рис. 3.22) [46—49]. Кривые обрабатывались 
при больших степенях равновесия γ > 0,75 по соотношению

(3.33)

где геометрическая константа

r, 0,933
C1S~_L 1 J_’

a2+b2+c2
(3.34)

2a, 2b и 2c — конкретные размеры образца, γ — степень рав­
новесия.

При малых степенях равновесия γ < 0,5 кривые обрабатыва­
лись по соотношению ∩ ___ ^l∏apaδYiA1apa6 (3.35)
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где

(3.36)

а А и V — площадь поверхности и объем соответственно.
Контактная разность потенциалов (КРП) между электродом 

сравнения (Pt) и образцом [(La072Sr018)(Mn09Co01)O3 - LSM]:

KPΠ= Wlsm-φpt), (3.37)

то есть

ΔΦlsm = ΔKPΠ + ∆φpt. (3.38)

На рис. 3.23 показано изменение КРП от времени в процессе 
окисления и восстановления электродного материала 
(La072Sr018)(Mn09Co01)O3. Видно, что окисление сказывается в 
быстром увеличении работы выхода с последующим ее умень­
шением. Характеристики изменения работы выхода при восста­
новлении подобны.

Абсолютные значения коэффициентов химической диффу­
зии, определенные по данным о работе выхода IVf (Dwf), ниже на 
порядок значений коэффициентов, определенных манометриче­
ским методом [29, 44].

В работе [46] исследован коэффициент химической диффу­
зии кислорода (La1^Srr)0 95FeyMn1.yOz по изменению массы при 
скачкообразном изменении газовой атмосферы от N2 до смеси 
N2 + O2 для составов, когда х изменяется в интервале О ≤ х < 0,30; 
а у — Q<y≤ 0,7.

Рис. 3.23. Изменение контактной разности потенциалов 
(L⅝,72Sro, is) Mn09Co0 ∣O3 от времени при окисле­нии и восстановлении и температуре 1123 К (изменение КРП опре­делено как изменение работы выхода оксид­ного образца) [43]
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Коэффициенты диффузии кислорода (LabjtSrjt)095FeyMnlryOz, полученные 
из термогравиметрических измерений [46], cm2∕c

Таблица 3.9
X У

Размер частиц, MKM
Z, 0C

1000 900 800 7000 0 0,5—1 5,0-10"12 5,0∙ IO-12 2,0-IO-120 0,2 0,075 ι,ι∙ιo-'3 6,0-10-10-'4 l,l∙10-14 2,0-10-150,15 0 0,25 2,0-IO-12 1,4-IO-12 6,0-IO-130,1 0,2 0,1 ι,ι∙ιo-'3 1,ι∙ιo-'3 6,0-IO-14 1,3-1 о-140,4 3,6∙ io-13 2,2-IO-'3 7,0-IO-'40,1 0,5 0,05 4,0∙ IO-14 9∙ IO-15 1,0-IO-'4 3,0-io-150,4 4,0-10->4 1,2∙ IO'140,1 0,7 0,03 3,0-1015 1,3∙ io-15 5,0-10-15 5,0-IO-160,3 0,2 0,05 5,0-IO-150,3 0,7 0,2 1,0-10'14 1,6∙ IO-'5 9,1-IO-'6
Экспериментальные кривые изменения массы во времени 

∆m(∕) после скачкообразного изменения давления кислорода об­
рабатывали по соотношению:

6 
∆τn(z) = ∆771oo 1---- 2^exp

π
π Dt

2 (3.39)

Значения коэффициентов химической диффузии кислорода 
(LabxSrx)0 95Fe∙yMn1-j,O2, полученные термогравиметрическим ме­
тодом, и размер частиц приведены в табл. 3.9 [46].

Видно, что материалы, приготовленные различными спосо­
бами с большой разницей в размерах частиц, при вычислении да­
ют почти одинаковые значения коэффициентов химической 
диффузии кислорода. Это означает, что реакция на поверхности 
оксида не является лимитирующей стадией при скачкообразном 
изменении парциального давления кислорода для данного ряда 
материалов.

Изменения коэффициентов химической диффузии кисло­
рода (LabxSrx)0 95FeyMnbγO2 при изменении содержания строн­
ция и железа и температуре 900 0C представлены на рис. 3.24.115
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Рис. 3.24. Значения коэф­фициентов химической диффузии кислорода в La1.xSrxMn 1-yFej,O3 при тем­пературе 900 °C, опреде­ленные из гравиметриче­ских измерений [46]

Видно, что коэффициенты химической диффузии кислорода 
уменьшаются с увеличением содержания как стронция, так и 
железа.
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Глава 4

КИСЛОРОДНЫЙ ТРАНСПОРТ В ХРОМИТАХ

4.1. ХРОМИТЫ ЛАНТАНОИДОВ, ДОПИРОВАННЫЕ 
ПО ПОДРЕШЕТКЕ А

4.1.1. Кислородно-ионная проводимость La1JVIexCrO3 (Me = Ca, Sr)

Ионная проводимость по кислороду в хромите лантана при 
замещении лантана на кальций исследована в работах [1—3]. 
Кислородно-ионная проводимость хромитов исследована в ра­
боте [1] в ячейке с помощью квазиблокирующего электроны 
электрода:

Pt(O2) 1т. э.1 La(Ca, Sr)CrO3 (10 мкм) I Pt(O2), (4.1)

где т. э. — твердый электролит 0,92ZrO2 +0,08Y203 диаметром 
20 мм и толщиной 1 мм.

Пленки из хромитов получали лазерным напылением на 
твердый электролит размером 0,6×0,8 см2 и толщиной 5—10 мкм. 
Температурная зависимость кислородно-ионной проводимости 
La0 87Sr0ιl3Cr103O3 на воздухе в координатах lnσ,T и 1/Т имеет ли­
нейный вид (рис. 4.1). Энергия активации кислородно-ионной 
проводимости равна 160 кДж-моль-1.

В работе [2] определена парциальная кислородно-ионная 
проводимость хромитов по данным кислородопроницаемости с 
помощью соотношения

4 F θ⅛^ 
~RT Э1пРов2ых (4.2)

Зависимость кислородно-ионной проводимости хромита 
La073Ca0 27Cr098O3-S от парциального давления кислорода при 
различных температурах представлена на рис. 4.2. Видно, что 120
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Рис. 4.1. Зависимость кислородно-ионной проводимости La087Sr0J3Cri03O3 (толщиной 7,8 мкм) на воздухе [1] от температуры
она имеет V-образную форму для 
всех исследованных температур и 
при различных давлениях кислоро­
да на входе мембраны. Это указы­
вает на то, что в восстановитель­
ных атмосферах механизм прово­
димости изменяется. Показатель 
степенной зависимости Gi <×- PrQ2 ра­
вен приблизительно -1/2 в восста­
новительной области и +1/2 в окис­
лительной среде. На рис. 4.3 представлены зависимости кисло­
родно-ионной проводимости различных хромитов от парци­
ального давления кислорода при температуре IOOO °C. Видно, 
что кислородно-ионная проводимость La073Ca0 27Cr098O3-S отли­
чается от σi La0 87Sr013Cr103O3 почти на два порядка при одина­
ковом парциальном давлении кислорода, а проводимость пер­
вого соединения незначительно выше, чем проводимость вто­
рого. V-образное изменение кислородно-ионной проводимости 
с парциальным давлением кислорода имеет место для всех 
хромитов.

В интервале Pθ2 = IO5—IO2 Па кислородно-ионная проводи­
мость уменьшается со степенным показателем т = 1/2. В области 
P0 = IO2—IO 2 Па она проходит через минимум. В интервале Pθ2 < 
< Γ0^2 Па ионная проводимость увеличивается со степенным пока- 

зателем -1/2 и в области
10 χ 1 P02 = IO-8—10^,° Па при-

. , нимает постоянное зна-

Рис. 4.2. Зависимость кисло- родно-ионной проводимости Lao17JCa0i77Cr098O3-S от Po2'x, вычисленная из кислородо- проницаемости, определен­ной при PWm, = Jp<5"yτp = = 1,16-10 Па It, °C: / — 900; 2 — 1000; 3 — 1100) и PWam = = p≡"xπ> = 0,21-Ю5 Па (4 — 1000 0C) [2] 121http://chemistry-chemists.com



Рис. 4.3. Зависимость кислородно-ионной про­водимости La1.xMxCrO3 от Po√∙
I — La09Ca0lCrO3 [1]; 2 —La0t87Sr0J3CrO3 [1]; 3 —L⅜,73C⅜,27Cro19gO3 [2]
чение. Кислородно­
ионная проводи­
мость в восстанови­
тельной среде хоро­

шо объясняется диффузией кислородных вакансий [4—⅛].
При высоких парциальных давлениях кислорода кислородно­

ионная проводимость хромитов определяется диффузией между- 
узельного кислорода и диффузией кислорода по границам зерен.

4.1.2. Кислородопроницаемость La1.xCaxCrO3

В работах [1, 5, 7, 8] кислородопроницаемость хромитов ис­
следовали электрохимическим методом с помощью ячейки 
(рис. 4.4). Смесь газов Ar—O2 или СО—CO2 подавали на по­
верхность твердого электролита (стабилизированный оксидом 
иттрия оксид циркония) и исследуемого образца. Парциальное 
давление кислорода данных газов контролировали независимо 
на входе и на выходе.

Газоплотность ячейки устанавливали после ее опрессовки. Пе­
репад давления кисло­
рода на мембране со­
здавался путем откач­
ки кислорода через 
твердый электролит с

Рис. 4.4. Ячейка для изме­рения стационарного пото­ка кислорода через мемб­рану La^xCaxCrO3 электро­химическим методом:
1 — твердый электролит на осно­ве ZrO2; 2 — электрод Pt; 3 — об­разец; 4 — уплотняющее кольцо (Au); 5 — изолирующее кольцо из глинозема; 6 — уплотняющее стеклянное (пирекс) кольцо [5] 122
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Рис. 4.5. Зависимость кис- лородопроницаемости 
L¾73C¾27Croφ98θ3-δ θτ ∕3oT ПРИ различных давлениях кислоро­да на электроде сравнения 

р сравн __ р внутр.P⅛"ro, Па: I — l,16∙10 ‰; 2 — 0,21∙105 (воздух); 3 — пересчитанное по (4.3) кривой 2 для = 1,16-10 Па (N2) PJ
помощью больших элект­
родов. При этом одновре­
менно с другой стороны 
мембраны La1^CarCrO3 
пропускали газовую смесь 
либо Ar—O2, либо СО— 
CO2. Парциальное давле­
ние кислорода внутри ячейки отслеживалось малыми электрода­
ми на твердом электролите, а с другой стороны мембраны изме­
рялось другим выходным сенсором кислорода на основе стабили­
зированного оксида циркония.

Влияние диффузии кислорода в газе, находящемся в простран­
стве между образцом и твердым электролитом, на величину кисло- 
родопроницаемости рассматривали в работе [2]. Для этого исследо­
вали зависимость кислородопроницаемости мембраны от внешнего 
парциального давления кислорода при двух различных его давле­
ниях на внутренней стороне мембраны: воздух P<¾ιyτp = 0,21∙ IO5 Па 
и N2 с ∕,o"yτp = 1,16-10 Па. Данные для хромита состава 
La0,73Ca027Cr098O3.δ приведены на рис. 4.5. Из него следует, что изме­
нение значения Р^ав” = Pq"yγp приводит к смещению изотермичес­
кой кислородопроницаемости по вертикали согласно уравнению 

0,21 IO5
P ВЫХ 
rO2

O2- l
1,16-10 0,21∙105
zo2 +Jol'L 1,16-10 (4.3)

где последний член с правой стороны принимает постоянное зна­
чение.

Верхние и нижние значения справа от вертикальной черты 
представляют область интегрирования уравнения Вагнера [9]:

prΓ fpvφv
J. L = — Г °2 oH0Hd In P2, (4.4)
O2 др J/>вых ион O2 4 
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где L — толщина образца; аион — его парциальная ионная прово­
димость; R,T и F — газовая постоянная, температура (К) и по­
стоянная Фарадея соответственно; Pθ2yτp и Pθ2x — парциальное 
давление кислорода внутри ячейки и снаружи образца соответст­
венно.

Если ∕jo"yτp, контролируемое электрохимическим сенсором, 
на поверхности твердого электролита не равно давлению кисло­
рода на внутренней поверхности мембраны, то уравнение (4.3) не 
выполняется.

Градиент парциального давления кислорода появляется в 
инертной атмосфере ячейки при 800... 1100 oC [10] и может уста­
навливаться при измерениях стационарной кислородопроницае- 
мости [11]. Тогда парциальное давление кислорода с внутренней 
стороны образца может быть выше P0"yτp на внутренней стороне 
твердого электролита, которое измеряется потенциостатически.

При одномерной диффузии кислорода в инертной и идеально 
газовой атмосфере можно получить из первого закона Фика со­
отношение для оценки такого несоответствия

zQ2 _ 1 , rt ξo jo2-l
P^> 4FDθ2LP%w,

(4.5)

где P Q2 — парциальное давление кислорода с внутренней сторо­
ны мембраны; D02 — коэффициент диффузии газа кислорода в 
атмосфере (N2 + O2), ξ0 — расстояние между образцом и твердым 
электролитом (см. рис. 4.4).

Оценки данного соотношения [2] показывают, что для D02 = 
= 20 cm2∕c при суммарном давлении газов IO5 Па, температуре 
1273 К и значениях L = 0,18 см и ξ0 ≈ 0,2 см величина P'θ2 начинает 
расти быстрее, чем ∕jθ2yτp при значениях меньше P0"yτp ≈ IO^1 Па.

C уменьшением L степень недооцененности увеличивается в 
соответствии с уравнением (4.5): при Pθ2yτp = />(^’авн = 1,16-10 Па, 
P'o2 ≈ P'0JP ≈ θ,99. Это подтверждается эксперимен­
тальными данными (см. рис. 4.5).

