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Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ И BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ
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В работе были изучены структурные особенности, электронная и ионная проводимость, а также
термомеханические свойства перовскитоподобных соединений в системах Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ и
BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ. Показано, что кубическая структура сохраняется при замещении до 50% ка-
тионов стронция барием в А-подрешетке (Ва,Sr)(Fe,Ti)O3 – δ, в то время как при дальнейшем допи-
ровании кристаллическая решетка переходит в гексагональную модификацию. Введение церия в В-
подрешетку в некоторой степени препятствует данному переходу. Замещение железа титаном или
церием снижает электронную и ионную проводимость, благодаря уменьшению концентрации по-
зиций в В-подрешетке, доступных для электронного переноса, а также более низкой кислородной
нестехиометрии и большей энергией связей Ti–O и Ce–O по сравнению с Fe–O. Как правило, ста-
билизация кубической структуры способствует более высокой подвижности электронных и особен-
но ионных носителей заряда. Повышение концентрации бария в перовскитах (Ва,Sr)(Fe,Ti)O3 – δ с
кубической структурой улучшает ионную проводимость, но при этом приводит к увеличению дли-
ны связи Fe–O и уменьшению степени перекрывания между атомами железа и кислорода, что вы-
зывает снижение электронной проводимости. Коэффициенты термического расширения хорошо
коррелируют с ионной проводимостью; минимальный уровень расширения наблюдается для соста-
вов с повышенным содержанием бария и гексагональной структурой. Показано, что кислородная
проницаемость через плотные мембраны (Ва,Sr)(Fe,Ti)O3 – δ и Ва(Fe,Ti,Се)O3 – δ лимитируется кис-
лородной диффузией в фазе мембраны и кинетикой кислородного обмена на поверхности.
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водимость, ионная проводимость, кислородная проницаемость, термическое расширение
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе допированных ферритов
могут рассматриваться в качестве катодов твердо-
оксидных топливных элементов (ТОТЭ), а также
керамических мембран для получения кислорода
и парциального окисления метана, благодаря их
стабильности в достаточно широком диапазоне
р(О2) и сравнительно высокой электронной и
ионной проводимости [1–13]. Среди Fe-содержа-
щих оксидов с перовскитоподобными структура-

ми наиболее высокий уровень параметров ионно-
го переноса наблюдался для Sr(Fe,Co)O3 – δ и его
производных, однако недостатком данной груп-
пы материалов является существенное ухудшение
транспортных свойств при восстановлении, свя-
занное с фазовым разложением и процессами упо-
рядочения в кристаллической решетке. Кроме то-
го, эти материалы обладают высокими коэффици-
ентами термического расширения (КТР), что
обуславливает механическую деградацию [1–5].
Допирование барием в некоторой степени подав-
ляет упорядочение, сохраняя при этом хорошие
транспортные свойства [3–5]. Однако перовски-
ты (Ba,Sr)(Fe,Co)O3 – δ подвержены низкотемпе-

1 Публикуется по материалам V Всероссийской конферен-
ции с международным участием “Топливные элементы и
энергоустановки на их основе”, Суздаль, 2018.
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ратурному разложению с образованием много-
компонентной системы; при этом высокое содер-
жание бария дестабилизирует материал в
присутствии СО2 или паров воды [6–9].

Влияние радиуса А-катионов на кислородную
нестехиометрию и ионную проводимость перов-
скитов в настоящий момент до конца не изучено,
в то время как в литературных источниках отме-
чаются противоречия. Например, в работе [5] на-
блюдались более высокие кислородные потоки
через мембраны Ba0.5Sr0.5Fe0.2Co0.8O3 – δ по сравне-
нию со SrFe0.2Co0.8O3 – δ; с другой стороны, авторы
[3] отмечали близкую проницаемость для обоих со-
ставов. Если для перовскитов (La,Ba)(Fe,Co)O3 – δ
характерна более высокая кислородная нестехио-
метрия по сравнению с (La,Sr)(Fe,Co)O3 – δ [4], то
для оксидов A(Fe,Ti)O3 – δ (А = Ca, Sr) уменьше-
ние радиуса А-катиона приводит к более высокой
кислородной нестехиометрии, предположитель-
но обусловленной уменьшением стабильности
перовскитной решетки и формированием микро-
доменов с упорядоченной структурой браунмил-

