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МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРНЫХ 
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ПЕРОВСКИТОВ НА ОСНОВЕ PrBaCo2O5.5
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Проведено молекулярно-динамическое моделирование диффузии кислорода в твердых растворах
двойных перовскитов на основе PrBaCo2O5.5: PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5 со случайным замещением полови-
ны атомов Ba атомами Sr, PrBa0.5Sr0.5CoFeO5.5 со случайным замещением Ba → Sr и Co → Fe,
PrBa0.5Sr0.5CoCuO5.5 со случайным замещением Ba → Sr и Co → Cu, PrBa0.5Sr0.5CuFeO5.5 со случай-
ным замещением Ba → Sr и атомов Co атомами Fe и Cu. Показано, что варьируя кислородную не-
стехиометрию и/или химический состав твердых растворов на основе PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5, можно
значительно изменять коэффициент теплового расширения материалов. Впервые установлено, что
максимальная разница между подвижностями атомов кислорода различных типов, наблюдаемая в
PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5, значительно уменьшается при частичных замещениях кобальта на железо и
медь. В твердом растворе PrBa0.5Sr0.5CuFeO5.5 подвижность атомов кислорода в слоях (Cu,Fe)–O
становится несколько выше подвижности атомов кислорода в слоях Pr–O.
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ВВЕДЕНИЕ

Начиная с 90-х годов прошлого века активно ве-
дутся работы по поиску и исследованию новых ма-
териалов со смешанной ионно-электронной прово-
димостью, которые могут использоваться в каче-
стве катодов в среднетемпературных (600–800°C)
твердооксидных топливных элементах [1, 2]. Сре-
ди таких катодных материалов – оксиды типа пе-
ровскита на основе кобальта La1 ‒ xSrxCoO3 – δ с
x ≤ 0.5 [3, 4] и различного типа замещений как
редкоземельного элемента, так и кобальта [5–7].
Однако многие материалы имеют коэффициенты
термического расширения (КТР) (КТР > 20 ×
× 10–6 K–1), значительно превышающие КТР
стандартных электролитов в твердооксидных топ-
ливных элементах (КТР ∼ 10 × 10–6 K–1).

Другая группа материалов со смешанной ион-
но-электронной проводимостью для катодов в
среднетемпературных твердооксидных топлив-
ных элементах представляет собой серию оксид-
ных фаз Раддлесдена–Поппера An + 1BnO3n + 1, где
A – ион щелочноземельного или редкоземельно-
го элемента, B – ион переходного металла, n = 1–3.

Например, La2NiO4 + δ (n = 1) показывает высо-
кую диффузию кислорода по межузельным пози-
циям и имеет значения КТР, отвечающие значе-
ниям КТР стандартных электролитов [8]. Оксиды
типа (Sr1 – xLax)3(Fe1 – yCoy)2O7 – δ (n = 2) и
(Sr1 ‒ xLax)4(Fe1 – yCoy)3O10 – δ (n = 3) характеризу-
ются высокой активностью реакции восстановле-
ния кислорода, что связано с возрастанием элек-
тронной и ионной проводимости при увеличении
числа n слоев перовскита, однако при этом ухуд-
шаются (увеличиваются) значения КТР [9–11].

В последние годы возрастает интерес к слои-
стым, так называемым двойным перовскитам
LnBaCo2O5 + δ (Ln – редкоземельный ион либо Y3+)
[12–15], в которых катионы упорядочены по А-
позициям. Общая формула этого семейства мо-
жет быть записана как AA´BB2O5 + δ. Для А-катио-
на даже при δ = 0 координационное число равно
восьми за счет наличия вакансий в позициях ато-
мов кислорода. Несмотря на ограниченность све-
дений о стабильности электрохимических харак-
теристик, материалы со структурой двойного пе-
ровскита могут стать достойными конкурентами
существующих катодных материалов для средне-
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температурных твердооксидных топливных эле-
ментов. Действительно, для материалов LnBaCo2O5 + δ
характерны высокие значения как электронной
проводимости (до 103 См/см), так и коэффициентов
диффузии кислорода (до 10–7 см2/с при 873 K) [16].
Однако в случае соединений LnBaCo2O5 + δ отме-
чаются высокие значения КТР (что типично для
кобальтитов), и хотя при уменьшении радиуса
редкоземельного иона наблюдается тенденция к
снижению КТР, даже в случае GdBaCo2O5 + δ зна-
чение КТР (∼(16–17) × 10–6 К–1) существенно
превышает целевые показатели [17]. Для повы-
шения проводимости, улучшения химической
стабильности и электрохимических свойств
осуществляли частичное замещение иона Ba2+