Реакция поверхности перовскита с кислородом газовой фазы 
может также вносить определенный вклад в величину кислоро- 
допроницаемости. Уравнение (4.4) применимо, если диффузия 
кислорода в твердом теле определяет всю кинетику кислородо- 
проницаемости хромита. В этом случае произведение потока 
кислородопроницаемости на толщину образца (J02-L) не должно 
зависеть от последней для всего интервала исследования Pθ2ιx.124
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Если скорость реакции кислорода газовой фазы с поверхностью 
хромита недостаточно быстрая, то ток кислородопроницаемос- 
ти будет меньше тока, полученного по соотношению (4.4).

Исследования кислородопроницаемости La073Ca0,27Cr0 98O3,δ в 
зависимости от Pq^Pq"™ = 1,16-10 Па) для двух образцов раз­
личной толщины показали [2], что при размерности (Jq2-L) она 
по существу совпадает для обоих образцов до P§™ ≈ ГО-8 Па, 
после чего произведение (Jq2-L) для тонкого образца становится 
меньше, чем для толстого образца. Это говорит о том, что на 
кислородопроницаемость мембраны начинает влиять скорость 
реакции кислорода газовой фазы с поверхностью образца. Это 
согласуется с общим правилом, когда скорость реакции газа с 
поверхностью становится более существенной для тонких образ­
цов при больших перепадах химического потенциала кислорода 
на мембране [12].

Относительный контроль различных стадий кинетики кис­
лородопроницаемости характеризуется толщиной образца Lc, 
определяемой соотношением [13]:

Lc = D/к, (4.6)

где D — химический коэффициент диффузии кислорода, к — 
скорость его реакции с поверхностью оксида. Из этого соотно­
шения следует, что если L » Lc, то кислородопроницаемость 
определяется диффузией кислорода в объеме и реализуется со­
отношение (4.4), а при L « Lc — только скоростью реакции 
кислорода с поверхностью оксида. Многие перовскиты имеют 
Lc в области значений 0,05—1 мм [14]. Толщина 0,578 мм тонко­
го образца La0ι73Ca0,27Cr098O3-5 находится в интервале этих зна­
чений. На рис. 4.6 представлена зависимость кислородопрони­
цаемости этого соединения от парциального давления кислоро­
да на выходе ячейки (∕,o"yτp = 1,16-10 Па). Видно, что наиболее 
существенное изменение кислородопроницаемости происходит 
в интервале IO-5—IO-12 Па, в котором образуются кислородные 
вакансии [15].

Результаты исследования плотности тока кислородопрони­
цаемости хромитов La0 75Ca0 23CrO3-^ и La0 7Ca0 32CrO3 в зависимо­
сти от парциального давления кислорода на выходной стороне 
мембраны при постоянном Pξ2m внутри ячейки представлены на 
рис. 4.7 и 4.8. Также представлены теоретически рассчитанные 
зависимости кислородопроницаемости от давления кислорода по 
реакции образования кислородных вакансий. 125http://chemistry-chemists.com
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Рис. 4.6. Зависимость кис- лоро допроницаемости L3θ,73Caθφ27CΓo,98θ3-δ 0τ ?Oz"1 (Pt^y1p = 1,16-10 Па) при 
L = 1,787 мм.

I, °C: 1 — 900; 2 —1000; 3 — 1100 [2]

Рис. 4.7. Зависимость кис­лородопроницаемо ст и L⅜,75Ca0.25CrO3^ от Po2b'x (Р внутр = 415 ∏a) при L == 0,541 мм, T= 1273 К.Экспериментальные данные: а — Ar—O2 или Ar—СО—CO21 б — Ar— H2—CO2. Линии рассчитаны теоре­тически по соотношениям (4.11) с 
Dv = 1,5∙1(Γ9 M2-C1: 1 — без учета диффузии кислорода по границам зерен; 2,3 — Drp3 = 9-10-12 m2∙ci, d = = 1 и 2 нм соответственно [8]

⅛O∏a)

http://chemistry-chemists.com



Кислородные вакансии возникают в хромите по следующей 
реакции:

2Crgr + Og ÷÷ 2C⅛r + Vq + 1/2 O2, (4.7)

где Crgr — катион Cr4+ в подрешетке Cr3+ (Crgr) и Og—О2- — в 
подрешетке кислорода перовскита. Дефекты при статистичес­
ком распределении и условии электронейтральности ког­
да [Cata] ≈ [Crcr] + 2∣Vo] связаны с P01 соотношением

Kox(x-2δ)2(3-δ) 

(l-x + 2δ)2δ (4.8)

где Kox — константа реакции равновесия (4.7) их — концентра­
ция допанта.

Кислородно-ионная проводимость связана с концентрацией 
кислородных вакансий соотношением 

4F2[V0]Z)v 

Λ7Vm
, (4.9)

где Dv — коэффициент 
диффузии кислород­
ных вакансий, m2∙c^1; 
Vm — молярный объем 
соединения, м3 моль-1; 
[Vo] — концентрация 
кислородных вакансий, 
равная δ.

При подстановке 
(4.9) после вычисления

Рис. 4.8. Зависимость ста­ционарного потока кис­лорода через мембрану La0 7Ca0 32CrO3 при 1273 К от P<⅛,x (∕⅛yτp = W5 Па) — О.Вклад диффузии кислорода по гра­ницам зерен вычтен [5], линии вы­числены по (4.10) для Dv ≈ 6∙10^5 (/);IO-5 (2); IO"6 (5) и IO"7 (4) [5] 127
http://chemistry-chemists.com



кислородных вакансий с помощью формулы (4.8) в выражение 
(4.4) получено следующее соотношение для потока кислорода 
через мембрану [16]:

Jθ2 =∙^-^[xl∏(x-2δ) + 31n(3-δ) +

+(l-x)ln(l-x+2δ)]^^, (4.10)

где х — содержание кальция; Vm — молярный объем; P1 и P2 — 
давление кислорода на входной и выходной стороне мембраны 
соответственно.

Из рис. 4.7 видно, что экспериментальные данные по кисло- 
родопроницаемости хромита La075Ca0 25CrO3^ совпадают с теоре­
тически рассчитанными по соотношению (4.10) значениями при 
Dv = 1,5-IO-9 m2∙c^1. Однако наблюдаются отклонения эксперимен­
тальных данных в сторону меньших значений при Ро“* < lθ^5 ∏a 
и больших — при P<3Γx > 1 ∏a∙ Отклонение при низких парциаль­
ных давлениях авторы работы [8] относят к влиянию скорости 
реакции кислорода газовой фазы с поверхностью и при больших 
Po2 — дополнительным вкладом диффузии кислорода по грани­
цам зерен в кислородопроницаемость. Расчеты потока кислорода 
по границам зерен показывают, что хорошее согласие наблюда­
ется между теоретическими и экспериментальными данными при 
толщине границы зерен 2 нм (см. рис. 4.7) [8].

Расчеты (7О2-Ь)для хромита La07Ca032CrO3 по соотношению 
(4.10) (при х = 0,3; T = 1273 К; Vm = 34 см^ и Kox = l∙10^9) достаточ­
но хорошо согласуются при коэффициенте диффузии кислород­
ных вакансий, равном l∙10^5 cm2∕c (см. рис. 4.8).

На рис. 4.9 приведены результаты расчетов кислородопрони- 
цаемости La0 75Ca0 25CrO3-δ с учетом скорости реакции взаимодей­
ствия кислорода газовой фазы с поверхностью хромита по соот- 
ношеням [17]:

n 4FVμ0^поверх =_4Fj^ =7Обмен__рк. (4.Ц)
7о%мен = I*A∙ (4-12)
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Рис. 4.9. Зависимость кис- лородопроницаемости LaojsCao^CrOj-J от P о“к(ретугр = 4j5 Па)а, б — экспериментальные данные; линии рассчитаны по (4.10), (4.11) и (4.12) при Dv = l,5∙10-9 m2-cγ, и T = = 1273 К: 1 — без учета реакции кислорода с поверхностью; 2 — ks = ≈ Ь10-«;3 —J⅛= MO-9M C-1 [18]
Также приведены ре­
зультаты расчетов кис- 
лородопроницаемости 
мембраны без учета 
скорости реакции кис­
лорода газовой фазы с 
поверхностью хромита. 
Видно, что эксперимен­
тальные данные по кис- 
лородопроницаемости 
находятся в хорошем 
согласии при константе
скорости реакции кислорода газовой фазы с поверхностью 
хромита, равной IO-9 m∙c^1 для всей области P02.

Значений кислородопроницаемости хромитов

она растет с увеличением концен­
трации кальция в хромите, но не 
пропорционально х. Согласно 
уравнению (4.8) и термогравимет­
рических данным [19, 20], концен­
трация кислородных вакансий δ в 
хромите La0 75Ca0 25CrO3-S в 100 раз 
больше, чем в La09Ca0inCrO3-S на 
воздухе и 2,5 раза больше в сильно 
восстановительных атмосферах.

Рис. 4.10. Зависимость кислородопроницае­мости мембран от P⅜b"t (∕ao"yτp = 4,5 Па) при T = 1273 К:/ La0t75Ca0i25CrOj-S [8]; 2 — Laθ19Caθ1∣ 1CrO5-g [7]

⅛O∏a)

La0 75Ca0 25CrO3-S с La09Ca011CrO3-S (рис. 4.10) показывает, что
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4.1.3. Коэффициенты самодиффузии кислорода 18O 
по объему и границам зерен в хромитах LauxCajcCrO3

Коэффициент диффузии кислорода в LabxCaxCrO3 опреде­
лялся в работах [5,7, 18, 21] методом изотопного обмена кисло­
рода 18O. Коэффициент диффузии кислорода 18O в хромитах 
La09Ca012CrO3-S и La08Ca022CrO3-S определялся [7] на образцах с 
плотностью 97 % и размерами 3×4×0,5 мм3. После обжига на воз­
духе в течение 48 ч при 1273 К они обжигались в атмосфере 18O 
(0,2∙ IO5 Па) в течение 300 с при T = 1273 К и охлаждались до ком­
натной температуры в течение 15 с.

Значения коэффициента самодиффузии кислорода в хроми­
те лантана La07Ca0 3CrO3 [5] определяли в обогащенном 18O кис­
лороде при суммарном давлении 0,21-IO5 Па. Обжиг в данной ат­
мосфере проводили при температуре 1273 К в течение 5 мин. 
Образцы имели плотность 97 % от теоретической и следующие 
размеры 5×5×0,Змм3.

Для исследования коэффициентов самодиффузии кислорода 
в LabxCaxCrO3 методом изотопного обмена 18O с кислородом хро­
мита в интервале Fq2 от IO5 до 10^9 Па в работе [18] использовали 
газовые смеси Ar + '8O (F02 = IO5—IO3 Па) и Ar + C18O2 + H2 (F02 = 
= IO3—IO-9 Па). Исследовали образцы размером 6×3×1,5 мм3 
с относительной плотностью 95 %. Профиль образцов изучали
масс-спектроскопией вторичных ионов.

Вид концентрационного профиля La0 7Ca0 3CrO3 без учета гра­
ниц зерен представлен на рис. 4.11, кривая /. Данные кривой 2, 
включающие диффузию 18O по объему и границам зерен получе­

ны для более широ­
кой области диффу­
зионного профиля.
Коэффициент само­
диффузии кислоро­
да определяли по 
данным кривой 1.

Рис. 4.11. Концентраци­онный профиль 18O об­разца La07Ca032CrO3 при 1273 К и ∕io2 ='2,1-10"* Па: 
1 — в объеме; 2 — для образца, состоящего из зерен и границы зерен, Dos = 2,0-10^l2 cm2∕c, Drp ,∙δ = = 2,0-IO-14 cm2∕c [5J130 http://chemistry-chemists.com



Так как концентрация 18O на поверхности образца близка к та­
ковой в газовой фазе, то следующее соотношение использовано 
в работе [5] для определения коэффициента самодиффузии кис­
лорода из экспериментальной кривой 2:

C = Cr +(C0-Cr)erfc / , (4.13)
r v 0 τ, ∖2-jD*tJ

где C — концентрация 18O в образце на глубине х; C0 — началь­
ная концентрация 18O (например естественная концентрация 
0,2 %) и Cr — концентрация в газовой фазе.

Соотношение (4.13) является решением диффузионного 
уравнения при условии, что скорость обмена с поверхностью 
очень большая для бесконечно длинного образца. В работах [7, 
18] учитывалась скорость обмена кислорода поверхности образ­
ца с кислородом газовой фазы.

Коэффициент самодиффузии кислорода в объеме зерна оп­
ределяли по уравнению [13]:

C = C2 +(Co -C2) erfc—,z -
2 v 0 2'[|_ 2√D*r.

- exp [hz+h2D*t} erfc * + hy∣D*t Jj-, (4.14)

h = a∕D* при условии, что

-D* = Ot(Co-C5), (4.15)
∂z

где C — концентрация 18O на глубине z от поверхности, м; C2 — 
естественная концентрация 18O (= 0,002); C0 — концентрация 18O 
в газовой фазе (= 0,97); C5 — концентрация 18O на поверхности 
образца; t — время отжига, с; a — константа скорости обмена 
кислорода с поверхностью образца, м/с.

Вклад границы зерен в работах определяли из данных кривой 
2 (см. рис. 4.11) при больших значениях х по соотношению [22]:

£>гр.з ■ d = 0,66
Э1пС> 5/3<4D*y2 
.a√z5J I t J (4.16)
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Коэффициенты самодиффузии кислорода в объеме зерна (D,) 
и по границам зерен (d∙Dr3) LabxCaxCrO3

Таблица 4.1
X D,, m2∙<γi α, m-c^1 <∕∙Dπ,.,, m3∙<γi Лит. источник0,1 1,571∙1(Γ17 1,358-IO-9 7,054-10-23 [7]0,1 1,547∙10-'7 7,21-Ю-23 [18]0,2 1,917-10-17 8,200-IO-10 8,O9O-1O-23 [7]0,2 1,43-1 (Г16 2,2-IO-2' [18]0,3 2,2∙ IO-16 2,0-IO-23 [5]0,3 6,o-ιo-16 4,54- IO-20 [18]

где Drp3 — коэффициент диффузии кислорода по границам зе­
рен, d — толщина слоя границ зерен.