лерита [10]. Кроме того, увеличение радиуса кати-
онов А-подрешетки может привести к повышен-
ной подвижности ионов благодаря увеличению
свободного пространства в кристаллической ре-
шетке [4]. Тем не менее, можно определенно от-
метить, что стабилизация перовскитной фазы с
кубической решеткой способствует более высо-
кой кислород-ионной проводимости.

Настоящая работа посвящена исследованию
влияния катионного состава в А- и В-подрешетках
перовскитов (Ba,Sr)(Fe,Ti)O3 – δ и Ba(Fe,Ti,Ce)O3 – δ
на их структурные особенности, смешанную
электронную и ионную проводимость, а также
термомеханические свойства. Ожидалось, что
высокий ионный радиус Ва2+ [14] позволит стаби-
лизировать кубическую фазу, в то время как до-
пирование титаном расширит диапазон р(О2),
при котором ферриты устойчивы, минимизирует
процессы упорядочения, снизит уровень термиче-
ского и химического расширения [10–12, 15, 16].
Для изучения влияния замещения железа церием
на структурные, транспортные и механические
свойства был выбран модельный состав
BaFe0.5Ti0.5O3 – δ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Порошки и керамика Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ

(х = 0.2; 0.5) и BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ (z = 0.1; 0.3)
были получены глицин-нитратным методом. К
водному раствору глицина добавлялись стехио-
метрические количества Ва(NО3)2, Sr(NО3)2,
FeС2О4 ∙ 2Н2О, Се(NО3)3 ∙ 6Н2О и TiO2, после чего
проводилось перемешивание, выпаривание рас-
творителя и термическое разложение на воздухе
при нагреве до 1073 К. Порошки BaFe1 – yTiyO3 – δ
(у = 0.2; 0.5) получали по стандартной керамиче-
ской технологии из ВаС2О4, FеС2О4 ∙ 2Н2О и TiО2.
Твердофазный синтез проводился при 1273–1473 К
на воздухе с периодическим перетиранием шихты
в ступке и перемалыванием в шаровой мельнице.
Газоплотную керамику получали путем спекания
спрессованных дисков на воздухе при 1483–1703 К
в течение 2–10 ч, с последующим медленным
охлаждением для достижения равновесия с газо-
вой атмосферой.

Фазовый состав и структура полученных мате-
риалов изучались методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА); примеры рентгенограмм представле-
ны на рис. 1. Исследование материалов включало
в себя высокотемпературную дилатометрию на
воздухе, измерения полной электропроводности,
кислородной проницаемости (КП) и чисел кис-
лород-ионного переноса модифицированным
методом Тубандта (МТ). Подробное описание
методик экспериментов и схемы измерительных
установок можно найти в [10, 13, 16]. Для измере-
ний методами КП и МТ были изготовлены мембра-
ны толщиной 0.60–1.40 мм и диаметром 10–12 мм,

