
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2024. Т. 24, № 4. С. 211–215

Электрохимическая энергетика. 2024. Т. 24, № 4. С. 211–215
Electrochemical Energetics, 2024, vol. 24, no. 4, pp. 211–215
https://energetica.sgu.ru https://doi.org/10.18500/1608-4039-2024-24-4-211-215, EDN: VWVQDH

Научная статья
УДК 544.22.022.342

КВАЗИРАВНОВЕСНОЕ ВЫДЕЛЕНИЕ КИСЛОРОДА ИЗ ОКСИДОВ,
ПРИМЕНЯЕМЫХ В КАЧЕСТВЕ ЭЛЕКТРОДОВ ТВЕРДООКСИДНЫХ ТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

И ЭЛЕКТРОЛИЗЕРОВ

В. Е. МамоноваB, Е. В. Шубникова, М. В. Арапова, О. А. Брагина, А. П. Немудрый
Институт химии твердого тела и механохимии Сибирского отделения РАН

Россия, 630090, г. Новосибирск, ул. Кутателадзе, д. 18

Мамонова Вероника Евгеньева, стажер-исследователь, v.mamonova1@g.nsu.ru, https://orcid.org/0009-0001-3584-
7012
Шубникова Елена Викторовна, кандидат химических наук, старший научный сотрудник, shubnikova@solid.nsc.ru,
https://orcid.org/0000-0002-8595-7121
Арапова Марина Васильевна, кандидат химических наук, старший научный сотрудник, arapova@solid.nsc.ru,
https://orcid.org/0000-0003-3103-904X
Брагина Ольга Анатольевна, кандидат химических наук, старший научный сотрудник, bragina@solid.nsc.ru,
https://orcid.org/0000-0003-2356-5808
Немудрый Александр Петрович, доктор химических наук, член-корр. РАН, директор, nemudry@solid.nsc.ru,
https://orcid.org/0000-0003-3698-9124

Аннотация. Зависимость кислородной стехиометрии от парциального давления кислорода и тем-
пературы для допированного лантаном и ниобием феррита стронция La0.4Sr0.6Fe0.95Nb0.05O3 – δ (LSFNb5)
была изучена в динамических экспериментах по квазиравновесному выделению кислорода. Равновесная
диаграмма в координатах «Т – lg(pO2 ) – 3 – δ» получена в температурном диапазоне 700–900°С и пар-
циальных давлениях кислорода pO2 = 10–4 – 0.2 атм. Определен диапазон изменения стехиометрии,
проанализированы термодинамические параметры процесса выделения кислорода из оксида.
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Abstract. The dependence of oxygen stoichiometry on the oxygen partial pressure and the temperature for
La- and Nb-doped strontium ferrite La0.4Sr0.6Fe0.95Nb0.05O3 – δ (LSFNb5) was studied by quasi-equilibrium oxygen
release (QEOR) method. The equilibrium diagram in the coordinates “T – lg(pO2 ) – 3 – δ” in the temperature
range of 700–900°C and oxygen partial pressures pO2 = 10–4 – 0.2 atm was obtained. The range of stoichiometry
deviation was determined, and the thermodynamic parameters of the oxygen release process were analyzed.
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ВВЕДЕНИЕ

Допированные ферриты стронция из-
вестны значительной электрокаталитиче-
ской активностью и обладают повышенной
стабильностью структуры в широком диа-
пазоне температур и парциальных давле-
ний кислорода, что делает их перспектив-
ными для применения в качестве матери-
алов электродов твердооксидных топлив-
ных элементов (ТОТЭ) и электролизеров
(ТОЭ) [1, 2]. В настоящее время продолжа-
ется поиск новых допантов и их оптималь-
ных содержаний, способных увеличить фа-
зовую стабильность без значительного вли-
яния на проводящие свойства оксида [3].

Одной из ключевых характеристик,
определяющей транспортные свойства
и границы устойчивости фаз оксида в усло-
виях изменения температуры и давления,
является отклонение от стехиометрическо-
го значения содержания кислорода в ок-
сиде. Эффективные методики определе-
ния зависимости кислородной нестехиомет-
рии от парциального давления кислорода,
в первую очередь термогравиметрия и ку-
лонометрия, обладают рядом существенных
недостатков, связанных с необходимостью
создания газовой среды с низким парциаль-
ным давлением кислорода [4, 5]. Использо-
вание метода квазиравновесного выделения
кислорода (КРВК) в проточном реакторе [6]
позволяет получать детальные равновесные

фазовые диаграммы оксида, на основании
которых можно определять диапазон зна-
чений нестехиометрии, наличие фазовых
переходов, а также анализировать термоди-
намические параметры процесса.