Значения коэффициентов самодиффузии кислорода в объеме 
зерна (О*) и по границам зерен (JDrp3). представлены в табл. 4.1. 
Из нее следует, что при увеличении содержания кальция в хроми­
те лантана наблюдается увеличение как для коэффициента само­
диффузии кислорода в объеме зерна (D*), так и для произведения 
J-Drp3, только в последнем случае больше разброс эксперимен­
тальных данных.

При Pq2 > IO3 Па [18] наблюдали влияние быстрой диффузии 
кислорода по границам зерен, что приводило к удлинению хвос­
та диффузионного профиля (см. рис. 4.11’). Ширина слоя между 
зернами равна 1 нм, по данным трансмиссионной электронной 
микроскопии [18].

На рис. 4.12 сопоставлены зависимости коэффициентов са­
модиффузии кислорода по объему и по границам зерен от содер­
жания кальция в LabxCaxCrO3. Видно, что коэффициент диффу­
зии кислорода по границам зерен на четыре порядка выше коэф­
фициента диффузии кислорода через объем.

Температурная зависимости коэффициентов самодиффузии 
кислорода по объему и по границам зерен La0 8Ca0 2CrO3 на воздухе 
представлены на рис. 4.13. Энергии активации коэффициентов 
диффузии кислорода близки между тобой и равны 160 кДж-моль-1 
для объема и 167 кДж моль-1 для границ зерен. Это говорит о том, 
что при диффузии кислород преодолевает одинаковые энергети­
ческие барьеры, например для скачка кислородных вакансий.

Исследования коэффициентов диффузии 18O в объеме и по 
границам зерен (рис. 4.14) в LabxCaxCrO3 в зависимости от пар­
циального давления кислорода в газовой фазе [18] показали,132
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Рис. 4.13. Температурная зависимость коэффициентов диффузии кислорода че­рез объем и по границам зерен для La08Cafl2CrO3 на воздухе (P(18O2) = 2,1 -104 Па)
Рис. 4.12. Зависимость коэффициентов диффузии кислорода через объем (Dq) и по границам зерен (Drp3) от содержания кальция в La1.xCa1CrO3 при T = 1273 К: 

I — D^o, 2 — Drjtl [18] (здесь и на рис 4.13)

что коэффициент диффузии кислорода в объеме имеет линей­
ную зависимость в координатах IgDo0 ⅛^*o2 и показатель степе­
ни находится в интервале значений (-1/2)—(-1/4) в области Pθ2 
от IO-9 до IO3 Па. Увеличение коэффициента диффузии кисло­
рода в объеме с уменьшением P02 при Pθ2 < IO3 Па объясняется 
ростом концентрации кислородных вакансий. При Pθ2 от IO3 до 
IO4 Па наблюдается некоторый минимум для коэффициента са- 
модиффузии кислорода в объеме зерна, но разброс экспери­
ментальных данных слишком велик и требуются дополнитель­
ные экспериментальные ис­
следования для уточнения 
этого факта. В области вы­
соких давлений кислорода с 
ростом Pq2 увеличивается 
коэффициент самодиффу- 
зии кислорода как по объе­
му зерна, так и по границам 
зерен.

Рис. 4.14. Зависимость коэффициен­тов диффузии кислорода через объ­ем Dq (/—3) и по границам зерен Drp3 (4—6) от Pq2 при T = 1273 К [17]. х: 1 — 0,1; 2 — 0,2; 3 — 0,3; 4 — 0,1; 5 — 0,2, 6 — 0,3 Ig Po2 (∏a) 133
http://chemistry-chemists.com



4.1.4. Коэффициенты химической диффузии кислорода LabxMexCrO3 
(Me = Ca, Sr)

Влияние замещения лантана на кальций или стронций в хро­
мите лантана на коэффициент химической диффузии кислорода 
исследовано в работах [23—26]. Коэффициент химической диф­
фузии кислорода определяли по изменению электропроводнос­
ти при скачкообразном изменении давления кислорода в газовой 
атмосфере с CO∕CO2 = 5/200 до 200/10. Скачкообразное измене­
ние P01 проводили в сторону как окисления, так и восстановле­
ния образца, но не более чем в 10 раз. Исследования проводи­
лись на образцах цилиндрической формы диаметром 4—5 и дли­
ной 25—30 мм. Пикнометрическая плотность была более 95 % 
от теоретической.

Для определения коэффициента химической диффузии по 
изменению электропроводности использованы следующие вы­
ражения.

Без учета скорости обмена на поверхности

g,-σ0 1 у у 4exp(-⅜O() 

σ-~σo ⅛≡ “Х

8
x (SSljVexp

(2m+ l)π2 Dt 
4? (4.17)

и с учетом скорости обмена кислорода с поверхностью: 

σg-σ0 _ у у 4exp4exp(-β^ Dt/a2) 
σ-~σ0~ ⅛⅛ β*(β2n~4)

24 exP ("Tm )
X ∙" ,. ...... ; , (4.18)

где безразмерные параметры Lc = ак/Ь л Lp = lk∕D; 2а — диаметр и 
21 — длина цилиндрического образца; а„, р„ и γn — п-е ненулевые 
корни уравнений; J0(a, an) = 0; β√1(βn) —∙ Lc J0(βn) = 0; γntaπ γn = Lp, 
J0 и Ji — бесселевские функции нулевого и первого порядка.134
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На рис. 4.15, а представлена зависимость коэффициентов хи­
мической диффузии кислорода, полученные при восстановлении 
и окислении образцов, от величины Pθ2 при температуре 1000 oC 
для LabxCaxCrO3. Видно, что коэффициенты имеют одинаковые 
величины. Коэффициент химической диффузии кислорода уве­
личивается с ростом х и с уменьшением P0r

На рис. 4.16, а представлена зависимость коэффициентов хи­
мической диффузии кислорода La0 7Ca0 3CrO3-δ от величины P02 
для различных температур. В данном случае коэффициенты хи­
мической диффузии кислорода, полученные при окислении и 
восстановлении, имеют близкие значения, но разброс экспери­
ментальных данных при низких температурах больше.

Повышение температуры приводит к увеличению коэффи­
циента диффузии кислорода. Это обусловлено двумя фактора­
ми: термически активированными скачками кислорода между 
узлами решетки, являющимися элементарными актами химиче­
ской диффузии, и увеличением концентрации кислородных ва­
кансий с ростом температуры согласно реакции (4.7).

Значения δ можно вычислить по константе реакции (4.7) 
равновесия для соответствующего парциального давления кис­
лорода:

[θo][Crcr]2 
[vo][c⅛]⅛' (4.19)

где [Vq] = δ.
Зависимости коэффициентов химической диффузии кисло­

рода от δ для LabxCaxCrO3-J (х = 0,1; 0,2 и 0,3) при температуре 
1000 oC и для La07Ca03CrO3-J при различных температурах пред­
ставлены на рис. 4.15, б и 4.16, б соответственно. Четко видно, 
что коэффициент химической диффузии кислорода увеличива­
ется с ростом концентрации кислородных вакансий, т. е. коэф­
фициент химической диффузии кислорода обусловлен ваканси- 
онным механизмом диффузии.

Зависимости коэффициентов химической диффузии кислоро­
да La0 7Ca0 3CrO3-δ от температуры при трех различных значениях 
δ представлены на рис. 4.17. Энергии активации коэффициентов 
химической диффузии кислорода La07Ca03CrO3-J, вычисленные 
по температурным зависимостям Do от T (см. рис. 4.17), равны 
1,04; 1,02 и 0,98 эВ для δ = 0,05; 0,075 и 0,10 соответственно [23].135http://chemistry-chemists.com



Рис. 4.15. Зависимость коэффициента химической диффузии кислорода La1.xCajcCrO3-a от P02 (а) и концен­трации кислородных вакансий (6), 1000 °C.
л: 1 — 0,1; 2 — 0,2, 3 — 0,3; светлые и темные символы — данные, полученные при восстановлении и окислении соответственно в [23] (а) и [25] (б)
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Рис. 4.16. Зависимость коэффициента химической диффу­зии кислорода LaojCaojCrOj^ от Po, (а) и концентрации кисло­родных вакансий La07Ca03CrO3 (6).
t, °C: I — 900,2 — 950,3 — 1000,4 — 1050; светлые и темные символы — дан­ные, полученные при восстановлении и окислении соответственно в [23] (а) и [25] (6)
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Рис. 4.17. Зависимость коэффициента химической диффузии кислорода от температуры для постоянной концентрации кислородных вакансий La07Ca03CrO3-J.δ: 1 — 0,05; 2 — 0,075; 5 — 0,10 [23]Рис. 4.18. Зависимость коэффициента химической диффузии кислорода La0^sSr035CrO3-J от Pθ2.
t, 0C: 1 — 950,2 — 1000,3 — 1050,4 — 1100; светлые и темные символы — данные, полученные при восстановлении и окислении соответственно [26]

Из зависимости коэффициентов химической диффузии кис­
лорода La0 65Sr0 35CrO3-δ от парциального давления кислорода для 
различных температур при восстановлении и окислении образ­
цов следует (рис. 4.18), что значения коэффициентов достаточно 
близки между собой. Однако коэффициенты химической диф­
фузии кислорода La065Sr0 35CrO3-δ несколько меньше, чем коэф­
фициенты La0 7Ca0 3CrO3,δ (см. рис. 4.16, а).

4.1.5. Диффузия кислородных вакансий в LabxCaxCrO3

Коэффициенты диффузии кислородных вакансий в 
LabxCaxCrO3 (х = 0,1; 0,2 и 0,3) вычислены по эксперименталь­
ным данным диффузии 18O [18] и коэффициентов химической 
диффузии кислорода [25].

Следующие соотношения использованы в pa6oτe[18] для вы­
числений коэффициентов диффузии кислородных вакансий:

CqDo -fCvDv^, (4.20)

(4.21)

138
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Рис. 4.19. Зависимость коэффици­ента диффузии кислородных вакан­сий Dv в La1√⅛CrO3 от lg[δ∕(3-δ)] при 1273 К.
х: 1 — 0,1; 2 — 0,2,3 — 0,3 [18]

На рис. 4.19 представле­
ны зависимость величины Dv 
для корреляционного коэф­
фициента/= 0,66 от Ig-—-.

З-о
Он принимает постоянное значение (1,7±0,5) 10^9 m2∙c-1 при Ig 

lg(δ∕3-δ)

δ

> -7 независимо от состава, т. е. от содержания кислородных ва­
кансий. Это позволяет интерпретировать диффузию кислородных 
вакансий как диффузию невзаимодействующих дефектов, т. е. ба­
рьеры для диффузии кислородных вакансий не чувствительны к 
энергии образования дефектов. Коэффициенты диффузии кисло­
родных вакансий увеличиваются, когда концентрация кислород­
ных вакансий меньше 10^8. Эта область соответствует высоким 
парциальным давлениям кислорода, где значения Dq и Drp 3 увели­
чиваются с Pq2 (см. рис. 4.15).

При вычислениях коэффициентов химической диффузии 
кислорода в работе [25] использован параметр увеличения коэф­
фициента химической диффузии относительно коэффициента 
диффузии кислородных вакансий:

Ky = DmJDv, (4.22)

равный

= IdlnPp2
У 2Э1п[|/6]’

(4.23)

Ky = 1 + (4.24)
P

для теории Вагнера [9, 27, 28] и амбиполярной диффузии [29] со­
ответственно.

На рис. 4.20 приведены зависимости Ky от парциального дав­
ления кислорода и стехиометрического коэффициента кислоро-
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Рис. 4.20. Зависимость увеличения коэффициента химической диффузии кислорода LauxCajCrO3 от P0, (а) и концентрации кислородных вакансий (б) при 1000 °C:
х\ 1 — 0,1; 2 — 0,2,3 — 0,3; штриховая линия — по теории Вагнера, сплошная — по теории амбипо­лярной диффузии [25]
да [25]. Видно, что обе теории дают одинаковые результаты. Ко­
эффициент асимптотически приближается к единице с ростом 
P01 и Ky = 1 при δ = 0, т. е. при относительно высоких значениях 
Pq2 коэффициент химической диффузии кислорода равен тако­
вому кислородных вакансий и не зависит от Pq2. При уменьше­
нии последнего увеличивается концентрация кислородных ва­
кансий, что приводит к росту коэффициента химической диффу­
зии кислорода.

Значения коэффициентов диффузии кислородных вакансий 
La1^CaxCrO3-S, вычисленные с помощью соотношений (4.23) и 
(4.24) по данным для коэффициентов химической диффузии кис­
лорода (рис. 4.21) постоянны при низких концентрациях кисло­
родных вакансий. При относительно высоких концентрациях 
кислородных вакансий коэффициент диффузии уменьшается, 
что объясняется уменьшением их подвижности в результате вза­
имодействия между дефектами.

Коэффициенты диффузии кислородных вакансий, получен­
ные по данным химической диффузии, достаточно близки к зна­
чениям коэффициентов, вычисленным из самодиффузии 18O при 
средних значениях δ. При малых величинах δ коэффициенты хи­
мической диффузии кислорода по релаксации электропроводно­
сти диффузию кислорода не определяли, а при больших δ не из­
мерены коэффициенты самодиффузии 18O.140
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4.2. ХРОМИТЫ ЛАНТАНОИДОВ, ДОПИРОВАННЫЕ 
ПО ПОДРЕШЕТКЕ В

4.2.1. Диффузия кислородных вакансий и кислородно-ионная 
проводимость LaCr1.1MgxO3

Ионная проводимость и диффузия кислородных вакансий в 
хромите лантана исследована в работе [30] при замещении хро­
ма на магний импендансспектроскопией на ячейке

Pt(O2)∣τ.a.∣LaCr085Mg015O3∣τ.3.∣(O2)Pt, (4.25)

Рис. 4.22. Зависимость кислородно-ионной проводимости LaCr0,85Mgo ιjθ3 по объе­му зерна (/) и границам зерен (2) на воздухе [30] от температуры

где т. э. — 0,92ZrO2 + 0,08Y203.
Температурная зависимость ионной 

LaCr085Mg015O3 по объему зерна и грани­
цам зерен на воздухе представлена на 
рис. 4.22. Видно, что проводимость по 
объему зерна значительно выше, чем 
проводимость границ зерен.