меньшим по радиусу ионом Sr2+ [18, 19], но леги-
рование стронцием, как правило, приводит к уве-
личению КТР, поэтому предлагается использова-
ние других переходных металлов для уменьшения
КТР [17, 20, 21]. В семействе LnBa0.5Sr0.5Co2O5 + δ
(Ln = Pr, Nd, Sm, Gd, Y) наибольшие значения
проводимости наблюдаются, когда Ln = Pr и
Gd [17].

Как и в случае кобальтитов La1 – xSrxCoO3 – δ,
замещение кобальта в LnBaCo2O5 + δ другим пере-
ходным металлом (Fe, Ni, Mn или Cu) использу-
ют для снижения КТР [22, 23]. Дополнительным
положительным эффектом замещения является
некоторое улучшение электрокаталитической ак-
тивности кобальтитов. Так, при замещении ко-
бальта на железо (x = 0.5) в LnBaCo2 – xFexO5 + δ и в
LnBa0.5Sr0.5Co2 – xFexO5 + δ наблюдается снижение
поляризационного сопротивления, однако даль-
нейшее увеличение содержания железа приводит
к росту поляризационных потерь на катоде вслед-
ствие снижения электронной и ионной составля-
ющих проводимости [24]. Оказалось, что наи-
меньшие величины поляризационного сопротив-
ления демонстрируют Pr- и Sm-содержащие
кобальтиты с различными замещениями в B-по-
зиции [17, 25, 26]. Помимо кобальтитов среди
двойных перовскитов практический интерес
представляют ферриты LnBaFe2O5 + δ [27, 28].

При прогнозировании и дизайне новых мате-
риалов методы численного эксперимента позво-
ляют не только сократить время проведения ре-
ального физико-химического эксперимента, но и
изучить структурные и транспортные особенно-
сти моделируемых кристаллов. В [29, 30] с ис-
пользованием метода молекулярной статики бы-
ло показано, что в LnBaCo2O5.5 (Ln = Gd, La, Y)
энергетически наиболее выгодная кристалличе-
ская конфигурация связана с одновременным
упорядочением катионов Ln и Ba вдоль оси с и
случайным распределением кислородных вакан-
сий в плоскости Ln–O. Квантово-механические
расчеты PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5 + δ [31] (в рамках

теории функционала плотности) свидетельству-
ют о преимущественном создании вакансий ато-
мов кислорода вблизи ионов Со3+.

При изучении явлений переноса ионов кисло-
рода логичным выглядит использование метода
молекулярной динамики (МД). В ряде случаев за
счет подбора потенциалов взаимодействия МД-
моделирование двойных перовскитов LnBaCo2O5.5
(Ln = Gd, Pr, La, Y) [29, 32–35] привело к значе-
ниям энергии активации и коэффициентам диф-
фузии, сопоставимым с экспериментальными
данными. Замещение катионов в А-позиции
(Ba → Sr) приводит к возрастанию диффузии (по-
чти в 3 раза) в PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5 [35]. В ходе изу-
чения влияния легирования в B-позициях
GdBa0.5Sr0.5Co2 – xFexO5.5 было показано [36], что
коэффициент диффузии кислорода линейно воз-
растает при увеличении концентрации железа и
достигает значения DO = 7.5 × 10–8 см2/с при 923 K
и 50%-ном замещении Co → Fe.

