
На правах рукописи 

О О ь и и ч ! 

ЗУЕВ Андрей Юрьевич 

Кислородная нестехиометрия, дефектная структура 

и определяемые ими свойства перовскитоподобных оксидов 

РЗЭ (Ьа, Сё), щелочноземельных и Зё-металлов 

02.00.04 - Физическая химия 

АВТОРЕФЕРАТ 
диссертации на соискание ученой степени 

доктора химических наук 

- 8 ДЕК 2011 

Екатеринбург - 2011 



Работа выполнена на кафедре физической химии 
Федерального государственного автономного образовательного учреждения 

высшего профессионального образования «Уральский Федеральный Университет 
имени первого Президента России Б, Н. Ельцина» 

Официальные оппоненты: доктор химических наук, 
профессор, член-корреспондент РАН 
Кожевников Виктор Леонидович 

доктор химических наук, 
старший научный сотрудник 
Бронин Димитрий Игоревич 

Ведущая организация: 

доктор химических наук, 
старший научный сотрудник • 
Немудрый Александр Петрович 

ФГОУ ВПО "Московский 
государственный Университет 
им. М.В. Ломоносова" 

Защита состоится «22» декабря 2011 г. в 14-00 на заседании диссерта-
ционного совета Д 212.286.12 при ГОУ ВПО «Уральский государственный 
университет им. А.М. Горького» по адресу: 620000, Екатеринбург, пр. Ленина, 51, 
комн. 248. 

С диссертацией можно ознакомиться в научной библиотеке Уральского 
Федерального Университета имени первого Президента России Б. Н. Ельцина. 

Автореферат разослан «¿/^ » ноября 2011 г. 

Ученый секретарь диссертационного совета, 
кандидат химических наук, доцент Л.К. Неудачина 



ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность. Передовые оксидные материалы со смешанной электронной и 
кислородно-ионной проводимостью играют в настоящее время очень важную роль во многих 
каталитических и магнитных системах, в устройствах преобразования энергии. Среди этих 
многофункциональных материалов наибольшее применение находят сложные оксиды со 
структурой перовскита АВОз и двойного перовскита ABaBjOe-s, содержащие в узлах А 
лантаноид, а в узлах В - атомы 51^-металла. Одними из самых перспективных материалов в 
данном классе являются сложные оксиды со структурой перовскита на основе кобальтита и 
манганита лантана. Эти соединения представляют собой абсолютных лидеров как по масштабу 
применения, так и по вниманию к ним со стороны исследователей. В последнее время с 
нарастающей интенсивностью изучаются двойные перовскиты АВаВгОб-б, где А-лантаноид, В -
Мп, Fe, Со, Ni. До настоящего момента внимание в основном было сосредоточено на 
перовскитах, в которых редкоземельный элемент замещен на щелочноземельные металлы, 
главным образом, стронций. Систематических исследований перовскитоподобных фаз с 
частичной заменой одного 5с/-металла в подрешетке В на другие 5(/-металлы практически не 
проводилось. Однако такое изоморфное замещение приводит к существенному изменению 
практически всех целевых характеристик этих соединений, таких как магнитные, электрические 
и каталитические свойства. Двойные перовскиты АВаВзОб-в до сих пор исследовались только в 
структурном и прикладном аспектах, поэтому сведения о таких фундаментальных свойствах, 
как дефектная структура и кислородная нестехиометрия крайне ограничены. В связи с этим, 
комплексное систематическое исследование перовскитов, допированных по В-подрешетке, и 
двойных перовскитов АВаВгОб-в является весьма актуальной задачей. 

Настоящая работа является результатом систематических исследований, выполненных за 
последние 15 лет, и посвящена изучению кислородной нестехиометрии, дефектной структуры и 
определяемых ими свойств перовскитоподобных оксидов РЗЭ (La, Gd), щелочноземельных (Са, 
Sr, Ва) и Зс1-металлов (Сг, Мп, Со, Си). 

Работа выполнена в соответствии с тематикой исследований, проводимых в рамках 
федеральной целевой программы «Научные и научно-педагогические кадры инновационной 
России» на 2009-2013 годы (государственные контракты № П186, П250, 02.740.11.0148 НОЦ, 
02.740.11.0171 НОЦ) и поддержана Российским фондом фундаментальных исследований 
(гранты № 97-03-33632, 01-03-96458-p2001ypati, 04-03-32142, 06-08-08120-офи, 07-03-00840, 10-
03-01139). 

Цели II задачи работы. Настоящая работа направлена на экспериментальное исследование 
кислородной нестехиометрии, установление реальной (кристаллической и дефектной) 
структуры, и выявление их влияния на изотермическое расширение кристаллической решетки и 
электротранспортные свойства перовскитоподобных оксидов Lai.xMexMi.yMyOa-s (Ме=Са, Sr; 
М=Мп, Со; М=Си, Сг; х = 0, 0.3; у = 0-1) и 0с1ВаС020б-8. Поставленная цель достигалась 
решением следующих экспериментальных и теоретических задач: 

1. Исследование кристаллической структуры манганитов LaMni-xCujOjis (х = 0 - 0 . 4 с 
шагом 0.1) методами рентгено- и нейтронофафического анализа закаленных образцов. 
Исследование методом рентгеноструктурного анализа «in situ>> кристаллической структуры 
кобальтитов LaCoi-xCujOa-a (л: = 0 - 0.3 с шагом 0.1) и двойного перовскита GdBaCoiOe-e в 
зависимости от температуры и парциального давления кислорода (рог); 

2. Измерение кислородной нестехиометрии перовскитоподобных оксидов 
Lai.xMCxCri.y.zAUMyOa-s (ж = 0, >- = 0.05 и г=0.16 для М = Со и Си; х = 0, >> = 0.05 и z=0 для 
М = Mg; д: = 0.05, j = О и z=0.16 для Me = Са; х = 0.2, у = 0.03 и 2=0 для Me = Sr и М = V), 
LaMni.»Cux03=s {х = О, 0.05, 0.1, 0.2), Lai-xSr^Coi-yMyOs-s (х = О и >> = 0; д: = О, = 0.1, 0.2, 0.3 для 
М = Си; у = 0.3, X = О и 0.3 для М = Сг) и двойного перовскита ОёВаСогОб-б как функции 
температуры и парциального давления кислорода. 