Коэффициенты диффузии кислород­
ных вакансий по границам зерен и по 
объему зерна выражаются следующими 
соотношениями для температурного ин­
тервала 650... 1300 К:

Dvrp = 10exp(-2,3 эВ/И) cm2∕c; (4.26) 

Dl∕o6 = 2,2∙10-4exp(-l,0 эВ/кТ) cm2∕c. (4.27)

4.3. ХРОМИТЫ ЛАНТАНОИДОВ, ДОПИРОВАННЫЕ 
ПО ПОДРЕШЕТКАМ А И В

4.3.1. Химическая диффузия кислорода и диффузия кислородных 
вакансий La08Sr02Cr095Ni005O35

Химическая диффузия кислорода и диффузия кислородных 
вакансий хромита лантана исследовалась в работе [26] при одно­
временном замещении лантана на стронций и хрома на никель. 
Коэффициент химической диффузии кислорода определяли по 
изменению электропроводности при скачкообразном изменении 
его давления в газовой атмосфере с CO∕CO2. Скачкообразное 
изменение P01 как при окислении, так и при восстановлении об­
разца не превышало 10 раз.
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Рис. 4.23. Зависимость коэффициента химической диффузии кислорода La08Sr02Cr095Ni005Ow от P02 (а) и коэффициента диффузии кислородных вакан­сий La0 8Sr02Cr095Ni005Ow от δ при 950 0C (6).
t, °C: 1 — 950,2 — 1000 и 5 — 1100; светлые и темные символы — данные, полученные при восста- новлении и окислении соответственно [26]

Исследования проводили на образцах с размерами 7×4×25 мм3. 
Пикнометрическая плотность была выше 96 % от теоретической. 
Коэффициент химической диффузии определяли по изменению 
электропроводности по соотношению (4.18).

На рис. 4.23, а приведена зависимость коэффициентов хими­
ческой диффузии кислорода полученных при окислении и вос­
становлении образцов, La0 8Sr02Cr0 95Ni005O3-δ от Pq2 для различ­
ных температур. Эти коэффициенты значительно меньше, чем 
коэффициенты химической диффузии La08Ca0 2CrO3,δ (см. рис. 
4.15, а). Коэффициенты диффузии кислородных вакансий вы­
числяли по коэффициентам химической диффузии кислорода с 
помощью соотношений (4.22) и (2.24).

На рис. 4.23, б приведены значения коэффициентов диффу­
зии кислородных вакансий La08Sr02Cr095Ni005O3^, вычислен­
ные по данным коэффициентов химической диффузии кисло­
рода. Видно, что коэффициент диффузии кислородных вакан­
сий постоянен при низких концентрациях кислородных вакан­
сий. При относительно высоких их концентрациях коэффици­
ент уменьшается, что объясняется уменьшением подвижности 
кислородных вакансий в результате взаимодействия между де­
фектами. Коэффициенты диффузии кислородных вакансий 
La0 8Sr02Cr0 95Ni005O3-δ почти на порядок меньше коэффициен­
тов La1.xCaxCrO3^ (см. рис. 4.21).
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Глава 5

КИСЛОРОДНЫЙ ТРАНСПОРТ В ФЕРРИТАХ

5.1. ФЕРРИТЫ ЛАНТАНОИДОВ СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА, 
ДОПИРОВАННЫЕ ПО ПОДРЕШЕТКЕ А

5.1.1. Кислородопроницаемость La1.xSrxFeO3

Кислородопроницаемость при относительно больших пар­
циальных давлениях и малом градиенте кислорода на мембра­
не (воздух/гелий). Кислородопроницаемость La1-j.SrxFeO3-δ при 
малом перепаде давления кислорода на мембране воздух/гелий 
исследовалась в работе [1] при величине х в диапазоне от 
0,1 до 0,4.

Характеристическая толщина Lc в интервале составов х = 
= 0,1-0,4 оценена по данным [2, 3] по изотопному обмену с по­
мощью соотношения [4]:

bc=⅛ (5.1)
к

где Dq — коэффициент диффузии меченого кислорода, см2-с-1, 
к — коэффициент обмена поверхности, cm∙c~1.

При L < Lc кислородный поток лимитируется в основном 
кинетикой обмена кислорода с поверхностью мембраны, а при 
L > Lc — диффузией кислорода в объеме. Lc является не только 
внутренним свойством вещества и зависит от парциального дав­
ления кислорода и температуры. В табл. 5.1 приведены значе­
ния Lc в зависимости от состава мембраны при 1273 К и P01 = 
= 0,65-IO4 Па [1].

Видно, что Lc увеличивается с ростом концентрации Sr, и 
переход лимитирования кислородопроницаемости диффузией 
кислорода в объеме к контролю ее обменом кислорода с по­
верхностью наблюдается в миллиметровом диапазоне толщин 
мембран.146
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Зависимость Lc мембран La1.1SrxFeO3-j от состава
Tаблица 5.1

X Let мм0 3-10-40,1 0,060,25 0,30,40 0,45
Экспериментально кислородопроницаемость определялась 

по анализу кислорода в несущем газе по соотношению 

1 f⅛p2oh

°2 G А (5.2)

где F — скорость потока газа на выходе реактора, m3∙c^1 (при 
нормальных условиях); CqPoh — концентрация кислорода в вы­
ходящем потоке, моль-м-3, А — геометрическая площадь по­
верхности со стороны поверхности мембраны, на которую пода­
ется гелий, м2; G — безразмерный коэффициент, который кор­
ректирует эффект, обусловленный неосевой диффузией кисло­
рода, когда поверхности мембраны, контактирующие с воздухом 
и гелием, имеют различные площади.

Кислородный поток в начале лимитировался процессами об­
мена на выходной поверхности мембраны, так как наблюдалось 
некоторое время стабилизации потока кислорода через мембра­
ны. Время стабилизации зависело от уровня допирования Sr и 
уменьшалось от 210 до 30 ч при увеличении х от 0,1 до 0,4 при 
температуре 1273 К.

Обработка мембраны со стороны гелия атмосферой, содер­
жащей СО, приводила к существенному уменьшению времени 
стабилизации. Кислородный поток достигал стационарного зна­
чения после эвакуации всего СО и подачи гелия. Обработка 
мембраны СО в пределах 1,5—3 ч была достаточна для всех со­
ставов.

Исследования зависимости проницаемости от толщины 
мембраны длях = 0,1 их = 0,4 при 1273 К и перепаде давления 
воздух//^ = IO2—IO3-3 Па в интервале толщин 0,5—2,0 мм пока­
зали, что поток кислорода обратно пропорционально зависит 
от толщины мембраны для обоих составов, и зависимость нахо-147http://chemistry-chemists.com



Рис. 5.1. Зависимость кислоро- допроницаемости мембраны Lal-xSrjtFeO3^ толщиной 1 мм при 1273 К от Ро’од (значки — эксперимент; кривые — расчет по соотношению (5.3) [1]:
Кривая 12 3 4

X 0,1 0,2 0,3 0,4
Pos2ui°"102, Па 3,8 7,3 7,3 6,8

дится в хорошем согласии с выражением, полученным из тео­
рии Вагнера [5]:

‘,^"1б№ь^аам6(/,Ог^1П/’Ог’ (5.3)

где Jq2 — поток кислородопроницаемости, в моль м~2-с-1; Pq2 и 
Pq2 — парциальные давления кислорода с противоположных 
сторон мембраны, L — ее толщина.

Это строго указывает на то, что весь транспорт в мембранах 
лимитируется диффузией кислорода в объеме.

На рис. 5.1 представлена зависимость потока кислорода от 
его парциального давления с входной стороны мембраны 
La1.jSr j,eθ3~δ при 1273 К. Кислородопроницаемость возрастает с 
увеличением х от 0,1 до 0,4.

В табл. 5.2 представлены значения показателей степенной (л) 
зависимости кислородопроницаемости от парциального давле­
ния кислорода, полученные обработкой экспериментальных 
данных методом наименьших квадратов по эмпирическиму соот­
ношению

Jθ2 = α∕¾2 + β, (5.4)

где a, β и п — константы.
Значения п близки значениям (л), полученным теоретически 

по соотношению [6]:

(«> = n (po2)d ln pO2 / Д2 d In po2 > (5.5)

148
http://chemistry-chemists.com



Таблица 5.2
Экспериментальные n3κcπ (5.4) и теоретические (п) (5.5) показатели 

степенной зависимости кислородопроницаемости La1.xSrxFeO3-j 
от парциального давления кислорода при 1273 К [1]

X ^ЭКСП
ω0,1 -0,39 -0,420,2 -0,24 -0,200,3 -0,17 -0,160,4 -0,09 -0,12

в котором

∂l∏σ1,oH ⅛f 

∂ln∕>' 
k °2 √

r91nDvδY f ∂lnδ '

Э In Pq ∂ In Pqк u2 √ к υ2 /

(5.6)

_ _ ^ион^элек „ _ rr^амб ~ "ион ∏PH ^элек » Oiioh.υ∏0H ' υ□πeκ
Данные по стехиометрической модели при теоретических 

вычислениях взяты из работы[7].
Зависимости кислородопроницаемости La1.xSrxFeO3^ от тем­

пературы при фиксированном градиенте парциального давления 
кислорода на мембране представлены на рис. 5.2.

При условии, что оамб ≈ оИ0Н, кажущаяся энергия активации 
кислородопроницаемости определяется из соотношения (5.3) и

AF2DvCv _ AF2DvS 
RTNa ~ RTVu ’

где Vm — молекулярный объем 
единичной перовскитовой ячейки.

Рис. 5.2. Зависимость кислородопроницае­мости мембраны Lal,xSrxFeO3^ толщиной 1 мм при перепаде давления кислорода воз- дух/гелий в интервале 1123... 1323 К от тем­пературы.
х: 1 — 0,1; 2 — 0,2; 3 — 0,3; 4 — 0,4 [1] 149http://chemistry-chemists.com



Таблица 5.3
Энергии активации кислородопроницаемости мембран La1.xSrjFeO3-j 

при 1123...1323 К

Pc2-IO-3, Па мл ⅛(δ)кДж/моль0,1 1,0 187±7 650,2 2,5 199±18 380,3 5,0 206±12 320,4* 3,0 173±11 21
* Получены для мембраны толщиной 2,01 мм.
Энергия активации кислородопроницаемости состоит из 

энергии активации коэффициента диффузии кислородных ва­
кансий и энергии их образования:

Eaicr(Jo2) = Eaκτ(Dv) + Eaκτ(δ). (5.8)

Энергии активации, вычисленные по температурным зависи­
мостям кислородопроницаемости (см. рис. 5.2) с учетом соотно­
шения (5.8) и условия эксперимента, представлены в табл. 5.3. 
P02 — парциальное давление кислорода с входной стороны мем­
браны. Энергии активации образования кислородных вакансий 
вычислены при тех же градиентах Pq2 [1].

Видно, что значения энергии активации кислородопроницае­
мости находятся в интервале 170—210 кДж/моль.

Кислородопроницаемость при большом градиенте активнос­
ти кислорода на мембране (воздух/СО, CO2). Кислородопрони­
цаемость La1^SrtFeO3-S при большом градиенте активности кис­
лорода на мембране исследовалась в работе [8] в интервале зна­
чений х от 0,1 до 0,4.

На сторону мембраны с высоким парциальным давлением 
подавали воздух, а на сторону с низкой активностью кислоро­
да — газовую смесь СО + CO2. Кислородопроницаемость опре­
деляли из баланса кислородсодержащих частиц в газовой смеси, 
которая подавалась на сторону мембраны с низкой активностью 
кислорода, по соотношению

JO2 F (1 выход
A I c°2

,,вход cCO2 1 Z выход
2 ^co

,,вход cCO2 (5.9)
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Рис. 5.3. Зависимость кислородопроницае- мости мембраны La09Sr01FeO3-J от Р<52ЫХОД (∕,¾o^ = воздух) при 1273 К:
1 — расчет по соотношениям (5.3), (5.7); 2 — экспе­римент [8]
где F — поток газа с выходной сто­
роны мембраны при нормальных 
условиях, м ∙c^1; А — геометричес­
кая площадь поверхности со сторо­
ны мембраны с СО, м2, с,вход и с(выход — концентрация i частиц
на входе и выходе. Чтобы избежать разложения CO2, отноше­
ние CO∕CO2 в экспериментах всегда поддерживалось больше
единицы.

Парциальное давление кислорода на поверхности границы 
газ/мембрана вычисляли по парциальным давлениям СО и CO2 в 
предположении идеального поведения газовой смеси

Z \2
Pco2

< Pco √
(5.10)

На рис. 5.3 представлены зависимости кислородопроницаемо- 
сти La09Sr01FeO3-δ при 1273 К от парциального давления кислоро­
да с выходной стороны мембраны (Po°n = 0,21 IO5 Па). Одна кри­
вая рассчитана для больших градиентов активности кислорода по 
уравнению (5.3) при использовании параметров кислородопрони- 
цаемости мембран, полученных для маленьких градиентов парци­
ального давления кислорода P,oJPq1 и относительно высоких пар­
циальных давлений кислорода (P'θl, Pq1 > 10 Па) в работе [1], ког­
да проницаемость кислорода определяется диффузионным меха­
низмом. Другая кривая получена экспериментальным путем. 
Видно, что экспериментально наблюдаемые потоки существенно 
превосходят теоретически рассчитанные. Следовательно, модель 
диффузионного контроля проницаемости, используемая для опи­
сания потоков кислородопроницаемости при относительно боль­
ших парциальных давлениях кислорода, непригодна при вычис­
лениях проницаемости для случая, когда газовая смесь СО и CO2 
подается на выходную сторону мембраны [8].