Рис. 1. Дифрактограммы порошков
Ba1 ‒ xSrxFe1 ‒ yTiyO3 – δ и BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ,
полученных из керамики, медленно охлажденной на
воздухе.
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в то время как изучение электропроводности и
дилатометрический анализ проводились на об-
разцах в форме брусков 2 × 2 × 10 мм. Данные по
КП были получены при атмосферном парциаль-
ном давлении кислорода на внешней поверхно-
сти мембраны (р2 = 0.21 атм); измерения методом
МТ были получены при атмосферном давлении
кислорода на обоих электродах. Для сравнения
транспортных и термомеханических характеристик
представлены данные, полученные в предыдущих
работах для системы Sr0.97Fe1 – уTiуО3 – δ [10, 16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В соответствии с предыдущими работами
[10, 16], материалы Sr0.97Fe1 – уTiуО3 – δ являются
однофазными перовскитами с кубической ре-
шеткой. Эта структура сохраняется при введении
как минимум 50% бария (рис. 1а, табл. 1); при из-
быточном содержании бария происходит образо-
вание фазы типа BaFeО2.8 с гексагональной
структурой и ВаFe2О4. Составы BaFe1 – yTiyO3 – δ
также имеют гексагональную структуру. Стоит
отметить, что образование аналогичной фазы на-
блюдалось при увеличении содержания бария в
(Ва,Sr)Со0.8Fe0.2О3 – δ [5]. Гексагональная структу-
ра, характерная для BaFeО2.8 [17], образована ок-
таэдрами FeО6 с общими вершинами или ребрами,
в то время как пустоты между октаэдрами, которые
делятся на два типа с кристаллографической точки
зрения, заполнены ионами бария (рис. 2).

Чтобы найти взаимосвязь между составом ис-
следуемых перовскитов, их структурными осо-
бенностями и транспортными свойствами, были
рассчитаны такие стереологические характери-
стики, как фактор толерантности t и свободный

объем Vsf в кристаллической решетке. В соответ-
ствии с работой [18], величина t рассчитывалась
по формуле

(1)

где rA, rB и rO соответствуют среднему радиусу
ионов в А-, В- и кислородной подрешетке. Удель-

( ) ( )= + +A O B O2 ,t r r r r

Рис. 2. Структура кристаллической решетки для
BaFe0.5Ti0.5O3 – δ с гексагональной структурой.
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Таблица 1. Параметры решетки, фактор толерантности и свободный объем перовскитов Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ
и BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ. Данные представлены для материалов после спекания и медленного охлаждения на воздухе

* Удельный свободный объем Vsf и фактор толерантности t рассчитаны исходя из предположения координационных чисел
катионов в А- и В-подрешетке, равными 12 и 6, соответственно, а также средних степеней окисления Fe, Ce и Ti, равными
+3, +4, +4, соответственно.

** Для керамики BaTi0.5Fe0.4Ce0.1O3 – δ приведены параметры решетки, соответствующие двум изоструктурным фазам (см.
текст).

Состав Пространственная 
группа

Параметры решетки
Vsf* t*

a, нм c, нм

Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ 0.39557(2) – 0.231 1.02
BaFe0.5Ti0.5O3 – δ 0.57032(1) 1.40423(3) 0.240 1.05
BaFe0.8Ti0.2O3 – δ 0.56878(2) 1.40197(4) 0.234 1.04
BaTi0.5Fe0.4Ce0.1O3 – δ 0.57418(2)** 1.41162(6)**

0.57682(4)** 1.41348(8)**
BaTi0.5Fe0.2Ce0.3O3 – δ 0.41423(1) – 0.264 1.02
Sr0.97Fe0.4Ti0.6O3 – δ 0.3898(1) – 0.244 0.98
Sr0.97Fe0.6Ti0.4O3 – δ 0.3897(1) – 0.243 0.97
Sr0.97Fe0.8Ti0.2O3 – δ 0.3883(1) – 0.234 0.97

3Pm m
36P mmc

36P mmc

36P mmc

3Pm m
3Pm m
3Pm m
3Pm m
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ный свободный объем рассчитывался как раз-
ность между объемом элементарной ячейки Vcell и
суммарным объемом катионов, входящих в состав
материала, в пересчете на формульную единицу:

(2)
−

=


3
cell

sf
cell

4 3 π
.

i i
i

V n r
V

V

Для расчета вышеуказанных параметров рас-
сматривались катионы Ba2+, Sr2+, Fe4+, Ti4+, Ce4+

и О2–, предполагая кислородное содержание рав-
ное 3 на формульную единицу, а также координа-
ционные числа А- и В-катионов, равные 12 и 6,
соответственно. В работах [18, 19] было предпо-
ложено, что больший свободный объем обеспе-
чивает более высокую кислородную подвиж-
ность.