3. Выполнение теоретического модельного анализа дефектной структуры исследуемых 
перовскитоподобных оксидов и двойного перовскита ОёВаСогОб-в-

4. Верифицирование теоретических моделей дефектной структуры исследуемых сложных 
оксидов на основе экспериментальных данных по их кислородной нестехиометрии 
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1ОЁ(РО2/АТМ) = /(8, Т) и установление наиболее адекватных моделей для исследуемых хромитов, 
манганитов, кобальтитов лантана и двойного перовскита ОёВаСогОб-б. Определение 
температурных зависимостей констант равновесия процессов дефектообразования и расчет 
концентраций рассматриваемых дефектов как функции кислородной нестехиометрии, 
температуры и парциального давления кислорода. 

5. Измерение изотермического расширения перовскитоподобных хромитов 
Ьа1.хМе,Сг|.у.2АШуОз-8 (х = 0,у = 0.05 и 2=0.16 для М = Со и Mg; ;с = 0.05 и 0.1, = О и 2=0 и 
0.16 для Ме = Са; л; = 0.2, у = 0.03 и г=0 для Ме = 8г и М = V), кобальтитов ЬаСо1-уСГуОз.5 (к = О 
и 0.3) и манганита лантана ЬаМпОз-в как функции парциального давления кислорода. 

6. Создание общей теоретической модели изотермического расширения оксидов с 
псевдокубической структурой, основанной на их дефектной структуре. Верификация 
предложенной модели путем сопоставления рассчитанных и экспериментально определенных 
величин для исследованных оксидных соединений. 

7. Измерение электрофизических свойств: термо-ЭДС, общей, электронной, и 
кислородно-ионной проводимости кобальтитов лантана Ьа1.х8гхСо1.уМуОз.8 (х = 0, >> = 0.1 и 0.3 
для М = Си; у=0 и 0.3, л: = О и 0.3 для М = Сг) и ОёВаСогОб-з в зависимости от температуры и 
парциального давления кислорода. 

8. Выполнение совместного анализа данных по дефектной структуре, термо-ЭДС, 
электронной и кислородно-ионной проводимости исследуемых кобальтитов лантана и двойного 
перовскита 0(1ВаСо20б-8. Установление природы носителей и механизма переноса заряда. 
Определение основных параметров переноса доминирующих электронных и ионных носителей 
заряда (концентрации, подвижности, коэффициенты диффузии, теплоты и числа переноса). 

Научная новизна 
1. Изучена кристаллическая структура сложных оксидов ЬаСо1-хСихОз.8 (х=0-0 .3 ) и 

0ёВаС020б-5 в интервале температур 298 - 1273 К на воздухе. Обнаружены фазовые переходы: 
Рттт ^ Р4/ттт при 748 К для ОёВаСогОб-б, связанный с содержанием кислорода 5.5 и 
упорядочением кислородных вакансий; Я-Зс <-• Рт-Зт - для ЬаСо1.хСихОз.б. Впервые показано, 
что температура последнего перехода зависит от содержания меди и парциального давления 
кислорода. 

2. Исследована кислородная нестехиометрия и построены ро2-Т-д диаграммы для 
Ьа|-хМехМ|.уМ'уОз.8 (Ме=ЩЗМ; М=Со, Мп, Сг; М'^А!, V, Си) и СдВаСозОб-б. Впервые выполнен 
модельный анализ без принятых в таких случаях упрощений и верификация моделей дефектной 
структуры исследованных перовскитоподобных оксидов. Установлено, что дефектная 
структура претерпевает существенные изменения со сменой допанта в В-подрешетке и при 
варьировании его содержания. Впервые показано, что дефектная структура ОёВаСогОб-а 
описывается только в рамках модели, основанной на псевдокубическом 0(1СоОз как кристалле 
сравнения. В рамках верифицированных моделей впервые определены температурные 
зависимости констант равновесия процессов дефектообразования и рассчитаны концентрации 
всех типов дефектов в зависимости от ро2 и кислородной нестехиометрии. 

3. Впервые установлены границы термодинамической устойчивости перовскита 
ЬаСоо.тСго.зОз-б и двойного перовскита ОёВаСогОб.« и определены реакции их диссоциации. 

4. Измерено химическое расширение перовскитов Ьа|.хМехМ|.уМуОз.б (Ме = ЩЗМ; 
М = Со, Мп, Сг; М' = А1, V) в зависимости от температуры и ро2. Впервые предложена модель 
химического расширения кубических оксидов, основанная на изменении среднего ионного 
радиуса и их дефектной структуре, описанной в рамках приближения локализованной природы 
электронных дефектов. Предложенная модель позволила впервые выявить влияние дефектной 
структуры кубических оксидов на химическую деформацию их кристаллической решетки. 

5. Впервые поляризационным методом определена кислородно-ионная проводимость 
кобальтитов ЬаихЗГхСоьуСГуОз-а и 0(1ВаСо20б-8 со структурой простого и двойного перовскита 
соответственно. Показано, что она существенно выше для двойного перовскита по сравнению с 
простыми. Впервые определены зависимости параметров кислородно-ионного транспорта 
(коэффициенты химической диффузии и самодиффузии, подвижность, энергия активации 



самодиффузии кислородных вакансий) от ро2 и кислородной нестехиометрии для 
исследованных перовскитоподобных оксидов. 