Важно подчеркнуть, что компьютерный экс-
перимент позволяет изучить возможные меха-
низмы ионного транспорта на микроскопиче-
ском уровне. Так, анализ карт плотности распре-
деления кислорода в LnBaCo2O5.5 однозначно
указывает на высокую анизотропию переноса
ионов кислорода – транспорт осуществляется в
плоскостях (слоях) Co–O и Ln–O и практически
отсутствует в плоскостях Ba–O [33, 34, 36]. Для
NdBaCo2O5.5 [37] была предложена перколяцион-
ная модель, связывающая перескоки в плоско-
стях Nd–O и Co–O, что также согласуется с дан-
ными нейтронной дифракции. В [29] удалось по-
казать, что хотя большая часть кислородных
вакансий, необходимых для ионного переноса,
расположена вплоскостях Ln–O, для эффектив-
ной диффузии необходимо наличие вакансий и в
плоскостях Co–O. В [38] для PrBaCo2O5.5 с ис-
пользованием кластерного анализа удалось рас-
считать заселенность различных позиций атомов
кислорода при разных температурах и определить
энтальпию миграции перескоков ионов. Полу-
ченные результаты еще раз подтверждают тот
факт, что диффузия кислорода в этом материале
анизотропна.

В настоящей работе моделирование методом
МД проведено для твердых растворов на основе
PrBaCo2O5.5 с целью уточнения как особенностей
транспорта ионов кислорода в кобальтитах со
структурой двойного перовскита, так и поиска
соединений наиболее перспективных составов,
обладающих необходимыми значениями КТР,
электронной и ионной проводимости (замеще-
ния Ba → Sr, Сo→Fe, Co → Cu, Co2 → Fe, Cu).
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КОМПЬЮТЕРНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ
Построение расчетной ячейки. Кристалличе-

ская структура рассматриваемого класса сложных
оксидов LnBaCo2O5.5 базируется на структуре пе-
ровскита ABO3: в случае заполнения А-позиций
катионами двух сортов с сильно различающими-
ся ионными радиусами простая кубическая
структура перовскита перестраивается в слои-
стую структуру из-за упорядочения катионов раз-
личного сорта по A-позициям. Упорядочение ка-
тионов в А-подрешетке приводит к тому, что эле-
ментарная ячейка изученных оксидов становится
удвоенной вдоль оси с по сравнению с кубиче-
ской ячейкой перовскита. Поэтому такую струк-
туру называют структурой двойного перовскита
(рис. 1).

Структурные особенности двойных перовски-
тов обусловливают особенности анионного
транспорта: в анионной подсистеме транспорт
обусловлен наличием кислородных вакансий в
слоях Ln–O (кислород типа О2) и в слоях Co–O
(кислород типа О3), в то время как кислород типа
О1, расположенный в слоях Ba–O, практически
не участвует в трансляционном движении.

По результатам рентгеновской и нейтронной
дифракции сложные оксиды LnBaCo2O5 + δ (где
Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y) могут быть описаны с
помощью тетрагональной (ap × ap × 2ap) элемен-
тарной ячейки (где ар – параметр решетки куби-
ческого перовскита), пр. гр. P4/mmm, которая от-
вечает так называемой структуре “112” [39–41].
Для PrBaCo2O5.5 начальные параметры ячейки за-
давали как а = 3.952 и с = 7.687 Å при 300 K.

В настоящей работе помимо базового состава
PrBaCo2O5.5 был изучен двойной перовскит Pr-
Ba0.5Sr0.5Co2O5.5, в котором половина атомов ба-
рия была замещена атомами стронция. На его ба-
зе были смоделированы твердые растворы со слу-
чайным замещением половины атомов Co → Fe –
PrBa0.5Sr0.5CoFeO5.5, твердые растворы со случай-
ным замещением половины атомов Co → Cu –
PrBa0.5Sr0.5CoCuO5.5 и твердые растворы со случай-
ным замещением половины атомов Co → Cu и вто-
рой половины атомов Co → Fe – PrBa0.5Sr0.5FeCuO5.5.
Размер тетрагональной элементарной ячейки в
твердых растворах был неизменным, и параметры
составляли: a = 3.8852, c = 7.72 Å при температуре
573 K [42].