Кислородопроницаемость La0 8Sr0 2FeO3-δ увеличивается ли­
нейно с повышением парциального давления СО (рис. 5.4, а), 
что подтверждает лимитирование кислородопроницаемости
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Рис. 5.4. Зависимость кислородопроницаемости мембраны La08Sr02FeO3-S (а) и Laι-xSrxFeO3-δ (б) толщиной 1 мм от Pf5gxon (Р™д = воздух)./ — без Pt, 2 — со слоем Pt 50 нм (а); х: 1 — 0,1; 2 — 0,2; 3 — 0,3 (6) [8]
скоростью обмена газовой смеси с поверхностью мембраны. 
Это подтверждено в работе [8] и другим способом, когда при 
нанесении платины на поверхность мембраны кислородопро-
ницаемость существенно увеличивалась. Изменение толщины 
мембраны от 0,5 до 2 мм не сказывалось заметно на ее величи­
не. Она оставалась постоянной и при повышении парциального
давления кислорода. Pco поддерживалось постоянным, равным 
1,2- IO4 Па, в то время как давление кислорода с входной сторо­
ны изменялась между 0,2∙ IO4—IO5 Па; т. е. реакция газовой сме­
си на поверхности мембраны со стороны низкой активности
кислорода полностью определяет кислородный поток через
мембрану LauxSrxFeO3-S.

Влияние допирования Sr на кислородопроницаемость этих 
мембран при 1273 К показано на рис. 5.4, б. Видно, что она уве­
личивается с концентрацией Sr. Наклон k3^dJ0Jdpc^), вычис­
ленный методом наименьших квадратов по кривым рис. 5.4, б
(рис. 5.5), зависит линейно от содержания стронция. Парциаль­
ное давление кислорода в этих экспериментах было во всех слу­
чаях в области IO-5—IO-10 Па и кислородная нестехиометрия

LauxSrxFeO3-S практически посто­
янна, т. е. о ≈ х/2. Это говорит о 
том, что кислородные вакансии 
играют определенную роль в ме­
ханизме обмена кислорода с по-

Рис. 5.5. Зависимость наклона ⅛3κcn(4∕o2∕4Pco) кривых рис. 5.4, б от соста­ва La1.xSrxFeO3 [8]152
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верхностью мембран La1^SrrFeO3-δ. [8], так как k3κcπ увеличивает­
ся с ростом х.

Кислородные вакансии могут участвовать в обмене кисло­
рода по двум механизмам [8]. Первый механизм — тот, в кото­
ром только поверхностный анионный кислород прикреплен к 
СО и он принадлежит следующей поверхностной кислородной 
вакансии.

Когда δ « 3—δ, то концентрация пар вакансия кислорода — 
кислородный анион пропорциональна концентрации всех вакан­
сий. Это приводит к прямо пропорциональной зависимости меж­
ду потоком кислорода и δ. Так как концентрация кислородных 
вакансий не превосходит 5 % от общего содержания кислорода, 
то концентрация таких пар приблизительно равна концентрации 
кислородных вакансий [VJ - Oq] ≈ [Vo'] и обмен происходит по 
следующей реакции:

СО +VJ-OJ → CO2+ VJ-VJ +2e,. (5.11)

Во втором механизме СО адсорбируется на кислородной ва­
кансии поверхности перед взаимодействием с соседним ионом 
кислорода:

СО + VJ → [VJ...Cθ]j; (5.12)

[VJ.. .C0]j + OJ → CO2 + 2V0 - VJ + 2e'. (5.13)

Для обоих механизмов обмена выражение кинетики кисло- 
родопроницаемости имеет одинаковый вид:

Λ⅛ = у^о [^o]∕7co> (5-14)
где [Vj] = δ.

Независимость ко от содержания стронция в La1^Sr,cFeO3~g 
приводит к тому, что

Λ3κcπ = (l∕2‰δ. (5.15)

Коэффициент к0, определенный в работе [8] по эксперименталь­
ной зависимости k3κal от состава La1.,.SrrFeO3.3 на рис. 5.5, равен 
(l,26±0,16) IO-5 Mθ∏b∙M-2∙c-1 Па-1.

Положительные отрезки, отсекаемые линейными зависи­
мостями кислородопроницаемости от давления СО с выходной153
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Рис. 5.6. Зависимость кислородопро- ницаемости мембраны La09Sr01FeO3^ толщиной 1 мм от температурь!:
1 — воздух/гелий; 2 — воздух/СО, CO2 [8]

стороны мембраны на рис. 
5.4,5, обусловлены случаем, 
когда имеется определенный 
поток кислорода через мемб­

рану при отсутствии СО на выходной стороне [1].
В общем случае выражение для кислородопроницаемости 

мембраны имеет следующий вид:

Jo1-Jq+ 2 ^o⅛co∙ (5.16)

Температурная зависимость кислородопроницаемости мемб­
раны состава La0 7Sr0 3FeO3,s в температурном интервале 
1173...1323 К при pco = 0,8-IO4 Па иpcθ2 = 0,32 105 Па на выход­
ной стороне представлена на рис. 5.6. Для сравнения показана за­
висимость проницаемости мембраны толщиной 0,92 мм этого же 
состава при перепаде давления кислорода на ней воздух/гелий 
[1]. Хорошо видно, что проницаемость кислорода сильно увели­
чилась при подачи газовой смеси СО + CO2 на выходную сторо­
ну мембраны вместо гелия. Энергия активации кислородопрони­
цаемости при этом уменьшается существенно. Энергия актива­
ции проницаемости мембраны состава La07Sr03FeO3-δ равна 
31±19 кДж/моль.

Энергию активации кислородопроницаемости в соответст­
вии с соотношением (5.16) можно разложить на две составляю­
щие как энергию образования кислородных вакансий и энергию 
активации коэффициента к0:

‰(¼) = ⅛) + ^a^(δ)- (5.17)

Так как соотношение CO∕CO2 поддерживалось в работе [8] 
постоянным, то активность кислорода с выходной стороны мем­
браны изменялась в интервале Kr7—IO-10 Па для данного темпе­
ратурного интервала исследований, коэффициент нестехиомет- 
рии о оставался почти постоянным и составлял 0,152—0,156. В 
пределах экспериментальной ошибки работы [8] энергия акти­
вации кислородопроницаемости относится к энергии активации 
коэффициента ko.
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5.1.2. Коэффициенты диффузии кислорода 
и кислородных вакансий в LabxSrxFeO3

Коэффициенты диффузии кислорода и кислородных вакан­
сий монокристаллического феррита лантана исследовали в ра­
боте [2] изотопным обменом 18O по анализу глубинного профи­
ля масс-спектрометрией вторичных ионов. Результаты исследо­
вания приведены в табл. 5.4.

Температурная зависимость коэффициента диффузии кисло­
рода Do2 пРи Pq2 = 6,97-IO3 Па имеет вид

Di = 2,9710-≈exp (√214tM) кДж/моль ' (J ]8)

Коэффициент диффузии кислорода Dq α -58 при темпера­
туре 950 0C, что близко к зависимости, характерной для ваканси- 
онного механизма диффузии [Vq] α ^of,5∙

Температурная зависимость коэффициента диффузии кисло­
родных вакансий вычислена в работе [2] для этого же интервала 
температур и давлений кислорода по соотношению

= (5.19)

при условии, что коэффициент корреляции диффузии ионов 
кислорода равен единице.

Таблица 5.4
Коэффициенты диффузии Dq и кислородных вакансий LaFeO3 [2]

1,0C Po2> ∏a Dq, CM2∕C Dv-10^6 cm2∕c1100 6,97-IO3 2,06∙ IO-11 1,07-1 (У51000 6,97∙ IO3 1,06-1 о-" 9,06-ICt61000 6,97∙ IO3 5,28∙1O^12 7,44∙10^6950 1,05-IO4 1,44-10-12 4,15∙10^6950 6,97∙1O3 1,54-IO-12 3,64-10^6950 4,47∙ IO3 2,2-IO-12 4,15-10-6950 2,l∙103 2,67-10^12 3,50-Ю-6950 9,2∙ IO2 5,91-10-12 5,15-10-6900 6,97-IO3 9,84-IO-13 4,02-10^6
155
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Таблица 5.5
Коэффициенты диффузии ионов (£>*0) и вакансий (Dr) кислорода 

LabxSrxFeO3-J, определенные при анализе газовой фазы (Pθ2 = 6,5 кПа) [3]

X t,C Dq1 cm2∙c^i Cv, моль* Dv, CM2∙c~,0,1 1100 2,86∙ 10-8 1,11-IO-2 l,12-10-50,1 1050 2,34-10^8 8,4-IO-3 1,21-10"50,1 1050 1,55-10-8 8,02-IO-60,1 1000 1,1010-« 6,44-IO-3 7,41-10-60,1 950 4,89-10-9 4,63-IO-3 4,59-10-60,1 900 3,22-IO-9 3,12-IO-3 4,49-IO-60,1 900 2,31-1Oj9 3,22-IO-60,25 1050 2,70-10-7 4,98-IO-2 2,36-IO-50,25 1000 1,25-10-7 4,12-IO’2 1,32-10’50,25 950 6,70-10-8 3,25-IO-2 6,18-IO-60,25 900 3,37-10-8 2,41∙10^2 6,08-!О’60,4 1000 5,88-IO-7 1,31-10-' 1,95-IO-5
Определено термогравиметрией [7, 11].

Таблица 5.6
Коэффициенты диффузии кислорода и кислородных вакансий 

La0 9Sr01FeO3-J, определенные при анализе глубины профиля образца 
(P02 = 6,5 кПа; время обжига 10 мин) [3]

* Определено термогравиметрией [7,11].

t,C D,o∙10,1 CM2-CT1 Cv- IO3, моль* DrIO61CM2-C'900 2,65 3,12 3,69850 0,85 2,17 1,70
Таблица 5.7

Значения Dv LabxSrxFeO3, полученные подгонкой методом наименьших 
квадратов теоретической кривой к экспериментальной зависимости [1]

X

DrIO61 CM2-C-1
При изменении Pq’°® При изменении Р^юп0,1 5,98 5,320,2 7,84 7,580,3 8,16 7,960,4 7,77 9,34
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Температурная зависимость Dv для LaFeO3 имеет следую­
щий вид:

„ <rnrmi ( (74±24) кДж/моль \ 2Dv = 6,96∙ IO-3 ехр (— ------- —≈------------ 1 cm2∕c. (5.20).
' Rl '

В более широкой области составов La1^SrxFeO3 проведены 
исследования коэффициентов диффузии кислорода с примене­
нием изотопа О18 [3, 9]. Коэффициент диффузии определен дву­
мя способами : по анализу газовой фазы и глубинного профиля 
образца.

Расчеты коэффициента диффузии кислородных вакансий 
проводили по формуле

Dl =f(Cv∕C0)Dv =∕[δ∕(3 - δ)]Dv. (5.21)

Коэффициент корреляции/, вычисленный по методике [10], 
равен 0,69. Нестехиометрические коэффициенты кислорода для 
вычислений взяты из работ [7, 11]. Результаты расчетов Dv и 
значения Dl и Cv приведены в табл. 5.5 и 5.6.

В работе [1] коэффициенты диффузии кислородных вакан­
сий вычислены по зависимости кислородопроницаемости мемб­
ран La1^SrxFeO3 от парциальных давлений кислорода на входной 
и выходной стороне мембраны.

Dv определяли путем подгонки теоретических кривых к
экспериментальным зависимостям кислородопроницаемости 
(рис. 5.7). Теоретические кривые рассчитывали по соотноше­
ниям (5.3) и (5.7) с использованием данных по нестехиометрии 
работы [7] для этих составов.

Значения Dv, полученные подгонкой методом наименьших
квадратов теоретической 
кривой к эксперименталь­
ной зависимости, приведе­
ны в табл. 5.7 для темпера­
туры 1273 К.

Рис. 5.7. Зависимость кислоро­допроницаемости мембраны La|_A.SrxFeO3_5 толщиной 1 мм от F⅛'xo" (f,02m = воздух) при 1273 К: 
х; 1 —0,1; 2 — 0,2; 3 — 0,3; 4 — 0,4; знач- 
Kii — эксперимент, кривые — расчет по соотношениям (5.3), (5.7) [1] 157
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Таблица 5.8
Энергии активации коэффициента диффузии кислородных 

вакансий LabxSr1FeO3 [1]

X ∕,o2-10^2, Па ⅛(0v), кДж/моль0,1 1,0 122±70,2 2,5 161±180,3 5,0 174±120,4 3,0 152±11
Видно, что значения коэффициентов диффузии кислород­

ных вакансий, определенные обоими методами, достаточно 
близки. Наибольшее отклонение Dv наблюдается для состава 
LabxSrxFeO3 при х = 0,4 и составляет 20 %. Значения Dv, получен­
ные из кислородопроницаемости на 20—60 %, меньше данных, 
определенных изотопным обменом (см. табл. 5.5 и 5.6)

C помощью соотношения (5.8) определены энергии активации 
коэффициента диффузии кислородных вакансий по данным кис­
лородопроницаемости и нестехиометрии LabxSrxFeO3.

Результаты вычислений приведены в табл. 5.8. Видно, что 
энергии активации коэффициентов диффузии кислородных ва­
кансий LabxSrxFeO3 находятся в интервале ИЗ—175 кДж/моль.

5.1.3. Кислородно-ионная проводимость Ygi9Ca0ilFeO3

Ионная проводимость Y09Ca01FeO3 определена с помощью 
электродов, блокирующих электроны в ячейке:

Pθ2, Pt |т. э.| Y0i9Ca0jFeO3 |т. э.| Pt, P02, (5.22)

где т. э. — 0,92ZrO2 + 0,08Y203.
Проводимость вычисляли по данным импендансспектроско- 

пии и релаксации напряжения ячейки после поляризации ее по­
стоянным током [12].

