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Исследованы анионодефицитные структуры на основе  синтезированные из
расплава в потоке концентрированного солнечного излучения плотностью 100–200 Вт/см2, создан-
ного в большой солнечной печи (БСП). Брикеты в виде таблеток, изготовленные на основе стехио-
метрической смеси карбонатов и оксидов металлов (  +  +  + ), расплавля-
лись на водоохлаждаемом плавильном агрегате в фокальной зоне БСП. Капли расплава стекали в
воду в таре, находившейся на 40 см ниже плавильного агрегата. Такие условия способствовали охла-
ждению расплава со скоростью 103 К/с. Отливки измельчали до тонины помола 63 мкм, сушили при
673 К и из полученного порошка методом полусухого прессования (при давлении 100 МПа) формо-
вали образцы в виде таблеток диаметром 20 мм и высотой 10 мм. Таблетки спекали в воздушной сре-
де при температуре 1050–1250°С. Были изучены структура, водопоглощение, а также электрические
свойства готовых образцов. Кристаллическая решетка материала имела структуру перовскита с па-
раметром элементарной ячейки а = 4.04 ×  м пространственной группы Рm3m. Область гомо-
генности составов  соответствовала интервалу x = [0; 0.7], где x – количество
элемента, вводимого взамен основного. Наиболее оптимальным по стабильности структуры и
свойств был состав . Средний размер кристаллитов полученных материалов
равен 30–40 мкм. Зерна преимущественно имеют форму сферолитов и искривленных цилиндров.
Образцы материала показали высокую стойкость к воздействию паров воды. Значения структурных
параметров свидетельствуют о том, что материал из  может быть использован
в качестве катализатора при генерации водорода и синтез-газа посредством риформинга и окисле-
ния метана.

Ключевые слова: солнечная печь, синтез из расплава, концентрированный поток, генерация водоро-
да, катализатор, синтез-газ, перовскитные каталитические структуры
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Материалы со структурой перовскита  об-
ладают уникальными свойствами, такими как вы-
сокотемпературная сверхпроводимость, магнито-
сопротивление, сегнетоэлектричество, высокая
каталитическая активность. Это можно просле-
дить по фундаментальной триаде “состав – струк-
тура – свойства” [1–5]. Благодаря своей структуре
такие материалы широко используются в различ-

ных технологических процессах [6–8], например
при получении синтез-газа [9, 10].

Из класса перовскитов можно выделить ани-
онодефицитные структуры  с переходны-
ми металлами в B-позициях (Mn, Fe, Co, Ni,
Cu). Особенность этих структур (например,

) – смешанная кислородно-
электронная проводимость, что позволяет исполь-
зовать их в качестве кислородно-обратимых элек-
тродных материалов [  + (1/2)  ↔ ]
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для замены дорогостоящей платины в твердоок-
сидных топливных элементах.

Кислородопроницаемые мембраны вызывают
большой интерес у специалистов, занимающихся
проблемами материаловедения и энергетики, так
как удешевляют процесс получения синтез-газа, а
также являются сорбентами со стопроцентной
селективностью по кислороду [11–15]. Популяр-
ность материалов этого класса существенно воз-
растает в условиях бурно развивающейся водород-
ной энергетики [11, 12]. Однако такие мембраны
хорошо взаимодействуют с углекислым газом и
разлагаются на карбонаты и оксиды, что ограни-
чивает область их применения [16]. Перовскиты
используются в твердооксидных топливных эле-
ментах для преобразования химической энергии
в электрическую. При этом такие устройства
имеют высокий КПД (свыше 80%) и очень низ-
кий уровень выбросов вредных газов. Они обла-
дают большой эффективностью и топливной
гибкостью. Кроме того, перовскиты успешно
применяются в мембранных реакторах на основе
кислородпроводящих мембран. В таких устрой-
ствах в одном блоке совмещаются процесс разде-
ления кислорода и водорода и химические реак-
ции [17].

В [18] показано, что кислородпроводящие ма-
териалы на основе фосфогипса значительно по-
вышают эффективность процесса получения
обогащенного водородом синтез-газа (она со-
ставляет 72.51%) при температуре реакции около
1023 К.