6. Впервые измерены электротранспортные свойства оксидов Ьа1.х5гхСо1.уМуОз.8 (М= Сг, 
Си) и ОёВаСогОм, такие как термо-ЭДС и общая (электронная) проводимость в зависимости от 
температуры и роз- Впервые установлено, что модель локализованных электронных дефектов 
адекватно описывает электрические свойства исследуемых соединений. Впервые рассчитаны 
основные параметры электронного транспорта (парциальные проводимости и подвижности 
электронных носителей) локализованных электронных носителей заряда в зависимости от 
температуры, ;7да и кислородной нестехиометрии. 

Практическая ценность 
1. Полученные равновесные 5 диаграммы оксидных фаз ОбВаСогОб-е и 

Ьа|.хМехМ,.уМ'уОз.8 (Ме=ЩЗМ; М=Со, Мп, Сг; М'=А1, V, Си) являются фундаментальными 
справочными данными. 

2. Предложенная модель химического расширения, апробированная на перовскитах 
Ьа1.хМехМ1-уМ'уОз-б (Ме=ЩЗМ; М=Со, Мп, Сг; М-А1, V), может найти практическое 
применение для оценки совместимости различных оксидных материалов в 
высокотемпературных электрохимических устройствах. 

3. Установленные границы термодинамической устойчивости ЬаСоо.уСго.зОз-б и 
ОёВаСогОб-б позволяют определить диапазон термодинамических параметров среды для 
практического применения этих оксидных материалов. 

4. Полученные результаты исследования электротранспортных свойств перовскито-
подобных оксидов ОёВаСогОб-в и Ьа1.х8гхСо|.уМуОз.5 (М= Сг, Си) во взаимосвязи с их 
дефектной структурой могут быть использованы для оценки возможного применения 
материалов на основе этих соединений в электрохимических устройствах. 

5. Полученные результаты и разработанные теоретические подходы носят фундамен-
тальный материаловедческий характер и служат физико-химической основой получения и 
выбора оптимальных режимов эксплуатации материалов на основе оксидных фаз ОёВаСогОб.« 
и Ьа1.хМехМ1.уМ'уОз.5 (Ме=ЩЗМ; М=Со, Мп, Сг; М-А1, V, Си) для катализаторов, кислородных 
мембран, интерконнектов и электродов высокотемпературных топливных элементов. 

На защиту выносятся: 
1. Функциональные зависимости параметров кристаллической решётки оксидов 

ЬаСо1.хСихОз.5 (х = О - 0.3) и ОёВаСогОб-в от температуры и ро2, а также значения температуры 
структурных переходов в этих соединениях 

2. Функциональные зависимости кислородной нестехиометрии от температуры и ро2 для 
сложных оксидов Ьа1.хМехСг1.у.2А12МуОз.8 (л; = 0, у = 0.05 и г=0.16 для М = Со и Си; х = 0, 
у = 0.05 и г=0 для М = М§; л: = 0.05, = О и г=0.16 для Ме = Са; х = 0.2, у = 0.03 и г=0 для 
Ме = 8г и М = У), ЬаМп1.хСихОз±5 (х = 0, 0.05, 0.1), Ьа1.х5ГхСо1.уМуОз..5 (л: = О и >> = 0; л: = О, 
>> = 0.1, 0.2, 0.3 для М = Си; = 0.3, л: = О и 0.3 для М = Сг) со структурой перовскита и двойного 
перовскита ОёВаСогОб-г. 

3. Теоретические модели дефектной структуры и результаты верификации этих моделей с 
использованием массива экспериментальных данных ё=/(ро2, Т) для исследованных оксидов 
со структурой перовскита и двойного перовскита. 

4. Границы термодинамической устойчивости ЬаСоо 7СГ0.3О3-6 и 0(1ВаСо20б.{. 
5. Функциональные зависимости химического расширения перовскитоподобных 

хромитов Ьа1.хМсхСг1.у-2А1гМуОз.5 (.г = О, у = 0.05 и 2=0.16 для М = Со и лг = 0.05 и 0.1,>' = 0 
и г=0 и 0.16 для Ме = Са;х = 0.2, у = 0.03 и г=0 для Ме = 8г и М = V), кобальтитов ЬаСо1.уСгуОз. 
6 (у = О и 0.3) и манганита лантана ЬаМпОз.8 как функции температуры, рог и кислородной 
нестехиометрии. 

6. Модель химического расширения оксидов с псевдокубической структурой и сравнение 
рассчитанных по модели и экспериментально определенных значений химического расширения 
исследованных перовскитоподобных оксидов. 



7. Функциональные зависимости термо-ЭДС и общей (электронной) проводимости 
кобальтитов лантана Lai-xSrxCoi.yMyOs-s (л = О, >> = 0.1 и 0.3 для М = Си; >-=0 и 0.3, дг = О и 0.3 для 
М = Сг) и GdBaCo206.s в зависимости от температуры, рог и кислородной нестехиометрии. 

8. Функциональные зависимости кислородно-ионной проводимости кобальтитов лантана 
Lai.xSrxCoi-yCryOj-s (у = О и 0.3, л: = О и 0.3) и ОбВаСогОе-б в зависимости от температуры, ро2 и 
кислородной нестехиометрии. Результаты расчета основных параметров кислородно-ионного 
транспорта (коэффициенты химической диффузии и самодиффузии, подвижность кислородных 
вакансий) в этих соединениях. 