Ионная проводимость находится в интервале от 1(С до 
IO-2 Om^1∙cm^2 (рис. 5.8). Величина σ1 уменьшается в логарифми­
ческих координатах вначале с наклоном 1/2 при уменьшении Pθ2 
от IO5 до 10 Па, затем остается постоянной и в конце увеличива­
ется с наклоном менее 1/2. Такой ход зависимости ионной прово­
димости объясняется анти-френкелевскими дефектами

05 = O" + V0, (5.23)158
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Рис. 5.8. Зависимость кислородно­ионной проводимости Y09Ca01FeO3 от парциального давления кислорода.
t, °C: 1 —900; 2 — 1000; 3 — 1100 [12]

Kf = [O"][V'oL (5-24)

и реакцией окисления

l∕2O2 = О," + 2Л; (5.25) Ig Po2 (∏a)

κoκ = [O,'⅛2κθ2-ιz2; (5.26)

т. е.

[0/1 = Koκp-2Fθ2ιz2. (5.27)

Энергии активации ионной проводимости вычислены по со­
отношению

I Э(1/П J (5.28)

Ea = l,6±0,3 эВ и 1,4+0,3 эВ для участков, где σ, зависит от давле­
ния кислорода в степени 1/2 и не зависит от Pθ2([Ca'y] = 2[Vq]) 
соответственно.

5.2. ФЕРРИТЫ ЛАНТАНОИДОВ СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА, 
ДОПИРОВАННЫЕ ПО ПОДРЕШЕТКАМ А И В

5.2.1. Кислородопроницаемость, диффузия кислорода 
и кислородно-ионная проводимость Sr1.xCexFe1.j,Coj,O3-5

Влияние замещения стронция церием на кислородопроница­
емость SrCo02Fe0 8O3-S рассматривалось в работе [13].

Кислородопроницаемость Sr1-xCexFe08Co02O3-δ исследовали в 
интервале температур 400... 1000 0C и парциальных давлений 
кислорода IO5—IO2 Па в зависимости от величины х (х = 0,0— 
0,15), толщины мембраны и количества добавок серебра. Кисло­
родопроницаемость контролируется диффузией кислорода в 
объеме. Введение серебра до 20 мае. % повышает устойчивость 
мембраны к растрескиванию при термоциклировании.
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проницаемости по отношению

Рис. 5.9. Зависимость кислородопрони- цаемости Sr1^CejtFe08Co02O3-J от темпе­ратуры при перепаде давления кислоро­да на мембране, d = 2,1 мм.
X-. 1 — 0; 2 — 0,05; 3 — 0,10; 4 — 0,15 [13]
На рис. 5.9 представлены 

температурные зависимости 
к кислороду керамических мемб­

ран Sr1-xCexFe0 8Co0ι2O3-8 при толщине 2,1 мм и перепаде давления 
кислорода 21 000 Па/160 Па. Видно, что увеличение содержания 
церия приводит к закономерному снижению кислородопроница- 
емости мембран. Это связано с уменьшением концентрации кис­
лородных вакансий, что обусловлено реакцией

2Ce + 2S⅛ + Vq yθ2 = 2Cesr + 2Sr. (5.29)

Исследования нестехиометрического коэффициента кисло­
рода Sr1-jtCej.Fe08Co0ι2O3-δ в работе [14] подтверждают это. Кис­
лородный индекс 3-δ действительно увеличивается при замеще­
нии стронция церием [14].

В более широком интервале составов исследована кислородо- 
проницаемость Sr1-jcCejcFe1-jCoγO3-δ [15]. По данным кислородопро- 
ницаемости определены удельная кислородопроницаемость (/), 
коэффициент химической диффузии кислорода (D⅛) и кислород­
но-ионная проводимость (σ,∙). Dq и σ, вычисляли в предположении, 
что кислородопроницаемость контролируется в большей степени 
диффузией кислорода в объеме мембраны, чем кинетикой обме­
на кислорода на ее поверхности. Поток кислорода зависел обрат­
но пропорционально от толщины мембраны. На рис. 5.10 и 5.11 
представлена температурная зависимость удельной кислородо- 
проницаемости, коэффициента химической диффузии кислорода 
и кислородно-ионной проводимости Sr1-xCejtFe1-j,CoγO3-δ. Видно, 
что кислородопроницаемость увеличивается с уменьшением со­
держания церия (см. рис. 5.10), за исключением состава 
Sr0 gCe02Fe0 8Co02O3-5, для которого она возрастает за счет присут­
ствия следов второй фазы CteO2, кроме фазы перовскита [15]. 
Уменьшение проницаемости Sr1-tCeλ.Fe1-γCo.yO3-δ с повышением х 
обусловлено ростом δ (см. (5.29)).

Увеличение кислородопроницаемости с повышением темпе­
ратуры может быть обусловлено ростом как подвижности (тер-

160
http://chemistry-chemists.com



Рис. 5.10. Зависимость удельной кислородопроницаемости мембран толщи­ной 1 см при перепаде давления кислорода воздух/аргон + Pq2 (70—80 Па) от температуры:Z — Sr0ι95Co005Fe0ι8Co0ι2Obx; 2 — SrQ9Ce01CoObx; 3 — Sr0i8Ce0i2Fe0igCo0i2Obx; 4 •—■ SrQ9Ce0jFeObx; 5 — Sr0i85Ce015Fe0i8CoQ2Obx [15]

Рис. 5.11. Зависимость коэффициента химической диффузии кислорода (а) и кислородно-ионной проводимости SrbaCefl Feb6CoftO3^. (6):/ •— Sr09Ce0J CoObx; 2 — Sr095Co0 05 Fe0 8Co02Obx; 3 — Sr0 9Ceo lFeObx; 4 — Sr08Ce02Fe0gCo02O3-x;5 — Sr0i85Ceoil5Fe08Co0i2Obx; 6 — La0iQ8SrQi3Fe0i8Co0i2Obx [15]
http://chemistry-chemists.com



Таблица 5.9
Энергии активации ионной проводимости Srt.xCejcFe1^CojO3-δ [14]

X У 1, °C E., эВ0,1 0 700... 1000 0,870,1 1 700... 1000 0,820,05 0,2 700... 1000 0,740,15 0,2 750... 1000 1,000,20 0,2 750... 1000 0,46
моактивационным процессом), так и концентрации кислородных 
вакансий.

Изменение наклона в температурной зависимости кислоро- 
допроницаемости при температуре 750 oC для состава с большим 
содержанием церия (х = 0,15) вызвано переходом порядок—бес­
порядок кислородных вакансий во время перехода фазы перов­
скита к фазе браунмиллерита подобно изменениям для 
SrCo0i8M0 2O3-J (М = Cr, Fe, Си) [16] и SrCo08Fe0 2O3,λ. [17]. При низ­
ких температурах проницаемость контролируется обменом кис­
лорода на ее поверхности, что приводит к изменению энергии 
активации кислородопроницаемости [15].

Энергии активации, вычисленные по температурным зави­
симостям ионной проводимости (рис. 5.11, б), представлены в 
табл. 5.9.

Видно, что они находятся в пределах 0,46—1,0 эВ и по вели­
чинам близки к значениям La1-xSrxFe1-yCoyO3-δ [18]. Наименьшее 
значение Ea наблюдается для сильно легированного церием со­
става Sr1-xCej.Fe1-yCoγO3-5, что обусловлено присутствием второй 
фазы CeO2 [15, 19].

Коэффициенты диффузии кислорода достаточно велики 
(рис. 5.11, а) и имеют значения порядка IO-7—10^8 cm^2∙c~1 при 
температурах 1000 и 800 oC соответственно.

5.2.2. Кислородно-ионная проводимость La0j6Sr0j4Fe0jgCo0j2O3

Проводимость ионов кислорода La06Sr04Fe0 8Co02O3 исследо­
вана на воздухе в температурном интервале 400...800 0C импен- 
дансспектроскопией [20] в интервале частот IO-1—IO6 Гц на 
ячейке, подобной (5.22). В качестве электродов, блокирующих 
электроны, использованы твердые электролиты 0,92ZrO2 + 
0,08Y2O3 и Ce0 85Sm015O2.162 http://chemistry-chemists.com



Рис. 5.12. Зависимость кислородно-ионной проводимости от температуры: /— La06Sr04Fe08Co02O3; 2 — 0,92Zrt¾ + 0,08Y203 [20]
Температурная зависимость 

кислородно-ионной проводимости 
La06Sroi4FeogCo02O3 представлена 
на рис. 5.12. Проводимость ионнов 
кислорода почти не изменялась с 
изменением толщины блокирую­
щего электрода Ceo g5Sm015O2 в пределах 0,3—1,0 мкм. Ионная 
проводимость La06Jsr04Fe08Co02O3 сравнима с проводимостью 
твердого электролита 0,92Zr∂2 + O,O8Y2O3, но меньше ионной 
проводимости La0 8Sr0 2Co0 8Fe0 2O3 [18].

Энергия активации кислородно-ионной проводимости при­
близительно равна 1,1 эВ, что близко к значению Ea = 1,0 эВ, оп­
ределенному в работе [15] для состава Sr0 85Ce015Fe0 8Co0 2O3-δ (см. 
табл. 5.9).

5.2.3. Диффузия кислорода в I-ι0,6Sr0ι4Ee0j<Cθ(j ,O,^δ и La0isSr0i2FeosCr02Ol^ 
в окислительной и восстановительной атмосферах

Диффузия кислорода La0 6Sr0 4Fe0 8Co0 2O3_g в различных газо­
вых средах и изменение коэффициента диффузии во времени ис­
следованы в работе [21].

Коэффициент диффузии кислорода исследовали двумя мето­
дами. В первом случае — прямой обмен 18O. Образцы 
La06Sr04Fe08Co02O3-S выдерживали в газовой атмосфере 
H2O∕CO2∕O2 при 750 0C в течение от 3,75 ч до 3 дней и охлаждали 
в этой же атмосфере до комнатной температуры. Затем обжига­
ли в атмосфере кислорода, обогащенной 18O, в течение 3,75 ч 
при 750 °C.

Во втором случае — обратный обмен. Образцы предвари­
тельно обжигали в атмосфере 18O, далее обжигали при темпера­
туре 750 oC в течение 3,75 ч в атмосфере H2160∕C 16O2∕16O2 в со­
отношении 2:1:1. Также проводили обжиги керамики, обогащен­
ной 18O, только в атмосфере кислорода 16O2 (753 0C и 250 мбар) 
и углекислого газа C16O2 (773 oC и 2,5-IO4 Па).

Коэффициенты диффузии D* (cm2∕c) и обмена к (см/с) кис­
лорода определяли методом подгонки экспериментально­
го профиля к уравнению, представляющему собой реше-
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Таблица 5.10
Коэффициенты диффузии кислорода La0t6Sr04Fe0t8CoqjO3-S, 

полученные при обратном обмене кислорода [21J

Атмосфера обжига f>θ'6∙108, CM-2,CΓ1 Температура обжига, oCH2,6O∕C16O√16O2 1,3 75016O2 1,3 753C16O2 2,5 773
ние второго закона Фика при диффузии в полубесконечную 
среду [22]: 

С(х) = (C-C0) 
(Cr-C0)

- exp [hx + h2 D*∕)erfc (5.30)

где С(х) — концентрация 18O на глубине х, нормализованная от­
носительно концентрации 18O в газе; h = k∕D*; C — эксперимен­
тально определенная концентрация 18O на расстоянии х (см) от 
поверхности; C0 — природная концентрация 18O (0,204 %); Cr — 
концентрация 18O в газовой фазе; t — время отжига, с.

Значения D*, полученные при измерениях обратного обмена 
16O, представлены в табл. 5.10. Видно, что присутствие CO2 и 
H2O в газовой фазе не сказывается на величине коэффициента 
диффузии кислорода в течение периода исследований в сравне­
нии D* с измеренными коэффициентами диффузии для образ­
цов, обожженных в атмосфере кислорода.

Коэффициенты диффузии кислорода D*, полученные обо­
ими методами, различаются несущественно — в пределах (1,3— 
1,4) 10~8 cm2∙c^1, за исключением значения коэффициента диффу­
зии кислорода, измеренного в атмосфере C16O2.

Коэффициент диффузии кислорода D* La06Sr04Fe0 8Co02O3-δ, 
полученный первым методом, не изменялся во времени в тече­
ние всего периода исследования (72 ч при температуре 750 oC). В 
других газовых средах (в сухом кислороде, в парах воды и смеси 
пар воды/водород/азот) исследован коэффициент диффузии кис­
лорода La0 8Sr02Fe0j8Cr02O3^ в работе [23].
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Замещение В-позиций хромом в ферритах со структурой пе­
ровскита увеличивает стабильность материала по сравнению с 
кобальтитами и манганитами, обладающими хорошей кислород­
но-ионной и электронной проводимостью [24—28].

Исследования проводили на дискообразных образцах диаме­
тром 11 мм и толщиной 1,5 мм.

Диффузионный профиль обрабатывали по уравнению [22]: 

с(х) = C(х) C0 
Cr -C0

2Lcos(xβn//) 
(β2-L2 + L)cosβn

exp(-β2 Dt/12), (5.31)

где C0 — начальная концентрация; Cr — концентрация в газе; 
21 — толщина образца; L = lk∕D и βn — п-е положительные кор­
ни соотношения βtanβ = L; с — нормализованная концентрация 
кислорода.

Это уравнение (5.31) применяли для всех случаев, когда диф­
фузия кислорода в материале была очень быстрой и обе поверх­
ности образца давали вклад в диффузионный профиль.

В сухом кислороде при температурах меньше 900 oC коэф­
фициенты диффузии кислорода малы, и поэтому использовали 
уравнение (5.30), которое является решением второго закона 
Фика при диффузии в полубесконечную среду. Численные зна­
чения полученных коэффициентов диффузии кислорода (О*) 
La08Sr02Fe08Cr02O3-S представлены в табл. 5.11, соответствую­
щие им аррениусовские параметры приведены в табл. 5.12.

Для анализа зависимости коэффициентов диффузии кислоро­
да от его активности использованы аррениусовские выражения 
D* из табл. 5.12 [23]. Коэффициент диффузии вычисляли в каж­
дой из трех атмосфер для температур 1000, 1100, 1200 и 1300 К. 
Активности кислорода, соответствующие этим температурам и 
газовым средам, оценены в предположении термодинамического 
равновесия в газовой смеси.