Как следует из табл. 1, замещение стронция
барием в Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ приводит к увели-
чению параметров решетки и фактора толерант-
ности, в соответствии с большим катионным ра-
диусом Ва2+. При повышенном содержании ба-
рия величина t превышает критический уровень,
допустимый для стабилизации кубической струк-
туры, вследствие чего происходит образование
гексагональной фазы. Поскольку ионный радиус
Ti4+ превышает радиус Fe4+, при допировании ти-
таном параметры решетки увеличиваются. Если
предположения относительно степени окисления и
координации катионов верны для всех составов, то
минимальным свободным объемом среди изучен-
ных материалов обладает Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ. Бо-
лее объективная оценка требует точного знания
кислородной нестехиометрии, поскольку, поми-
мо влияния на степень окисления катионов, на-
личие вакансий может приводить к локальным
искажениям в кристаллической решетке, влияю-
щим на свободный объем и, как следствие, на
ион-проводящие свойства.

При введении 10% церия в BaFe0.5Ti0.5O3 – δ гек-
сагональная структура сохраняется, хотя наблю-
дается разложение на 2 изоструктурные фазы с
различными параметрами решетки (рис. 1в). Со-
гласно [20], для системы BaFe1 – zCezO3 – δ при
0.15 ≤ z ≤ 0.85 характерно образование смеси
сложных оксидов, обогащенных церием или же-
лезом; разложение объясняется сильным разли-
чием радиусов Ce и Fe. Увеличение содержания
церия в ВаТi0.5Fe0.5 – zСеzО3 – δ до z = 0.3 способствует
образованию кубической структуры (рис. 1г), в со-
ответствии с уменьшением фактора толерантно-
сти до 1.02, а также значительно повышает сво-
бодный объем.

На дилатометрических кривых (рис. 3) можно
наблюдать типичное для ферритов увеличение
наклона в высокотемпературной области [2, 15].
Данное поведение особенно ярко выражено для
составов с повышенным содержанием железа и
связано с интенсивным выходом кислорода их ре-
шетки, а также прогрессирующим разупорядоче-
нием вакансий в данных условиях. Величины КТР
для (Ba,Sr)(Fe,Ti)O3 – δ в высокотемпературном ре-
гионе изменяются в пределах (20–29) × 10–6 K–1

(табл. 2); увеличение содержания титана снижает

Рис. 3. Дилатометрические кривые, полученные
для керамики Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ  (а) и
BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ (б) на воздухе.
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Таблица 2. Коэффициенты термического расширения
керамики Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ и BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ
на воздухе

Состав T, K α × 106, K–1

Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ 363–813 15.2 ± 0.1
813–1053 22.5 ± 0.1

BaFe0.5Ti0.5O3 – δ 363–663 13.2 ± 0.3
663–1073 20.8 ± 0.3

BaFe0.8Ti0.2O3 – δ 343–723 12.1 ± 0.3
723–1053 28.8 ± 0.2

BaTi0.5Fe0.4Ce0.1O3 – δ 363–773 11.6 ± 0.1
773–1073 14.5 ± 0.1

BaTi0.5Fe0.2Ce0.3O3 – δ 363–773 11.7 ± 0.1
773–1073 14.4 ± 0.1

Sr0.97Fe0.4Ti0.6O3 – δ 303–723 11.7 ± 0.2
723–1073 16.6 ± 0.1

Sr0.97Fe0.8Ti0.2O3 – δ 303–783 13.8 ± 0.1
783–1043 27.0 ± 0.4
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Рис. 4. Температурные зависимости полной удельной
электропроводности керамики Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ (а)
и BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ (б) на воздухе. Рядом с кри-
выми указаны соответствующие энергии активации.
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уровень расширения, что особенно характерно для
перовскитов с высоким содержанием стронция.