9. Теоретическая модель электронного транспорта в перовскитоподобных сложных 
оксидах La,.,Sr,Coi.yMy03-6 (х = О, >- = 0.1 и 0.3 для М = Си; у=0 и 0.3, х = О и 0.3 для М = Сг) и 
GdBaCo206-5. Результаты верификации этой модели с привлечением экспериментальных 
данных по термо-ЭДС Q = Д6)т и дефектной структуре исследованных перовскитоподобных 
оксидов. Основные параметры электронного транспорта (энергия активации электронной 
проводимости, энтропии переноса, парциальные проводимости, подвижности электронов и 
дырок), рассчитанные в рамках приближения локализованных электронных дефектов. 

Публикатш. Основные результаты диссертационной работы изложены в 75 публикациях, 
в том числе 31 статье в ведущих рецензируемых научных журналах и изданиях, определенных 
ВАК, 1 главе в зарубежной коллективной монографии и 43 тезисах докладов на 
международных и всероссийских конференциях. 

Личный вклад автора заключается в постановке цели и задач исследований, 
методологическом обосновании путей реализации, их экспериментальном решении, 
интерпретации и обобщении полученных результатов. Экспериментальные работы выполнены 
автором совместно с к.х.н. Вылковым А.И., к.х.н. Цветковым Д.С., и бакалаврами, 
дипломниками и магистрами кафедры физической химии УрФУ под руководством автора. В 
работе использованы материалы, полученные лично автором в Исследовательском центре г. 
Юлиха (Германия). Ряд исследований выполнены совместно с сотрудниками УрО РАН: к.ф-м.н. 
Ворониным В.И. (нейтронографические исследования) и к.ф-м.н. Петровой С.А. (рентгеновские 
исследования). 

Апробашт работы. Основные результаты работы доложены и обсуждены на 
всероссийских и международных конференциях: V, VI и VIII International Symposiums on Solid 
Oxide Fuel Cells (Aahen, Germany, 1997; Honolulu, USA, 1999; Paris, France, 2003); 11th 
Conference of GDCh Division for Solid State Chemistry and Materials Research "Nonstoichiometric 
Solids - Principles and Applications" (Dresden, Germany, 2002); V Bcepocc. конференции 
«Керамика и композиционные материалы» (Сыктывкар, 2004); Всеросс. конференциях «Химия 
твердого тела и функциональные материалы» (Екатеринбург, 2000, 2004 и 2008); XV - XVII 
межд. конференциях по химической термодинамике (Москва, Россия, 2005; Суздаль, Россия, 
2007; Казань, Россия, 2009); 8 и 9 межд. совещаниях "Фундаментальные проблемы ионики 
твердого тела" (Черноголовка, Россия, 2006 и 2008); XIV Всеросс. конференции по физической 
химии и электрохимии расплавленных и твердых электролитов (Екатеринбург, 2007); XVIIl 
Менделеевском съезде по общей и прикладной химии (Москва, 2007); II International workshop 
on layered materials (Vercelly, Italy, 2008); 3th European Fuel Cell Technology and Applications 
Conference - Piero Lunghi Conference (Rome, Italy, 2009); 12th International lUPAC-Conference on 
High Temperature Materials Chemistry (Vienna, Austria, 2006); International Conference on 
"Perovskites - Properties and potential applications" (Dubendorf, Switzerland, 2005); International 
Engineering Foundation Conferences on "Nonstoichiometric ceramics and intermetallics" (Hawaii, 
Kona, USA, 1998; Barga, Italy, 2001); International Engineering Foundation Conference on 
"Nonstoichiometric Compounds" (USA., Kauai, Hawaii, 2005); 17th и 18th International Conferences 
on Solid State Ionics (Toronto, Canada, 2009; Warsaw, Poland, 2011); 9th International Conference on 
Solid State Chemistry (Prague, Czech Republic, 2010). 

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введения, четырех глав, 
выводов, списка основных публикаций автора по теме диссертации и списка использованной 
литературы. Материал изложен на 238 страницах, работа содержит 16 таблиц и 123 рисунка. 
Список литературы содержит 226 наименований. 



СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. Введение 
Во введении обосновывается актуальность темы, сформулированы основные цели и 

задачи работы, обсуждается практическое и научное значение работы, даётся краткая 
характеристика изучаемых объектов. 

2. Исходные материалы и методы исследования 
В главе описаны характеристики исходных материалов, методы синтеза и условия 

подготовки образцов, экспериментальные методы исследований, методики расчетов и 
обработки полученных экспериментальных данных. 

В качестве исходных реактивов для приготовления образцов для исследования 
использовали: 

• оксиды РЗЭ ЬагОз и ОдгОз квалификации ЛаО-Д и ГдО-Г, соответственно, с 
содержанием основного компонента не менее 99.99%; 

• оксиды 3d металлов МпгОз, С 0 3 О 4 и СиО квалификации «ос. ч.»; 
• карбонаты щелочноземельных металлов СаСОз, ЗгСОз и ВаСОз квалификации «ос. ч.»; 
• гексагидраты нитратов лантана La(N03)3*6H20 и щелочноземельных металлов 

квалификации «х. ч.», тригидраты нитратов M(N03)3*3H20 (М=Сг, AI) и M(N03)2*3H20 (М=Со, 
Си) квалификации «х. ч.»; 

• этиленгликоль квалификации «ос. ч.»; 
• поливиниловый спирт марки 11/2 (молярная масса = 30000-35000 г/моль); 
• азотную кислоту H N O 3 квалификации «ос. ч.». 
Синтез образцов для исследований осуществляли стандартным керамическим и 

этиленгликоль - нитратным методами, а также методом пиролиза полимерно-солевых 
композиций. 