Для МД-моделирования был создан расчет-
ный бокс с размерами 12 × 12 × 6 элементарных
ячеек вдоль кристаллографических направлений
a, b и с соответственно. Расчетная система содер-
жала 8208 атомов. Для твердых растворов модели-
ровали случайное замещение половины атомов
Ba → Sr, Co → Fe, Co → Cu. Все кислородные ва-
кансии, отвечающие составу δ = 0.5, также слу-
чайным образом были распределены в слое Pr–O.

МД-расчеты. Для расчетов методом МД ис-
пользовали пакет DL_POLY 4 [43]. Расчеты про-
водили в рамках модели эффективных парных
потенциалов (приближение жестких ионов), а
потенциальную энергию системы (U) задавали в
виде суммы кулоновского (электростатического)
и короткодействующего парного потенциала:

где rij – расстояние между ионами i и j; qi, qj – эф-
фективные заряды ионов, Aij, ρij и Cij – параметры
потенциала для частиц сорта i и j (табл. 1), ε0 – ди-
электрическая постоянная.

При расчете короткодействующей составляю-
щей потенциальной энергии ограничивались
рассмотрением пар типа катион–анион и анион–
анион [45, 46]. Для вычисления движения атомов
в рамках изотермо-изобарического (NPT) ансам-
бля (фиксированы число частиц в боксе, давле-
ние и температура) был задействован модифици-
рованный алгоритм Верле, а для расчета кулонов-
ской составляющей потенциальной энергии
использовали метод Эвальда. Шаг интегрирова-
ния уравнений движения по времени 10–15 с обес-

 
= + − − πε ρ 

6
0

( ) exp ,
4

i j ij ij
ij ij

ij ij ij

q q r C
U r A

r r

Рис. 1. Тетрагональная структура LnBaCo2O5 + δ. Ато-
мы кобальта расположены в пирамидах CoO5 и окта-
эдрах CoO6.

Ba

Слой Ln–O2

Слой Co–O3

Слой Ba–O1

Ln
O

a
c

b

Таблица 1. Параметры потенциалов близкодейству-
ющего межионного взаимодействия в кристаллах
PrBa0.5Sr0.5M2O5.5 (M = Co, Fe, Cu) [32, 36, 44]

Пара ионов 
i–j

Aij, эВ ρij, Å Cij, эВ · Å6

Pr3+–O2– 2049.95 0.3438 23.88
Ba2+–O2– 905.7 0.3976 0
Sr2+–O2– 1950.86 0.3252 0
Co3+–O2– 1226 0.3087 0
Fe3+–O2– 1156.36 0.3299 0
Cu3+–O2– 583.93 0.35402 0
O2––O2– 9547.396 0.3430 32
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печивал стабильность полной энергии системы с
точностью 0.03%. В начальный момент времени
скорости частиц в боксе полагали равными нулю,
после чего температуру системы выводили на за-
данный уровень. Длительность периода термали-
зации составляла 20 пс. По окончании расчета
траекторий частиц при каждой температуре был
получен большой массив данных, содержавший
координаты и скорости всех частиц в боксе за пе-
риод времени 200 пс (2 × 105 итераций). Расчеты
проводили в интервале температур 573–1373 K.

Подвижность частиц в кристаллической ре-
шетке характеризовали с помощью функций
среднеквадратичных смещений:

где xk(t), yk(t) и zk(t) – координаты частиц сорта k в

момент времени t. Временные зависимости 
(за исключением начального участка) аппрокси-
мировали прямыми. Из тангенса угла наклона
прямых рассчитывали коэффициенты диффузии
ионов (Dk), используя соотношение Эйнштейна:

где коэффициент Bk описывает тепловые колеба-
ния частиц около положения равновесия.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Базовый состав и замещения в А-подрешетке

(слои Ba–O). Одним из важных технологических
параметров, связанных с практическим исполь-
зованием материалов в качестве катода твердоок-
сидных топливных элементов, является величина
КТР, которая должна согласовываться с КТР
твердого электролита и материала коннекторов.