Очевидно, что кубические перовскиты
Sr0.97(Fe,Ti)O3 – δ подвержены более сильному
влиянию температуры на концентрацию кисло-
родных вакансий по сравнению с гексагональной
фазой Ba(Fe,Ti)O3 – δ, поэтому стабилизация не-
стехиометрии при добавлении титана оказывает
больший эффект на перовскиты с повышенным
содержанием стронция. Допирование церием
снижает КТР в высокотемпературной области до
14.5 × 10–6 K–1, при этом содержание церия слабо
влияет на термомеханические свойства, несмотря
на фазовые превращения (рис. 3б).

Образование кислородных вакансий при на-
гревании косвенно подтверждается наличием
максимума на температурной зависимости пол-
ной проводимости (рис. 4). Замещение железа це-
рием или титаном подавляет данный эффект, что
согласуется с термомеханическим поведением.
Проводимость Ba(Fe,Ti)O3 – δ существенно ниже
по сравнению со стронций-замещенными анало-
гами, что может быть обусловлено влиянием па-
раметров решетки на длину связи Fe–O и, как
следствие, степень перекрывания атомов кисло-
рода и железа, а также более благоприятными
условиями для электронного переноса в кубиче-
ской решетке. С другой стороны, высокотемпера-
турное уменьшение проводимости менее суще-
ственно для материалов с повышенным содержа-
нием бария, что подтверждает предположение о
более слабых изменениях в них кислородной не-
стехиометрии.

Допирование титаном уменьшает электрон-
ную проводимость и увеличивает соответствую-
щую энергию активации (рис. 4, табл. 3). Влияние
содержания церия на электропроводность менее
очевидно (рис. 4б), вероятно, вследствие струк-
турного перехода; тем не менее, энергия актива-
ции в низкотемпературной области увеличивается
при добавлении церия. Наблюдаемое поведение
предполагает, что на позициях в В-подрешетке,
занятых титаном или церием, не могут локализо-
ваться носители заряда из-за постоянной степени
окисления Ti4+ и Се4+ в окислительной области.
Допирование барием (в интервале сохранения ку-
бической структуры) повышает энергию актива-
ции, предположительно благодаря увеличению
длины связи Fe–O, что затрудняет электронный
перенос.

Отсутствие пропорциональности между
кислородными потоками через мембраны
Ba1 ‒ xSrxFe1 – yTiyO3 – δ и BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ и их
обратной толщиной (рис. 5) показывает, что кис-
лородная проницаемость определяется как диф-
фузией кислорода в объеме материала, так и ки-
нетикой поверхностного обмена. Последний осо-
бенно критичен для Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ при

повышенных температурах и более высоком гра-
диенте р(О2) между внешней и внутренней по-
верхностью мембраны, т.е., в условиях повышен-
ной кислородной нестехиометрии. Стоит отме-
тить, что совместное влияние диффузии и
кинетики поверхностного кислородного обмена
на проницаемость наблюдалось и для мембран
Sr0.97(Fe,Ti,Mg)O3 – δ [16] и Ba(Fe,Ce)O3 – δ [20]. Ве-
личины кислород-ионной проводимости, рас-
считанные из данных МТ или КП, в соответствии
с методикой, приведенной в работе [21], пред-
ставлены на рис. 6б. Ионная проводимость ниже
для системы Ba(Fe,Ti)O3 – δ, что согласуется с
предположением относительно влияния кристал-
лической структуры на ионный перенос. Несмот-
ря на малый свободный объем, для перовскита
Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ наблюдалась наибольшая
величина ионной проводимости. Из этого следует,
что ионный перенос определяется рядом других
факторов: концентрацией кислородных вакансий,
локальными напряжениями и деформациями в
кристаллической решетке, и взаимодействием
между дефектами.
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Допирование катионами титана снижает ион-
ную проводимость и повышает соответствующую
энергию активации. Известно, что Ti-содержа-

щие соединения характеризуются низкой кон-
центрацией кислородных вакансий, в то время
как катионы Ti4+ оказывают блокирующее влия-
ние на соседние кислородные атомы благодаря
стабильной октаэдрической координации и боль-
шей энергии связи Ti–O [12, 22]. Аналогичное
поведение наблюдается при замещении железа
катионами Се4+, несмотря на стабилизацию ку-
бической фазы для материала с z = 0.3. При тем-
пературах ниже 1173 К происходит небольшое
увеличение энергии активации, более выражен-
ное для оксидов с кубической структурой
(рис. 6б). Наблюдаемое поведение типично для
ферритов с высокой концентрацией кислород-
ных вакансий и может быть обусловлено их упо-
рядочением [5, 13].