Рентгенограбические исследования. Определение фазового состава и кристаллической 
структуры исследуемых образцов проводили при комнатной температуре методом 
рентгенофазового (РФА) и рентгеноструктурного (РСА) анализа на дифрактометрах ДРОН-б 
(Буревестник) и Advance D8 (Bruker) в К„-излучении меди ( к = 1.5418 Л) в интервале углов 
20°< 26 < 70°. Идентификацию фазового состава проводили при помощи базы данных JCPDS 
PDF4+. Высокотемпературный рентгеноструктурный анализ проводили в Уральском 
госуниверситете на дифрактометре ДРОН-б, оснащённом высокотемпературной камерой HDK-
S1 (Edmund Bühler Gmbh) и в Центре коллективного пользования Института Металлургии УрО 
РАН на дифрактометре Advance D8, оснащенном высокотемпературной камерой HTK-1200N 
(Anton Paar). Нагрев и охлаждение образца до исследуемой температуры проводили со 
скоростью 10°/мин. При каждой исследованной температуре выдерживали образец до 
получения дифрактограммы, не изменяющейся со временем (не менее 2 часов при каждой 
температуре). Съёмку (щаг по 2 0 - 0.04°, выдержка в точке 10 сек) проводили сначала в 
режиме нафева, а затем охлаждения образца, для того чтобы проверить равновесность 
получаемых данных. Уточнение параметров кристаллической структуры осуществляли 
методом полнопрофильного анализа Ритвелда в программе Rietica 2.1. 

Нейтронографические исследования образцов проводили в отделе работ на реакторе 
Института Физики Металлов УрО РАН (г. Заречный) на исследовательского реактора ИВВ-2М 
с использованием дифрактометра Д-7А с двойным монохроматором. В качестве первого 
используется монокристалл - пиролитический графит с отражающей плоскостью (002), а в 
качестве второго - германий с плоскостью отражения (333). Преимуществом данного метода 
является, с одной стороны, большая амплитуда рассеяния нейтронов на кислороде. С другой 
стороны, рассеяние нейтронов происходит на ядрах и поэтому величина амплитуды не зависит 
от угла рассеяния, что позволяет производить съемку до больших углов рассеяния. 
Следовательно, с большей точностью можно определить структурные параметры, такие как 
координаты атомов, заполнение узлов кристаллической ячейки, в том числе ионами кислорода. 
Определение и уточнение структурных параметров из дифракционных картин было проведено 
методом полнопрофильного анализа Ритвелда с использованием программы DBWS9411. 



Изменение кислородной нестехиометрии исследуемых образцов определяли методами 
термогравиметрического анализа (ТГА) и кулонометрического титрования в зависимости от 
температуры и парциального давления кислорода в широких интервалах температуры и 
парциального давления кислорода. 

ТГА измерения были выполнены на различных установках: (1) STA 409 PC Luxx (Netzsch 
GmbH), (2) UMT6 (Mettler Toledo) и (3) самодельной установке на базе аналитических весов 
АДВ-200. Для задания необходимого ро2 в ТГ-установках (1) и (3) использовали разработанный 
на кафедре физической химии УрГУ электрохимический блок, состоящий из кислородного 
насоса и датчика ( Z r o . 9 Y o . 1 O 2 ) , мембранный насос, обеспечивавший постоянную циркуляцию 
газовой смеси в замкнутой системе «термовесы - электрохимический блок», и регулятор 
Zirconia 318. Дополнительный контроль ро2 осуществляли при помощи датчика из 2г02(У20з), 
размещённого в непосредственной близости от образца внутри термовесов. Требуемое ро2 в ТГ-
установке (2) задавали смесью Н2 и Ar в нужном соотношении и контролировали при помощи 
датчиков из гЮ2(У20з), расположенных на входе и выходе газовой смеси в/из реактор(а). 
Образец с определенной массой помещали в термовесы, задавали необходимое парциальное 
давление кислорода путём пропускания газовой смеси заданного состава, а затем фиксировали 
изменение массы образца при постоянном давлении кислорода в зависимости от температуры, 
как в режиме нагрева, так и в режиме охлаждения. О достижении равновесия судили по 
совпадению политерм массы, определённых в обоих режимах при неизменном poi- После 
завершения политермических измерений при заданном ро2 в системе его изменяли до нового 
значения и повторяли цикл измерений снова. Относительная ошибка в определении массы 
образца составляла ±10"'%. Изменение кислородной нестехиометрии образца оксида при 
изменении температуры рассчитывали по известной формуле: 

(1) 
Щ-Мо 

где Am - изменение массы образца,-шв - исходная масса образца; Моср - молярная масса образца; 
Мо - молярная масса атома кислорода. 

Метод кулонометрического титрования в ячейке с твердым электролитом. Для реализации 
метода составляли концентрационную по кислороду цепь с твёрдым кислород - проводящим 
электролитом и разделёнными газовыми пространствами типа 

Pt, , МеО,\ZrO, (Г,О, )\р'о^, Pt, (2) 

где МеОх - исследуемый оксид, р^^ и - парциальное давление кислорода на рабочем 
электроде (над образцом) и на электроде сравнения соответственно. Через элемент (2) 
пропускали ток, задействовав его как электрохимический насос, вследствие чего количество 
кислорода в газовой фазе над образцом изменялось. Образец оксида в результате обмена 
кислородом приходил в равновесие с газовой фазой при новом значении р'д^. Это давление 
фиксировалось при помощи той же ячейки (2), работающей в режиме кислородного датчика. 
Для этого её отключали от источника тока и подключали к вольтметру, измеряющему ЭДС 
ячейки (2), работающей как концентрационный гальванический элемент. ЭДС ячейки связана с 
давлением кислорода на электродах уравнением Нернста 

E = (3) 

Тогда соответствующее изменение кислородной нестехиометрии исследуемого оксида 
определяется как 

It 2VI Д5 = (4) 
_2Р кТ' 

где I - сила пропущенного тока; V-объём свободного газового пространства ячейки, т.е. объём 
ячейки не занятый образцом; рд^ и р^ '̂ - давления кислорода на рабочем электроде ячейки (2) 
до и после шага титрования соответственно; М^кс- молярная масса исследуемого оксида; т" -
исходная масса образца оксида в ячейке (2). 