=
= − +

+ − + −
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1
2 2

1( ) ([ ( ) (0)]

[ ( ) (0)] [ ( ) (0)] ),

N

k k k
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= +2( ) 6 ,k k kr t D t B

Во введении было указано, что различные заме-
щения в катионной и анионной подрешетках ба-
зового материала PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5 влияют на па-
раметры кристаллической решетки. МД-расчеты
в рамках NPT-ансамбля позволяют определить
параметры элементарной ячейки при разных тем-
пературах и разном содержании кислорода, что, в
свою очередь, дает возможность определить КТР.
Результаты таких расчетов для PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5
и твердых растворов на его основе с замещением
в А-подрешетке приведены в табл. 2. Укажем, что
МД-расчеты свидетельствуют о практически изо-
тропном термическом расширении исследуемых
материалов.

Для твердых растворов PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5 зна-
чения КТР близки к значениям КТР твердого
электролита на основе диоксиода циркония, ста-
билизированного иттрием. Отметим, что рассчи-
танные значения КТР для PrBaCo2O5.5 выше экс-
периментально определенных величин, в то время
как для PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5 тенденция противопо-
ложная. Отмеченные расхождения могут быть
связаны с тем, что в реальном эксперименте при
повышении температуры указанные фазы теряют
часть кислорода, в то время как в компьютерном
эксперименте их состав (по кислороду) не меня-
ется. Поэтому были проведены расчеты для
кристаллов модельных двойных перовскитов
PrBa0.5Sr0.5Co2O5 + δ с различной нестехиометрией
δ по кислороду от 0.3 до 0.8 с одновременным уве-
личением заряда кобальта до +3.3 (для сохране-
ния электронейтральности ячейки в целом): зна-
чения КТР действительно зависят от содержания
кислорода, как это показано в табл. 2.

Транспортные (диффузионные) характери-
стики исследованных материалов находили из
анализа временных зависимостей  для всех
ионов кислорода в расчетной ячейке. На рис. 2 в
качестве примера показаны кривые  для Pr-
BaCo2O5.5 и PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5 при разных темпе-

2
O( )r t

2
O( )r t

Таблица 2. Значения линейного КТР для PrBa1 – хSrхCo2O5 + δ (х = 0, 0.5)

Примечание. YSZ – диоксиод циркония, стабилизированный иттрием.

Состав КТР, 10–6К–1 Состав КТР, 10–6 K–1

YSZ 10.3–11 [47] PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5 9.85

PrBaCo2O5.5 36.4 (35.5) PrBa0.5Sr0.5Co2O5.6 10.37

PrBaCo2O5+δ 19.5–27.6 [41] PrBa0.5Sr0.5Co2O5.7 10.62

PrBa0.5Sr0.5Co2O5 + δ 22.3 [42] PrBa0.5Sr0.5Co2O5.8 11.72

PrBa0.5Sr0.5Co2O5.3 12.2 PrBa0.5Sr0.5Co2O5.9 10.62
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ратурах. Укажем, что для PrBaCo2O5.5 начальная
стадия плавления наблюдается при T > 1100 K.
Температурные зависимости рассчитанных ко-
эффициентов диффузии приведены на рис. 3.
Как видно из рисунка, для PrBaCo2O5.5 значения
коэффициентов диффузии несколько ниже вели-
чин D, полученных методом МД в [34]. Энергия
активации диффузии составляет 0.25 эВ, что так-
же меньше значения 0.35 эВ, приведенного в [34].
Отметим, что МД-расчеты дают существенно
меньшие значения коэффициентов диффузии,
чем величины D, рассчитанные из данных экспе-
римента по измерению коэффициентов химиче-
ской диффузии с одновременным учетом термо-
динамического фактора [48]. Расхождение значе-
ний D в случае МД-расчетов связано, по-
видимому, с разным набором параметров корот-
кодействующего потенциала в настоящей работе
и в [34]. Как отмечалось ранее, замена Ba → Sr в
PrBaCo2O5.5 приводит не только к уменьшению
КТР, но и к заметному возрастанию коэффици-
ента диффузии анионов кислорода. Из рис. 3 сле-
дует, что наблюдается неплохое согласие полу-
ченных результатов с данными МД-расчетов [36].