В данной работе в качестве объекта
исследования был выбран перспективный
для кислородпроводящих мембран и ка-
тодных материалов ТОТЭ и ТОЭ состава
La0.4Sr0.6Fe0.95Nb0.05O3 – δ (LSFNb5), изуче-
на зависимость нестехиометрии от парци-
ального давления кислорода и температуры,
определены термодинамические параметры
выделения кислорода из оксида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образец La0.4Sr0.6Fe0.95Nb0.05O3 – δ был
синтезирован керамическим методом из ок-
сидов металлов и карбоната стронция (ква-
лификации х. ч.) с последующим прока-
ливанием при температуре 1220°С, синтез
подробно описан в работе [7]. Исследо-
вание квазиравновесного выделения кисло-
рода [6] выполняли в интервале темпера-
тур 700–900°С на фракции 0.064–0.140 мм
оксида массой 0.65 г. Фракцию образца
LSFNb5 фиксировали в центре кварцевого
трубчатого реактора с внутренним диамет-
ром 3 мм с помощью кварцевой ваты, на-
гревали со скоростью 30°С/ч до 850°С и вы-
держивали при заданной температуре и пар-
циальном давлении кислорода pO2 = 0.2 атм
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(смесь О2/Не) в потоке с суммарным рас-
ходом 40 мл/мин в течение 5 ч, после че-
го газ на входе в реактор заменяли на чи-
стый гелий (pO2 = 10–5 атм) с тем же объ-
емным расходом. Кривую изменения давле-
ния кислорода на выходе из реактора фик-
сировали кислородным датчиком. Затем об-
разец охлаждали до температуры следую-
щего шага, термостатировали в токе pO2 =

= 0.2 атм и повторяли процедуру пере-
ключения газовой смеси на чистый гелий.
Последовательность изменения температур
850 → 800 → 750 → 700 → 900°С была вы-
брана с целью исключить возможное спека-
ние частиц фракции при температуре 900°С
и его влияние на последующие точки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны равновесные изо-
термические фазовые диаграммы «3 – δ – lg
pO2» для образца LSFNb5. Монотонная за-
висимость нестехиометрии δ от парциаль-
ного давления кислорода подтверждает от-
сутствие в данном температурном диапа-
зоне T = 700–900°С возможного фазового
перехода в браунмиллерит [6], что было по-
казано с помощью in situ рентгеноструктур-
ного анализа при нагревании оксида на воз-
духе и вакууме [8]. В изучаемых условиях
суммарное изменение кислородной несте-
хиометрии δ составило 0.13.

Рис. 1. Равновесная диаграмма «3 – δ – lg pO2» об-
разца LSFNb5 (цвет онлайн)

Fig. 1. The equilibrium diagram “3 – δ – lg pO2” for
LSFNb5 sample (color online)

Химический потенциал кислорода в ок-
сиде в квазиравновесных условиях прове-
дения эксперимента равен химическому по-
тенциалу кислорода в газовой фазе, окружа-
ющей образец, и может быть выражен как

µ
oxide
O2
= µ

gas
O2
= µrefO2

+RT ln(pO2), (1)

где R – универсальная газовая постоянная,
prefO2
= 1 атм, µrefO2

– химический потенциал
кислорода при 1 атм.

На основании (1) получена зависимость
химического потенциала оксида от тем-
пературы (рис. 2, a), линейный характер
которой для каждого значения нестехио-

a/a

б/b

Рис. 2. Зависимость химического потенциала окси-
да LSFNb5 от температуры для фиксированных зна-
чений кислородной нестехиометрии (a). Термодина-
мические параметры выделения кислорода из окси-
да LSFNb5 при различных значениях нестехиомет-

рии (б) (цвет онлайн)

Fig. 2. The dependence of LSFNb5 oxide chemical po-
tential on the temperature for the fixed values of the
oxygen nonstoichiometry (a). Thermodynamic parame-
ters of oxygen release from LSFNb5 oxide at different

nonstoichiometry values (b) (color online)
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метрии согласуется с ранее предложенной
концепцией рассмотрения таких оксидов,
как последовательности непрерывного ряда
δ-гомологов [9].

Линеаризация полученных значений
химического потенциала от температуры
для фиксированных значений кислородной
нестехиометрии из области перекрытия дан-
ных (3 − δ) = 0.09–0.16 позволила полу-
чить зависимости парциальной энтропии
и энтальпии процесса выделения кислорода
из оксида (рис. 2, б) в соответствии с урав-
нениями [5]

H(δ) = −T 2
∂µoxO2

/T

∂T


δ=const

, (2)

S (δ) = −
∂µoxO2

∂T


δ=const

. (3)

Величина энтропии остается практиче-
ски постоянной в изучаемом диапазоне и со-
ставляет ∆S ∼165 Дж ·моль−1 ·К−1, тогда как
величина удельной энтальпии ΔH(δ) изме-
няется без выраженных разрывов и скачков
от −120 до −80 кДж·моль–1 (рис. 2, б), что
в литературе обычно относят к значениям

процесса [10]

2Fe3++V••O +
1
2
O2 = 2Fe4++O2−.

ВЫВОДЫ

Таким образом, в ходе работы было
установлено, что в температурном диапа-
зоне 700–900°С при изменении парциаль-
ного давления кислорода в пределах pO2 =

= 10–4 – 0.2 атм суммарное изменение
кислородной нестехиометрии δ для оксида
La0.4Sr0.6Fe0.95Nb0.05O3 – δ составляет 0.13.
Подтверждено, что в рассмотренных усло-
виях отсутствуют фазовые переходы, рез-
ко меняющие свойства материала. Полу-
ченная зависимость химического потенци-
ала от значения нестехиометрии однознач-
но указывает на увеличение энергетическо-
го барьера при уменьшении содержания
кислорода в оксиде. Значения термодина-
мических параметров кислородного обмена
указывают на преобладание энтальпийного
фактора в формировании химического по-
тенциала.
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