Особенностью метода, использованного в настоящей работе, является применение 
газового буфера, парциальное давление кислорода которого поддерживается равным давлению 
кислорода на рабочем электроде ячейки (2) при помощи регулятора "Zirconia 318", что 
позволило устранить натечки (неэлектрохимический перенос кислорода из/в ячейку для 
титрования). 

Определение абсолютной кислородной нестехиометрии осуществляли методами 
окислительно-восстановительного титрования и прямого восстановления оксида в токе 
водорода в ТГА установке. 

В методе прямого восстановления водородом образец разогревали до нужной 
температуры в атмосфере воздуха в ТГА установке и дожидались установления его постоянной 
массы. Затем внутреннее пространство печи продували аргоном для удаления кислорода и 
пропускали водород, получаемый непосредственно во время эксперимента электролизом воды в 
промышленном генераторе САМ-1. После этого снова дожидались установления постоянной 
массы образца, значение которой фиксировали и затем использовали для расчета абсолютной 
нестехиометрии оксида, например, для ОёВаСогОб-б по уравнению реакции 

2GdBaCofi^_s + (7 - 2 S ) H ^ Gdfi, + 2ВаО + 4Со + (7- 2S)H,0 (5) 
с использованием соотнощения 

о, ^ в<ю + 2 ' ) 

S-Mo 
где масса восстановленного образца, й - м а с с а образца оксида до восстановления, М -
молярная масса стехиометрического оксида, Л/^^ ^ - молярная масса оксида гадолиния, Мвао -
молярная масса оксида бария, М^ц - молярная масса кобальта, Мо - молярная масса кислорода. 

Метод окислительно-восстановительного титрования, использованный в настоящей 
работе, основан на определении средней степени Зё-переходного металла посредством 
йодометрии. Для этого точную навеску отожженного и закаленного (медленно охлажденного) 
на комнатную температуру образца оксида растворяли в 1 М HCl с избытком иодида калия. 
Выделившийся в процессе растворения йод, титровали раствором тиосульфата натрия. Если В 
катион в оксиде находится в трех степенях окисления +2, +3 и +4, а в растворе существует в 
виде В^^, то его среднюю степень окисления +z в оксиде можно рассчитать как 

z = — ( 7 ) 

где и, V, , V^ - количество (моль) кобальта, нормальность (г-экв/л) и объём (л) раствора 

тиосульфата натрия соответственно. Кислородную нестехиометрию затем рассчитывали по 
условию электронейтральности кристалла. 

Кислоролно-ионную проводимость двойного перовскита ОёВаСогОб-б определяли 
модифицированным методом Хебба-Вагнера в измерительной ячейке с микроэлектродом из 
Z r o . 9 Y o . 1 O 2 . Измерения кислородно-ионной проводимости сложнооксидных соединений со 
структурой перовскита проводили методом, основанным на измерении временной зависимости 
поляризации электрохимической ячейки 

О2, Pt I ZЮ2 ( Y 2 O 3 ) I Pt I исследуемый оксид | Pt | ZЮ2 ( Y 2 O 3 ) | Pt, О2. ( 8 ) 

Общую удельную электропроводность измеряли на спеченных образцах стандартным 
четырехконтактным методом на постоянном токе в зависимости от температуры и 
парциального давления кислорода в широких интервалах. Задание и контроль рог осуществляли 
способом, описанным для ТГА измерений. 

Коэффициент термо-ЭДС - исследовали в зависимости от температуры и парциального 
давления кислорода в широких интервалах при градиенте температуры по длине образце 
1 0 - 2 0 ° С и корректировали на значение термо-ЭДС платиновых электродов. Задание и 
контроль Рог осуществляли способом, описанным для ТГА измерений. 

Изотермическое (химическое) расширение образцов, спеченных в форме прямоугольных 
брусков, измеряли в зависимости от рог при различных температурах с использованием 2-х 
дилатометрических установок: (1) на основе коммерческого дилатометра DIL 402 С (Netzsch) и 
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(2) оригинальной установки на основе индуктивного датчика перемещения, разработанной и 
собранной на кафедре физической химии УрГУ. Задание и контроль рог осуществляли 
способом, описанным для ТГА измерений. 

3. Реалыши счрукгура перовскитоподобных фаз ЬаМ1.хСихОз±8 (М=Мп, Со), 
Ьа,.,МехСг1.уМуОз.8 (Ме=Са, 8г; М=У, Со, Си) и СаВаСогОб.« 

В главе рассматривается современное состояние проблемы по данным литературы и 
содержатся основные результаты исследования кристаллической и дефектной структуры 
исследованных перовскитоподобных соединений, приводятся и обсуждаются полученные 
данные по их кислородной нестехиометрии. 
Фазовые равновесия в системе Ьа-Со- Си -Ои кристаллическая структура 1аСо1.уСи,0^.л 

фаз, включая и содержание кислорода, однозначно 
определяются соотношением металлических 
компонентов. На рис. 1 квазибинарные стороны 
"La-Cu" и "La-Co" приводятся по литературным 
данным [1-6], т.к. к настоящему времени они 
достоверно изучены. 