Результаты вычисления зависимости коэффициента диффу­
зии кислорода La08Sr02Fe08Cr02O3-S от активности кислорода 
(рис. 5.13) показали, что он увеличивается с уменьшением по­
следней. Это следует ожидать при увеличении концентрации 
кислородных вакансий при уменьшении Pθ2 в газовой фазе. 165http://chemistry-chemists.com



Таблица 5.11
Условия эксперимента и коэффициенты диффузии кислорода 

La0i8Sr02Fe0i8Cr02O3-S [23]

* H2 (0,05), H2O (0,1) и N2 (0,15).

г, 0C Давление ∙10-5, Па D*, CM2-C-1 o⅛2, Па716 O2 (0,2) (7,6±215)10~12 0,2-IO5760 O2 (0,2) (2,5±0,5)10^n 0,2-IO5806 O2 (0,2) (l15±014)10-,° 0,2-IO5912 O2 (0,2) (914±2)10-,° 0,2∙l O51014 O2 (0,2) (4,8±0,9)^9 0,2-IO5699 H2O (0,1) (l18±0,3)101° 1,6∙ io-3747 H2O(O1I) (715±l,8)10-1° 4,2-10’3800 H2O(O1I) (315±0,9)10-9 I1I-IO-2872 H2O(O1I) (4,7±0,9)l(Γ9 3,3-1 о-2979 H2O (O1I) (218±l,6)10~7 1,5-10-1700 * (l,4±016)10~7 6,0-IO16746 * (l,3±0,4)l(Γ7 1,2-10'14796 * (l,2±0,5)l(F7 1,8-10'13898 * (2,3±0,5)10-7 2,1-IO111005 * (9,4±5)10~7 1,3-10-9
Таблица 5.12

Аррениусовские параметры коэффициентов диффузии кислорода 
La0i8Sr0j2Fe0 8Cr0i2O3-S для различных газовых сред [23]

Давление ∙1G^5, Па D' = DQe*p(-E0lkΓ)

Dq, CM2-C-1 Ed, эВO2 (0,2) 11,3±4 2,37±0,15H2O(O1I) (2,9±2,6)103 2,56±0,39H2 (0,05), H2O (0,1) и N2 (0,15) (4±l,8)10-4 0,71 ±0,19
Концентрация кислородных вакансий (и следовательно, D*) 

зависит от активности кислорода в степени -1/2 при следующих 
реакциях дефектообразования [7, 29—30]:

V0 + ∣O2 +2Fe⅛ = Og + 2Feft, (5.32)

2Fepe = 2Fe'Fe + Fe Fe, (5.33)166
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Рис. 5.13. Зависимость коэффи­циента диффузии кислорода La08Sr02Fe0i8Cr02O3-S от активности кислорода.
Т, К: 1 — 1000; 2 — 1100; 3 — 1200 и 4 — 1300 К [23]
при условии электронейтраль­
ности 

(5.34)2[V0∙] + [FeFe] = [Fe Ре] + [Sr'u]

и сохранении узлов Fe в подрешетке В перовскита

[FeFe] + [Fe'p⅛] + [Fe×pJ = 1. (5.35)

Экспериментальные результаты описываются зависимостью 
D* от активности кислорода в степени -1/2 при высоких темпера­
турах и интервале Pθ2 = 0,21 -IO5—10 Па (см. рис. 5.13). При даль­
нейшем уменьшении активности кислорода концентрация кис­
лородных вакансий увеличивается пока, не достигнет концент­
рации насыщения, равной половине концентрации Sr, и далее не 
зависит от активности кислорода. Это обусловливает независи­
мость коэффициента диффузии кислорода от его активности 
при низких активностях и высоких температурах.

При низких температурах экпериментальный показатель 
степенной зависимости D* от активности кислорода приблизи­
тельно равен -1/5. Для разрешениея этого различия между экс­
периментальными и теоретическими значениями степенных по­
казателей требуются более обстоятельные измерения зависимо­
сти D* от активности кислорода, температуры и состава и изме­
рения нестехиометрии [23].

5.3. ФЕРРИТЫ СТРОНЦИЯ СО СТРУКТУРОЙ ПЕРОВСКИТА 
И СЛОИСТОГО ПЕРОВСКИТА (Sr4Fe6O13tfi), ДОПИРОВАННЫЕ 

ПО ПОДРЕШЕТКЕ А

5.3.1. Кислородопроницаемость, кислородно-ионная проводимость 
и коэффициент диффузии кислорода SrFe067Co0i33O3-S 

и SrFe03jCo0 2O3-S + 20 мае. % Ag

Исследования кислородопроницаемости SrFe067Co0 33O3-γ7 в 
зависимости от температуры показали [31], что проницаемость
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Таблица 5.13
Кислородопроницаемость при 1000 oC и энергия активация SrFe067Co033O3-S 

при перепаде давления кислорода на мембране воздух/гелии [31]

Толщина мембраны, мм Поток кислорода*-10б, моль/(с-см2) Ед, кДж/моль0,95 1,86 —1,24 1,85 961,50 1,87 1081,96 1,56 1072,05 1,55 1013,06 1,11 88
* В предположении идеальности газа.

мембраны при перепаде давлений кислорода на ней воздух/ге- 
лий очень строго описывается линейной зависимостью в коор­
динатах IgZ02 и 1/7; т. е. механизм проницаемости неизменен во 
всем температурном интервале исследования. Значения макси­
мальной кислородопроницаемости SrFe0 67Co033O3-δ при 1000 oC 
и энергия активации кислородопроницаемости приведены в 
табл. 5.13.

Энергия активации кислородопроницаемости SrFe0 67Co0 33O3-δ 
изменяется в пределах 88—108 кДж/моль для мембран раз­
ной толщины и между энергией активации проницаемости и 
толщиной мембраны невозможно определить какую-либо за­
висимость.

Из зависимости кислородопроницаемости SrFe0 67Co0 33O3^ от 
толщины мембраны при 900 и 1000 oC (рис. 5.14, а) следует, что 
для мембран с L < Lc = 1,5 мм при 1000 0C поток кислорода не за­
висит от их толщины. Это указывает на то, что кинетика обме­
на кислорода с поверхностью для мембран с L < Lc определяю­
щая в процессе кислородного переноса.

Lc уменьшается с температурой и близко к значениям для 
SrFe02Co08O3-δ [17], которые находятся в пределах 1,0—1,5 мм 
для температурного интервала 650...800 °C. Кислородопроница­
емость этого соединения (рис. 5.14, <5) при 1000 oC уменьшается 
с увеличением Pq2 1Х для толщин мембран от 1,05 до 3,06 мм. Ли­
нейное увеличение кислородопроницаемости с IgP02 выходной 
стороны мембраны следует из контроля проницаемости диффу­
зией кислорода в объеме.168
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Рис. 5.14. Зависимость кислородопроницаемости мембран SrFe0 67Co0 33O3-J от толщины при перепаде давления кислорода на мембране воздух/гелий при 900 (/) и 1000 0C (2) (а) и от p0^°* (P02bx°^ = 0,21-IO5 Па) (6). 
d, мм: 1 — 1,24,2 — 2,05,3 — 3,0 [31]

Так как зависимость описывается соотношением

O2 RT 
16F2∙L

σeσ, 
+σ,

(InP1-InP2), (5.36)

где σe — электронная, (σ,) — ионная проводимости и давления 
кислорода с входной стороны мембраны имеют постоянные зна­
чения.

Изменение наклона в зависимости от Pθ2 отражает измене­
ние ионной проводимости SrFe0 67Co033O3-J в зависимости от P02.

Кислородно-ионная проводимость SrFe0 67Co033O3-J1 вычис­
ленная по данным кислородопроницаемости мембраны аион =1,2 
Om-1∙cm-1 для температуры 1000 oC и гелия на выходной стороне 
мембраны, когда в ее объеме диффузия кислорода определяется 
процессом кислородопроницаемости и σ3πeκτp » оИ0Н.

Коэффициент самодиффузии кислорода, вычисленный по 
соотношению Нернста-Эйнштейна:

C-D-Z2-F2

RT
(5.37)

и стехиометрическим данным SrFe0 67Co0 33O3-rf, равен 
4,73∙ IO-6 CM2-C-1. Коэффициент химической диффузии Dxiim = 
= 5,5-10~4 CM2-C-1 при использовании в вычислениях значения 
термодинамического фактора увеличения γ = 109. 169
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Рис. 5.15. Зависимость кислоро- допроницаемости SrFe0 8Co02O3-δ + + 20 мас.% Ag от температуры.
d, мм: 1 — 1,05; 2 — 1,5; 3 — 1,7; 4 — 2,7;5 —4,6 [13]

Кислородопроницаемость 
SrFe08Co02O3-J + 20 мас.% Ag 
при градиенте парциального 

давления кислорода на мембране 0,21105 Па/18 Па также 
контролируется диффузией кислорода в объеме мембраны 
(рис. 5.15), так как проницаемость по отношению к кислороду 
уменьшается с увеличением толщины мембраны от 1 до 4,6 мм 
в температурном интервале 800... 1300 К.

5.3.2. Кислородопроницаемость слоистого перовскита Sr4(Fe1-xCox)6O13+δ

Кислородопроницаемость слоистого перовскита 
Sr4(Fe1-xCox)6O13+δ исследовалась в работах [32—44] в целях со­
здания керамики для кислородопроницаемых мембран и элект­
родов электрохимических устройств, более стабильной по меха­
ническим и структурным свойствам в восстановительных средах 
в сравнении с хорошо изученными оксидными мембранами на 
основе кобальтсодержащих перовскитов.

Проницаемость Sr4(Fe1-xCox)6O13+s в меньшей степени зависит 
от метода исследования, но существенно — от содержания ко­
бальта в соединении, способа получения (твердофазный синтез и 
золь-гель метод) и фазового состава.

Наибольшая кислородопроницаемость (6∙ ICF7 моль-см_2-с-1 
при 900 oC для мембраны SrFeCo0 5Oz толщиной 2,9 мм при пере­
паде на мембране воздух / газ с Pθ2 = 101,5 Па) получена в рабо­
тах [32, 39]. Соединение получено твердофазным синтезом и 
имело структуру слоистого перовскита [45—50]. Процесс прони­
цаемости мембраны SrFeCo0 5O2 толщиной ≈ 1 мм при температу­
рах (> 650 0C) определялся диффузией кислорода в объеме [51]. 
Кислородопроницаемость существенно увеличивалась при 
уменьшении Pθ2(Pθ20,,∙ = 0,21∙ IO5 Па) с выходной стороны мемб­
раны от 0,21-ICF до IO2 Па и при дальнейшем уменьшении давле­
ния повышалась постепенно.

На рис. 5.16 представлена температурная зависимость кисло- 
родопроницаемости SrFeCo05O2, определенная при конверсии 
метана и с помощью электрохимической ячейки. Данные, полу-
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Рис. 5.16. Зависимость кислородопроницаемости Sr4Fe4Co2O13i5 от температу­ры, полученная (/) при конверсии метана [42] и измеренная (2) в газоплотной ячейке электрохимическим методом [43]Рис. 5.17. Зависимость кислородопроницаемости SrFeCo05Oj от температуры, полученная (/) при конверсии метана и вычисленная (2) из ионной проводи­мости [39]
ченные обоими методами, близки между собой. Кислородопро- 
ницаемость, вычисленная в работе [39] по ионной проводимости 
SrFeCo05Oz (твердофазный синтез) в 2—3 раза выше значений, 
измеренных при конверсии метана (рис. 5.17).

На рис. 5.18 представлена зависимость кислородопроница­
емости мембраны в виде пробирки SrFeCo0 5O3 25-δ от Pθ2 при 
различных температурах [32]. SrFeCo0 5Oz до и после экспери­
мента содержал следующие фазы: 68 % SrFe1 5.jCoλ∙O3 25,j, 17 % 
Sr(Co1^Fex)O2 5_5 и 15 % — оксиды кобальта. Последние не 
сильно отличались в среднем от шпинели Co2 5Fe0 5O4.

Экспериментальные зависимости проницаемости от P02 описы­
ваются лучше соотношением, полученным при контроле кислоро­
допроницаемости диффузией кислорода через объем трубки [35]:

F= 7θVn(P1∕P2). (5.38)21n(r1∕r2)

где Da — коэффициент амбиполярной диффузии ионов; rx,r1 — 
внешний и внутренний радиусы трубки соответственно; w — ее 
длина; ci — концентрация кислородных ионов.

Температурная зависимость кислородопроницаемости 
SrFeCo05Oz при F1 = 0,21∙ IO5 Па имела энергию активации 
73 кДж/моль. Проницаемость SrFeCo05Oz такого фазового соста­
ва на два порядка меньше данных, полученных в работах [39,43].171
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Рис. 5.18. Зависимость кислородопрони- цаемости трубки из SrFeCo05O325^ от lg(Z,l∕P2): ’ 'P, = IO2—IO3 Па (снаружи трубки), P1 = 30—2,7∙102Πa (внутри); r1 = 0,66 см, r2 = 0,50 см, / = 2,87 см; /, 0C: 1 — 894; 2 — 918; 3 — 942 [32]
Очевидно, основной причиной 
такого различия является разный 
фазовый состав мембран.

Растворимость кобальта в сло­
истом перовските Sr4FefμxCoxO13t5
зависит от метода синтеза, дли­

тельности и температуры обжига. В работе [33] золь-гель-мето- 
дом получена большая растворимость Со в сравнении с образцами, 
полученные обычным твердофазным синтезом.

Кислородопроницаемость Sr4Fe6^rCoxO13t5 исследована в ши­
рокой области составов 0 ≤ х ≤ 3 при перепаде давления на мем­
бране воздух/гелий с контролируемым P0r Для мембраны тол­
щиной 1,5 мм при 900 0C она уменьшалась вначале в течение 
первых 2—3 ч и затем стабилизировалась между значениями 
I lO-10 и I-IO-9 Mθ∏b∙cM^2∙c^1 для образцов с содержанием кобаль­
та х < 2,0. Эти значения приблизительно на три порядка меньше 
значений кислородопроницаемости перовскитов [16, 17].