Замещения в В-подрешетке (слои Cо–O).
Проводимость (электронная и ионная) является
одной из важнейших характеристик электродных
материалов. Для варьирования электронной со-
ставляющей проводимости можно замещать ко-
бальт элементами с переменной валентностью.
Например, замена части кобальта медью должна
способствовать повышению электронной прово-
димости, а частичное замещение железом – ее
уменьшению. Метод МД не позволяет исследовать

электронную составляющую проводимости, одна-
ко результаты моделирования позволяют рассмот-
реть поведение ионной составляющей σ, что также
сказывается на электродных характеристиках ма-
териала. Помимо этого, можно рассчитать КТР.
Для твердых растворов PrBa0.5Sr0.5CoFeO5.5,
PrBa0.5Sr0.5CoCuO5.5 и PrBa0.5Sr0.5CuFeO5.5 были
изучены термодинамические и диффузионные ха-
рактеристики. На рис. 4 показана зависимость па-

Рис. 2. Среднеквадратичные смещения для PrBaCo2O5.5 (а) и PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5 (б) при температуре: 1 – 873, 2 – 973,
3 – 1073, 4 – 1173, 5 – 1273, 6 – 1373 K.
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Рис. 3. Коэффициенты диффузии кислорода: для
PrBaCo2O5.5, (1, 2, 3) и PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5 (4, 5): 1, 4 –
настоящие МД-расчеты, 2 – МД-расчеты [34], 3 – ре-
лаксация проводимости [17], 5 – МД-расчеты [36].
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раметров кристаллической решетки от температу-
ры. Видно, что при частичном замещении Co → Cu
в образующемся твердом растворе PrBa0.5Sr0.5CoC-
uO5.5 значительно повышается КТР (табл. 3). Кро-
ме того, твердый раствор данного состава плавится
при меньшей температуре по сравнению с други-
ми твердыми растворами на основе PrBa0.5Sr0.5M2O5.5.
Введение атомов меди приводит к существенно-
му увеличению КТР (табл. 3). В то же время заме-
щение Co → Fe незначительно изменяет КТР, что
также отмечается при замещении Co2 → (Cu,Fe).
Таким образом, варьируя нестехиометрию по
кислороду (табл. 2) и/или химический состав

(табл. 3) твердых растворов на основе Pr-
Ba0.5Sr0.5Co2O5.5, можно значительно изменить
КТР материалов, чтобы подобрать необходимые
значения для согласования параметров электро-
химических ячеек.

Температурные зависимости рассчитанных
коэффициентов диффузии кислорода приведены
на рис. 5. Как видно из рисунка, замещение Co →
→ Cu и Co → Fe не дает увеличения ионной про-
водимости, что находится в противоречии с дан-
ными МД-расчетов [36] при замещении Co → Fe.

Таблица 3. Значения КТР твердых растворов на основе PrBaCo2O5.5

Состав КТР, 10–6 K–1

(вдоль осей а, b)
КТР, 10–6 K–1

(вдоль оси с)
Примечание

PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5 9.85 9.85 МД-расчет

PrBa0.5Sr0.5CoFeO5.5 9.86 9.86 МД-расчет

PrBa0.5Sr0.5CoCuO5.5 25.7 24.7 МД-расчет

PrBa0.5Sr0.5CuFeO5.5 8.08 8.47 МД-расчет

PrBaCoCuO5.5 15.2 Эксперимент [23]

PrBaCo2O5.5 24.1 Эксперимент [23]

PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5 + δ 28.3 14.1 Эксперимент [31]

Рис. 5. Рассчитанные коэффициенты диффузии кис-
лорода в твердых растворах: 1 – PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5,
2 – PrBa0.5Sr0.5CoCuO5.5, 3 – PrBa0.5Sr0.5CuFeO5.5,
4 – PrBa0.5Sr0.5CoFeO5.5, 5 – PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5.5
[36], 6 – PrBa0.5Sr0.5CoFeO5.5 [36]. Цифры возле пря-
мых – значения энергии активации диффузии.
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Рис. 4. Зависимость параметров элементарных
ячеек а  (1, 3, 5)  и  с (2, 4, 6)  твердых растворов
PrBa0.5Sr0.5CuFeO5.5 (1, 2), PrBa0.5Sr0.5CoCuO5.5 (3, 4)
и PrBa0.5Sr0.5CoFeO5.5 (5, 6) от температуры.
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Расхождение в последнем случае может быть свя-
зано с использованием различных параметров в
расчетах парных взаимодействий.