( L a P i . 5 ) 

В связи с уточнением области 
гомогенности твердых растворов 
LaCoi.xCux03-5 была выполнена 
триангуляция фазовых полей в системе 
La-Co-Cu-O при 1313 К на воздухе. Для 
анализа фазовых полей были 
приготовлены 46 порошковых смесей с 
различным соотношением по 
металлическим компонентам. 
Приготовленные образцы были отожжены 
в указанных условиях в 5-6 стадий с 
выдержкой 12-20 часов на каждой. После 
каждой стадии образцы подвергали РФА. 
Отжиги проводили до неизменности 
набора рефлексов на рентгенограммах. 
Установленные составы фазовых полей по 
данным РФА исследованной системы на 
воздухе при 1313 К показаны на фазовой 
диаграмме, представленной в виде 
треугольника составов Гиббса на рис. 3.1. 
В вершинах треугольника находятся 
чистые металлические компоненты 
системы и в качестве координат состава 
выбраны относительные мольные доли по 
металлическим компонентам 

^Си = ПСи/(ПСи+Пьа), ^La = Пьа/(Псо+Пьа) И 
i c c = Псо/(ПСи+Псо). П р и ЭТОМ 
предполагается, что составы оксидных 

Рентгенофафические исследования показали, что в системе La-Co-Cu-O при 1313 К на 
воздухе образуются твердые растворы двух типов: LaCoi-xCu^OjCl:!) со структурой перовскита 
и La2Cui-yCoy04 (2:1) со структурой типа K 2 N Í F 4 . По данным РФА медь растворяется в 
подрешетках кобальта для фаз 1:1 и2 :1 вплоть до значений х = 0.30 и у = 0.25 соответственно. 

Расчет параметров кристаллической структуры однофазных замещенных кобальтитов 
LaCoi.xCux03.5 (ж = 0 - 0 . 3 ) проводили в гексагональной установке (пространственная группа 
К Ъ с ) . На рис. 2 представлена зависимость параметров кристаллической решетки 
LaCoi.xCux03-5 (д:=0-0.3) от содержания меди. Как видно, оба параметра линейно растут с 
увеличением содержания меди. Из наблюдаемой зависимости и сопоставления кристаллических 
радиусов ионов [7] кобальта и меди в различных степенях окисления {ГСГ = 0.87 А (CN=€), 
/-с,/^ = 0 .68А (СЛ'=6), гс„'" = 0 .79А (LS,CN=6), = 0.15 А (HS, CN=6), r c / ^ = 0 .67Á 
(HS, CN=6), где CN, LS и HS означают координационное число по кислороду, низкоспиновое и 
высокоспиновое состояние соответственно) можно сделать вывод о том, что медь в LaCoi. 
xCuxOs-s преимущественно находится в степени окисления +2. 

(CuOo.5) 

Рис. 1. Изобарно-изотермический разрез 
диаграммы состояния системы Еао|.5-СоО-СиОо.5 
при 1313 К на воздухе. 
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Рис. 2. Концентрационная зависимость 
изменения параметров кристаллической 
решетки ЬаСо1.хСихОз.5 в гексагональной 
установке, пр. гр. Я Ъ с . 

Зависимости параметров 
кристаллической структуры ЬаС0|. 
хСихОз-5 {х = 0, 0.1, 0.2 и 0.3) от 
температуры на воздухе представлены на 
рис. 3. Для наглядности на этом рисунке 
используются приведенные параметры: 

= « „ / ^ 2 , 4 = с „ / 2 7 З , к ; , = к „ / б 
для ромбоэдрически искаженной 

X перовскитной решетки, 

«Я» означает использование гексагональной установки. Как видно, для всех 
повышением симметрии, температура которого 

концентрации меди приводит к заметному 

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 

13.12 
< 

i 

13.08 

где индекс 
составов наблюдается фазовый переход с 
зависит от концентрации меди. Увеличение 
снижению температуры фазового перехода. 

3,92 

3.62-

3.80-

3.78-

600 

Рис. 3. Температурная зависимость 
параметров кристаллической решетки 
кобальтитов ЬаСоьхСцхОз^: 0ш-х=0; Оф-
х=ОЛ; Д А - х = 0 . 2 ; УТ-л=0 .3 . 
Экспериментальные точки нанесены с 
шагом 50 К. 

Выше температуры перехода все 
исследованные кобальтиты ЬаСо1.хСихОз.5 
характеризуются кубической 
кристаллической решеткой (пр.гр. РтЪт). 

Tempera ture ."C 

Понижение рог до 10'^ атм приводит к несовпадению температурных зависимостей параметров 
ромбоэдрической структуры ЬаСоо.уСио.ЗОз в режимах нагрева и охлаждения, свидетельствуя о 
гистерезисе в изменениях параметров с температурой (рис. 4). В режиме нагрева температура 
перехода в кубическую структуру уменьшается по сравнению с воздухом с 1223 К до 1043 К, 
что, в принципе, ожидаемо. Действительно, несоответствие размера А-катиона величине, 
требуемой для образования идеальной кубической решетки, приводит к сжатию ячейки АВОз 
вдоль пространственной диагонали с одновременным поворотом кислородных октаэдров 80^ 
вдоль направления (111) и, как следствие, - к уменьшению симметричности решетки. При 
повышении температуры объем ячейки АВОз и её сжатие уменьшается, исчезая при некотором 
критическом значении объема, соответствуюшему переходу в кубическую структуру. Так как 
понижение ро2 вызывает дополнительное расширение решетки оксида в результате образования 
кислородных вакансий (см. соответствующий раздел автореферата), то, следовательно, объем 
ячейки достигает критической величины, соответствующей структурному переходу, уже при 
меньшей температуре. Увеличение температуры перехода до 1345 К в режиме охлаждения при 
1о§(ро2/атм)=-2 в этой связи несколько неожиданно, а причина этого явления не вполне ясна. 