Кислородопроницаемость Sr4Fe6-xCoxO13tδ с х = 2,6 также бы­
стро уменьшается в течение первых 2 дней. Однако в отличие от 
образцов с содержанием Со х ≤ 2,0 она продолжала уменьшать­
ся в течение последующих 6 дней. Авторы [33] считают, что это 
медленное уменьшение потока для образца с х = 2,6 обусловлено 
уменьшением со временим доли фазы перовскита при 900 0C,
что подтверждается рентгеновскими исследованиями.

Изотермическая проницаемость Sr4Fe^xCoxO 13+δ, измеренная 
в зависимости от lg(∕,θ2∕Po'2) (P'θ2 = 0,209∙ IO5 Па) при 900 oC для 
мембран с 0 ≤ х < 2,6 приведена на рис. 5.19. Величина кислоро­
допроницаемости вначале уменьшается с увеличением содержа­
ния кобальта для интервала 0 ≤ х ≤ 1,5 и затем увеличивается для 
области составов 1,5 ≤x < 2,6. Уменьшение кислородопроницае­
мости с ростом содержания кобальта в однофазных образцах 
Sr4Fe6tcCoxO13t5 ex ≤ 1,5 может быть обусловлено как увеличени­
ем объема единичной ячейки, так и уменьшением содержания 
кислорода при увеличении концентрации кобальта в слоистом 
перовските Sr4Fe6,xCoxO13 [33].
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Рис. 5.19. Зависимость кислородопрони- цаемости мембран толщиной 1,5 мм Sr4(Fe1.xCojt)6O∣3tδ от перепада давления кислорода при 900 oC (∕‰ = 0,209-105 Па), х: 1 — 0,0; 2 — 1; 3 — 1,5; 4 — 1,8; 5 — 2,0; б — 2,6 [33]
Согласно данным [45], со­

держание кислорода в 
Sr4Fe6,xCoxO13+δ уменьшается от 
13,4 при х = 0 до 13,0 для х = 1,5. 
Увеличение потока кислорода 
при х > 1,5 авторы объясняют 
ростом количества фазы перов­
скита. Рентгеновские исследования показали разительное ее
увеличение в Sr4Fe6JZoxO1345 для х ≥ 2. Очевидно, это соедине­
ние при х = 1,8 содержит следы фазы перовскита, которые не
видны при рентгеновских исследованиях. Даже в присутствии 
большого количества этой фазы кислородопроницаемость об­
разца с х = 2,6 на два порядка меньше проницаемости состава 
SrFeCo0 5Ox [43].

Для более объективного определения вклада каждой фазы в 
кислородопроницаемость трехфазной смеси SrFeCo0 5Oz в работе 
[34] применены различные методы синтеза в целях получения 
однофазного слоистого перовскита Sr4Fe6-xCoxO13+δ и трехфазной 
смеси, состоящей из слоистого перовскита Sr4Fe6-xCoxO13+δ, пе­
ровскита SrFe1-xCoxO3-δ и шпинели Co3JFexO4 при одном и том же 
соотношении Со к Fe.

Однофазный образец Sr4Fe6Co2O13+δ, приготовленный золь- 
гель-методом, показывает после начального переходного време­
ни (~ 1 ч) стабильную кислородопроницаемость (кривая 3, рис. 
5.20). Кислородопроницаемость однофазного перовскита 
SrFe0 75Co0 25O3-δ уменьшается в течение более длительного пери­

ода (~ 5 дней) (кривая /). Для трех­
фазной смеси, полученной твердо-

Рис. 5.20. Изменение кислородопроницае- мости мембраны толщиной 1,5 мм во вре­мени при 900 oC, Po"cm ~ 0,209-IO5 Па, PoB4rrp~3∙102Πa:
1 — SrFe075Co0tJ5O3-S; 2 — трехфазный Sr4Fe4Co2O134J;
3 — однофазный слоистый перовскит Sr4Fe4Co2O∣3+δ; I, 
3 — получены золь-гель-методом; 2 — твердофазным синтезом 173http://chemistry-chemists.com



1O -7 Рис. 5.21. Зависимость кислородопроницаемости мембран толщиной 1,5 мм от перепада давления кислорода на них при 900 0C.∕>(Bκem _ 0,209∙105 Па (воздух); 1 — однофазный слоистый перов­скит Sr4Fe4Co2Ol3t5; 2 — трехфазный Sr4Fe4Co2O13t5; 3 — однофаз­ный перовскит SrFe0 73Co025O3-5; 1,3 — получены золь-гель-ме- тодом; 2 — твердофазным синтезом [34]
О I__ I__ I__1__I_ I_  ________________________________________Э 1,0 2,0 3,0

1g (О^) фазным синтезом, она слабо уменьшает­
ся в течение порядка 7 дней (кривая 2). 

Образец со структурой перовскита SrFe0 75Co025O3..δ после иссле­
дования кислородопроницаемости имел некоторые рефлексы 
браунмиллерита SrFe1^CoxO25. Это говорит о том, что фаза пе­
ровскита теряет кислород при высоких температурах и низких 
значениях Pq2 [16], следствием чего является уменьшение кисло­
родопроницаемости во времени.

Исследованиями кислородопроницаемости установлено, что 
в трехфазной смеси Sr4Fe4Co2O13t5 уменьшается количество фа­
зы перовскита и увеличивается фазы слоистого перовскита 
Sr4Fe4Co2O13t5. Это уменьшение обусловлено различием термо­
динамического равновесия в трехфазной смеси при температуре 
обжига 1150 0C и температуре проведения исследований кисло­
родопроницаемости 900 oC [34]. В последнем случае фаза слоис­
того перовскита стабильнее в сравнении с фазой перовскита и 
наблюдается слабое ее уменьшение в трехфазных образцах [32]. 
Таким образом, уменьшение кислородопроницаемости во време­
ни при 900 0C обусловлено уменьшением количества фазы пе­
ровскита.

На рис. 5.21, б представлена зависимость кислородопрони­
цаемости от перепада давления кислорода на мембране для од­
нофазного слоистого перовскита Sr4Fe4Co2O13t5 (приготовлен­
ного золь-гель-методом), трехфазного Sr4Fe4Co2O13t5 (получен­
ного твердофазным синтезом) и перовскита SrFe0 75Co025O3-δ 
(приготовленного золь-гель-методом). Видно, что кислородо- 
проницаемость Sr4Fe4Co2O13t5 на порядок выше, чем однофаз­
ного слоистого перовскита Sr4Fe4Co2O13t5. Это обусловлено 
присутствием фазы перовскита в трехфазном Sr4Fe4Co2O13t5, 
которая имеет кислородопроницаемость на два порядка выше, 
чем однофазного.

Таким образом, можно считать, что присутствие фазы перов­
скита SrFe0 75Co0 25 O3^ ответственно за основную часть кислоро- 
допроницаёмости трехфазного материала Sr4Fe4Co2O13t5.
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5.3.3. Коэффициенты химической диффузии кислорода 
слоистого перовскита SrFeli5_xCoxOz и SrFe1.xCoxOj

Химическая диффузия кислорода в слоистом перовските 
SrFe1 5-xCoxOz и SrFe1.xCoxOy исследовалась различными методами 
в работах [32, 35, 52—57].

Коэффициент химической диффузии кислорода SrFeCo05Ox 
определен по кривым зависимости электропроводности от вре­
мени при скачкообразном изменении давления кислорода в газо­
вой фазе от воздуха к газовой смеси 0,1 % кислород—азот [54]. 
Коэффициенты химической диффузии кислорода определяли с 
помощью соотношения, полученного в работе [54] для тонкой 
пластинки с размерами L, W и 21 (2/ « L, W; W < L) при измере­
ниях электропроводности четырехзондовым методом:

σ. —σ0 8
—-----— = 1 - > ---------ехрσ~-σ0 ⅛(2n+l) π2

(2n + l)2π2Dt 
4/2

(5.39)

Температурная зависимость коэффициента химической диф­
фузии кислорода в SrFeCo05Ox представлена на рис. 5.22. Также 
приведены температурные зависимости коэффициента химичес­
кой диффузии кислорода SrCo1-xFexO3-δ для х = 0,2; 0,5 и 0,8 [57].

Коэффициенты химической диффузии SrFe02Co08Ox, 
SrFe0 5Co0 5Ox и SrFe0 8Co0 2Ox определены с помощью электрохи­
мической ячейки

P01 (воздух), Pt ]YSZ∣ SrCo1.xFexO3-δ ∣Au∣ Pt (5.40)

при скачке потенциала на ячейке относительно воздуха 20 мВ. 
Видно, что слоистый перовскит SrFeCo05Ox имеет более низкие
коэффиценты диффузии кисло­
рода по сравнению с ферритом 
стронция.

Исследования гравиметричес­
ким методом коэффициента хими­
ческой диффузии кислорода в сло­
истом перовските SrFe15-xCoxOz

Рис. 5.22. Зависимость коэффициента химической диффузии кислорода от температуры в SrFeosCoo5Ox (/) [57], SrFe08Co02Ox(2) [57], SrFe02Co0i8Ox [57] (5), SrFeCo0i5Ox (4) [54] 175http://chemistry-chemists.com



Рис. 5.23. Зависимость коэффициента химической диффузии кислорода в SrFe15√¾Oz, определенного гравиметрическим методом [55], от температуры.
1 — 0; 2 — 0,05; 3 — 0,25; 4 — 0,5Рис. 5.24. Зависимость коэффициента химической диффузии SrFe15^CozO2 при 
х = 0,5 от температуры:

1 — данные получены термогравиметрическим методом [55], 2 — из переходных характеристик эле­ктросопротивления [54], 3 — из стационарной кислородопроницаемости [32]
[55] при изменении х от 0 до 0,5 показали, что коэффициент Dq 
уменьшается с увеличением х до 0,25 и далее возрастает (рис. 5.23). 
Энергии активации коэффициентов химической диффузии кисло­
рода данных сотавов близки между собой.

Сравнение коэффициентов химической диффузии кислорода 
SrFeCo0 5Ox, полученных различными методами [32,54,55], пред­
ставлено на рис. 5.24. Из него следует, что коэффициенты, полу­
ченные гравиметрическим методом и определенные из релакса­
ции электропроводности SrFeCo0 5Ox, по своим величинам доста­
точно близки. Коэффициент химической диффузии кислорода, 
определенный из стационарной кислородопроницаемости [32], 
приблизительно на 1,5—2 порядка меньше.

Коэффициенты диффузии авторы [32] вычисляли по данным 
кислородопроницаемости SrFeCo05Ox, основываясь на наклоне 
кривых на рис. 5.25 и соотношений, описывающем кислородный 
транспорт в мембране при лимитировании процесса скоростью 
обмена кислорода газовой фазы с поверхностью мембраны в ви­
де трубки [35]:

πr1r2 wcikiQ 
r↑+f2

(7Pι∕Po-√∕⅞∕Po), (5.41)
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Рис. 5.25. Зависимость кислородопрони- цаемости трубки из SrFeCθo15O3 25-δ от (P1//3,)0 5 : (P1∕P2)0∙5: P1 (снаружи трубки) = = IO2-IO5 Па, P2 (внутри трубки) = 30— 2,7 -IO2 Па, г, = 0,66 см, r2 = 0,50 см, I = = 2,87 см. P0 = IO5 Па: 1 — T = 894; 2 — 918 и 3—942 0C [32]
где r1 и r2 — внешний и внутренний 
радиусы трубки соответственно; 
w — ее длина; с, — концентрация 
кислородных ионов; ki0 — коэффи­
циент скорости обмена кислорода с 
поверхностью и р0 давление кислорода, равное IO5 Па.

Расхождение может быть связано в большей степени не с ме­
тодом определения коэффициента диффузии кислорода, а с раз­
личием фазового состава SrFeCo0 5Oλ. Мембрана до и после экс­
перимента содержала следующие фазы: 68 % SrFe15-jcCojcO3 25-jc, 
17 % Sr(Co1^Fejc)O25-S и 15 % — оксиды кобальта, которые не 
сильно отличались в среднем от шпинели Co2 5Fe0 5O4.

Из температурных зависимостей видно, что энергии актива­
ции коэффициентов диффузии, определенные различными ме­
тодами, близки между собой.

5.3.4. Кислородно-ионная проводимость 
слоистого перовскита SrFelι5-xCo1Oz

Кислородно-ионная проводимость SrFe15-cCotOz исследована 
в работах [39, 43, 55, 58]. Измерения ионной проводимости про­
водили четырехзондовым методом. Зонды (блокирующие элек­
троны) были изготовлены из твердого электролита 0,92ZrO2 + 
O,O8Y2O3.

Зависимость кислородно-ионной проводимости SrFeCo05O2 от 
парциального давления кислорода представлена на рис. 5.26, а. 
Ионная проводимость в координатах lgσ,—lgPθ2 уменьшается с 
наклоном порядка 1/2 с уменьшением Pθ2 до давлений кислорода в 
газовой фазе 101>5 Па. Проводимость уменьшается далее медлен­
нее и, достигнув минимального значения, вновь увеличивается 
медленно от Pθ2 при дальнейшем уменьшении давления кислоро­
да. Это говорит о том, что междуузельный ион кислорода являет­
ся основным дефектом в SrFeCo05Oz при P02 > 10^1 Па. Кислород­
но-ионная проводимость обусловлена вакансиями кислорода при

177
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Рис. 5.26. Зависимость кислородно-ионной проводимости SrFeCo0i5Ox от P01 при 950 0C (а) и ионной от температуры на воздухе [39] (о)
меньших активностях кислорода. Энергия активации кислородно­
ионной проводимости составляет 0,37 эВ на воздухе (рис. 5.23, б).

Кислородно-ионная проводимость при 900 oC на воздухе [43, 
55] увеличивается и для SrFe120Co030Oz составляет 7,9, а для 
SrFeCo05Oz — 9,3 Om cm-1.
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