Как уже отмечалось выше, структурные осо-
бенности двойных перовскитов обусловливают
особенности анионного транспорта – перенос
ионов кислорода различен в различных слоях

(Ln–O, Co–O, Ba(Sr)–O) анионной подсистемы.
На рис. 6 в качестве примера показаны времен-

ные зависимости  для ионов кислорода раз-
ных типов в PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5, которые указыва-
ют на различный характер поведения различных
подрешеток кислорода и подтверждают сказан-
ные выше утверждения. Как следует из рисунка,
наиболее подвижными (что отвечает максималь-
ным значениям среднеквадратичных смещений)
являются ионы кислорода, находящиеся в пози-
циях О2, т.е. расположенные в слоях Pr–O. Мень-
шей подвижностью обладают ионы кислорода в
плоскостях, содержащих Со. Такие результаты
вполне ожидаемы, поскольку именно в слоях Pr–O
находится максимальное число вакансий. Ионы
кислорода, занимающие позиции О1 в слоях
Ba(Sr)–O, практически не участвуют в трансля-
ционном движении – среднеквадратичные сме-
щения не превышают 0.25 Å2.

Температурные зависимости рассчитанных
коэффициентов диффузии кислорода (как с учетом
всех анионов в ячейке, так и отдельно по слоям) по-
казаны на рис. 7. Из сравнения коэффициентов
диффузии кислорода О2 в слоях Pr–O и кислорода
О3 в слоях Co–O следует, что максимальная разни-
ца в подвижности ионов кислорода различных ти-
пов, наблюдаемая в PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5, значительно
уменьшается при частичных замещениях кобальта
железом и медью. Для твердого раствора с полным
замещением Co на Cu и Fe (PrBa0.5Sr0.5CuFeO5.5) по-
движность ионов кислорода в слоях (Cu,Fe)–O ста-
новится несколько выше подвижности ионов кис-
лорода в слоях Pr–O.

В LnBa1 – ySryCo2 – xFexO5 (Ln = Pr, Nd, Gd) воз-
растание диффузии при легировании Fe связыва-
ли [35, 36] с увеличением объема элементарных
ячеек в результате размещения более крупных
ионов Fe. Наблюдаемое расхождение МД-расче-
тов с экспериментальными данными ожидалось
изначально, поскольку моделирование осуществ-
лялось при фиксированном значении δ = 0.5 (за
исключением специальной серии расчетов), тогда
как в реальном физическом эксперименте несте-
хиометрия двойных перовскитов LnBaCo2O5 + δ по
кислороду изменяется в зависимости от темпера-
туры и парциального давления кислорода в доста-
точно широких пределах: 0 ≤ δ ≤ 1. Поэтому кри-
сталлическая и дефектная структура, общая и
ионная проводимость, проницаемость ионов кис-
лорода, электрохимическая и каталитическая ак-
тивность этих оксидов находятся в критической
зависимости от нестехиометрии.

2
O( )r t

Рис. 6. Среднеквадратичные смещения ионов кисло-
рода типа О1 (а), О2 (б), О3 (в) в моделируемой систе-
ме PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5 при температуре: 1 – 573, 2 –
873, 3 – 973, 4 – 1073, 5 – 1173, 6 – 1273, 7 – 1373 K.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, варьируя химический состав

или нестехиометрию по кислороду твердых рас-
творов на основе PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5, можно зна-
чительно изменять КТР материалов, чтобы подо-
брать необходимые значения для согласования
параметров электрохимических ячеек. Кроме то-
го, замещение Co → Сu приводит к небольшому
уменьшению ионной проводимости, однако в
этом случае возможно изменение электронного
переноса за счет изменения валентности меди.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 17-03-00650).
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2 – PrBa0.5Sr0.5Co2O5.5, 3 – PrBa0.5Sr0.5CoFeO5.5, 4 – PrBa0.5Sr0.5CuFeO5.5, 2 – PrBa0.5Sr0.5CoCuO5.5. Цифры возле пря-
мых – значения энергии активации диффузии.
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