И 
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Рис. 4. Температурные зависимости параметров кристаллической решетки L a C o o . 7 C u o . 3 O 3 I 

воздухе (а) и при log(po2/aтм) = -2 (б), а* и с* - приведенные параметры элементарной ячеЙ1 
(пояснения в тексте). 
Фазовые равновесия в системе 1а-Мп- Си - О и куистаплическая структура 1аМп1.гСи,0,+я 

Изучение фазовых соотношений в 
системе La-Mn-Cu-0 проводили при 1373 К 
на воздухе. Для этого были приготовлены 73 
порошковые смеси с различным 
соотношением по металлическим 
компонентам. Приготовленные образцы 
были отожжены в указанных условиях в 5-6 
стадий с выдержкой 12-20 часов на каждой. 
После каждой стадии образцы подвергали 
РФА. Отжиги проводили до неизменности 
набора рефлексов на рентгенограммах. 
Фазовая диафамма, основанная на данных 
РФА исследованных образцов, для удобства 
представлена в виде треугольника составов 
Гиббса рис. 5. В вершинах треугольника 
находятся чистые металлические 
компоненты системы, т.е. в качестве 
координат состава выбраны относительные 
мольные доли по металлическим 
компонентам ^ С и = Пси / (ПСи+Пьа) , 

^и = nLa/(nMn+nLa) И ^Мп = Пмп/(ПСи+ПМп). ПрИ 
этом предполагали, что состав 
сложнооксидных фаз, включая и содержание 
кислорода, однозначно определяется 
соотношением в них металлических 

На рис. 5 квазибинарные стороны "La-Cu" и 
"La-Mn" приводятся по литературным данным 
[2-5,8,9], так как к настоящему времени они 
достаточно хорошо изучены. 

(LaPi.5) 

(CuOo.5) 

Рис. 5. Изобарно-изотермический разрез 
диафаммы состояния системы LaO1.5-MnO1.33-
СиОо.5 при 1373 К. на воздухе, 

компонентов. 
Согласно данным РФА, в системе La-Mn-Cu-0 при 1373 К на воздухе образуется квазитройной 
оксид состава LaMnl.xCuxOз вплоть до значения х=0.50. Нам не удалось обнаружить 
растворимости ионов марганца в подрешетке меди в сложном оксиде La2Cu04. По данным РФА 
уже образец с содержанием марганца г=0.05 в предполагаемом твердом растворе 
"La2Cul.zMnz04"coдepжaл в качестве примесных фаз сложный оксид LaMnl.xCuxOз и оксид 
лантана La20з даже после отжигов при 1373 К в течение 100 часов. 
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Кристаллическую структуру замещенных манганитов ЬаМп1-хСихОз±5 (0.00<)1:<0.40) 
дополнительно исследовали на образцах, закаленных с 1173 К. на воздухе, методами 
рентгеновской и нейтронной дифракции. 

соответствующий раздел автореферата) и, 
следовательно, характером замещения. Например, 
уже при х=0.1 медь преимущественно находится в 

Уточнение структурных параметров для 
ЬаМпОз+8 методом полнопрофильного 
анализа Ритвелда показало, что образец 
содержал 88.7 и 11.3 мас.% фаз с 
пространственными группами РЬпт и 
КЪс соответственно. Все 
исследованные образцы замещенных 
медью манганитов содержали только 
ромбическую фазу (пр. гр. РЬпт). 
Данные по структуре, полученные 
методами рентгеновской и нейтронной 
дифракции, хорощо согласуются друг с 
другом для всех исследованных 
составов. Сначала при добавлении меди 
параметры увеличиваются (рис. 6), а 
затем немного уменьшаются. Начальный 
рост параметров может быть обусловлен 
замещением ионов Мп^' {КЧ=6, Н5, 
''д/»« =0.785 А) ионами меди Си"̂ ^ (КЧ=6, 

состоянии 

доля Мп^'' 
0.555 

Cu"^' (КЧ=6, /•^„.,=0.68 А) 

(КЧ=6, г . ,=0.67 А). 

и возрастает 

0.554 

0.553 
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g- 0.550 
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Си 
=0.87 А). Дальнейшее уменьшение 

параметров связано с изменением 
дефектной структуры ЬаМп1.хСихОз+5 с 
ростом концентрации Си (см. 

0.0 0.4 0.1 0.2 0.3 
Содержание Си, х 

Рис. 6. Зависимости параметров структуры (пр. гр. 
РЬпт) от содержания меди в ЬаМп1.хСихОз+8 при 
1173 К на воздухе. 

Кристаллическая структура двойного перовскита GdBaCoiO^ 
Методом высокотемпературного 

рентгеноструктурного анализа «in situ» 
установлено, что в ОёВаСогОб-б имеют 
место два фазовых перехода. При 
низкотемпературном фазовом переходе 
(Т=361 К, пр. гр. Рттт) сохраняется, но 
скачком изменяются параметры ячейки. 
Второй фазовый переход сопровождается 
сменой пространственной группы с Рттт 
на P4/mmm и происходит при 748 К 
(рис. 7). Низкотемпературный переход 
связан с переходом «изолятор - металл» в 
ОаВаСогОб-б при 361 К [10]. Второй 
фазовый переход, сопровождаемый 
изменением пространственной группы, 
связан с упорядочением кислородных 
вакансий, которое достигается вблизи 
5=0.5. В настоящей работе установлено, что 
содержание кислорода в GdBaCoiOe-s при 
298 К на воздухе составляет 5.52, что 
соответствует упорядочению кислородных 
вакансий вдоль оси Ь. По мере потери 
кислорода, вызванной нагревом образцов, 
упорядочение нарушается и при 
содержании кислорода 5.47 в оксиде 
происходит смена пространственной 

группы с орторомбической на тетрагональную. 

Рис. 7. Параметры элементарной ячейки 
ОёВаСогОб-в в зависимости от температуры на 
воздухе: для пр. гр. Рттт: а=ар\ Ь=2Ьр, с=2ср, 
для пр. гр. Р4/ттт: а=Ь=ар, с=2ср, где ар, ЬрПСр-
соответствующие приведённые 
псевдокубические параметры. 
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