Сравнивая значения кислородной проницае-
мости и кислород-ионной проводимости для изу-
чаемых материалов с соответствующими величи-
нами для ряда других известных ферритов, стоит
отметить, что перовскит Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ
проявляет достаточно высокие параметры кисло-
родного переноса. В частности, кислородные по-
токи через мембрану Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ близ-
ки к потокам, наблюдаемым для перовскитов
(La,Sr)FeO3 – δ; при этом исследуемое соедине-
ние, очевидно, в меньшей степени подвержено
процессам упорядочения. Однако электронная
проводимость исследуемых материалов, как пра-
вило, не превышает 10 См/см, что, наряду с высо-
кими значениями КТР, ограничивает примене-
ние материалов в качестве катодов ТОТЭ. С дру-
гой стороны, можно ожидать, что стабилизация
механических свойств путем изготовления ком-
позитной керамики позволит рассматривать дан-
ные материалы в качестве компонентов мембран

Таблица 3. Энергия активации полной удельной электропроводности и кислород-ионной проводимости кера-
мики Ba1 – xSrxFe1 – yTiyO3 – δ и BaTi0.5Fe0.5 – zCezO3 – δ на воздухе

Состав
Полная проводимость Кислород-ионная проводимость

T, K Ea, кДж/моль T, K Ea, кДж/моль

Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ 483–853 37 ± 1 1173–1223 87
1113–1173 144

BaFe0.5Ti0.5O3 – δ 723–943 20 ± 2 1023–1233 192 ± 30
BaFe0.8Ti0.2O3 – δ 563–723 34 ± 5 1023–1223 102 ± 7

723–883 17 ± 2
BaTi0.5Fe0.4Ce0.1O3 – δ 523–863 40 ± 1 1173–1223 52

1113–1173 103
BaTi0.5Fe0.2Ce0.3O3 – δ 1033–1293 52 ± 4

773–1033 37 ± 2
523–773 50 ± 1

Sr0.97Fe0.4Ti0.6O3 – δ 473–893 35 ± 3 1073–1223 123
893–1123 11 ± 1

Sr0.97Fe0.6Ti0.4O3 – δ 333–763 33 ± 3 1123–1223 97 ± 21
Sr0.97Fe0.8Ti0.2O3 – δ 293–723 21 ± 1 1123–1223 76 ± 21

Рис. 5. Зависимости кислородных потоков через
плотные мембраны Ba0.5Sr0.5Fe0.5Ti0.5O3 – δ (а) и
BaTi0.5Fe0.4Ce0.1O3 – δ (б) с различной толщиной от
градиента парциального давления кислорода.
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для разделения кислорода или парциального
окисления углеводородов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе показано, что умеренное замещение

стронция более крупными катионами бария в
(Ва,Sr)(Ti,Fe)O3 – δ сохраняет перовскитную струк-
туру, увеличивает объем элементарной ячейки, а
также способствует более высокой ионной про-
водимости. При содержании бария свыше 50%
происходит образование гексагональной фазы с
ухудшенными транспортными свойствами. Ука-
занный переход можно предотвратить добавле-
нием в В-подрешетку сравнительно крупных ка-
тионов Се4+/3+, однако снижение содержания же-
леза приводит к ухудшению электронной и
ионной проводимостей. Величины КТР в суще-
ственной мере определяются кислородными по-

терями при повышенных температурах, а также
структурными особенностями. Показано отсут-
ствие корреляции между транспортными свой-
ствами и свободным объемом кристаллической
решетки.
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