В настоящей работе исследовался материал из
, синтезированного в БСП.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Концентрированный поток солнечного излу-

чения, создаваемый с помощью зеркально кон-
центрирующих систем, широко применяется для
нагрева, обработки и плавления самых разных
материалов. Например, в большой солнечной пе-
чи тепловой мощностью 1 МВт извлекали метал-
лы из промышленных отходов [15] и водород из
воды [19]. Технологические возможности БСП
также позволяют использовать ее для синтеза вы-
сокотемпературных материалов [20].

Из смесей оксидов железа и кобальта с карбона-
тами бария и стронция (Fe2O3 + Co2O3 + BaCO3 +
+ SrCO3) в стехиометрическом соотношении после
их измельчения (тонина помола составила 63 мкм)
методом полусухого прессования (100 МПа) фор-
мировали образцы в виде цилиндров диаметром
20 мм. Далее их помещали в водоохлаждаемую
плавильную установку, расположенную в фо-
кальной плоскости БСП. На образец направлялся
концентрированный поток солнечного излуче-
ния плотностью Q ≈ 150 Вт/см2. Это значение

− −δ0.5 0.5 1 3Sr Ba Co Fe Ox x

плотности потока соответствует температуре на-
гретого тела T = 2200 К, определенной по форму-
ле Стефана – Больцмана

где Q = 150 Вт/см2 – плотность концентрированно-
го потока солнечного излучения; ε – излучательная
способность образца; σ = 5.67 ×  Вт/(м2 · К) –
постоянная Стефана – Больцмана.

При Т = 2200 К образец плавился, а капли рас-
плава падали в воду и охлаждались со скоростью
103 К/с, что позволяло зафиксировать высокотем-
пературные структурные состояния материала.

Капли расплава, погруженные в воду, раскалы-
вались на мелкие стекловидные частицы произ-
вольной формы. Закаленный в воде расплав из-
мельчали до частиц размером 60 мкм и формовали
в цилиндры диаметром 8 мм и высотой 2 мм. Ци-
линдрические образцы спекали при разных темпе-
ратурах.

Рентгенофазовый анализ полученных образцов
материалов проводили на дифрактометре Panalyti-
cal Empyrean с программным обеспечением в усло-
виях отражения Брэгга – Брентано с CuK α-излу-
чением с длиной волны λ = 1.5418 ×  м. Дан-
ные были получены между углами отражения
рентгеновских лучей 10° и 64° с шагом 0.5°.

Для изучения морфологии и микроструктур-
ных особенностей образцов материалов приме-
няли метод сканирующей электронной микро-
скопии.

Термогравиметрические кривые были получе-
ны на приборе TG50 либо на воздухе при скорости
нагревания 10 К/мин с использованием примерно
50 мг образца.

Температурный коэффициент теплового рас-
ширения измеряли на катетометре в диапазоне
температур 300–1250 К. Электрическое сопро-
тивление определяли четырехконтактным мето-
дом в интервале температур 300–1300 К.

Кажущаяся плотность образцов, т.е. масса
единицы объема материала, включая и объем за-
крытых пор, при нормальных условиях составля-
ла 4.74 г/см3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Авторами статьи были изучены структуры пе-

ровскитов , синтезирован-
ные из расплава в солнечной печи.

На рис. 1 показана рентгенограмма образца из
, полученного при синтезе

из расплава в БСП.

=
εσ
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Из анализа рентгенограмм следует, что мате-
риал заданного состава имеет кубическую струк-
туру с параметром решетки a = 4.04 ×  м про-
странственной группы Рm3m. Также было выяв-
лено, что для таких структур характерна
значительная стехиометрия по кислороду. Об-
ласть гомогенности полученных сложных соста-
вов  лежит в интервале x =
= [0; 0.7]. Средний размер кристаллитов синте-
зированных материалов равен 25–35 мкм.

Был изучен материал из 
как самый оптимальный по структуре, т.е. имен-
но у такого состава она была наиболее стабильна.
На рис. 2, а, б приведены зависимости усадки и
кажущейся плотности материала от температуры
спекания .

Как видно на рис. 2, а, б, при повышении тем-
пературы спекания образца наблюдается увели-
чение усадки и кажущейся плотности.

На рис. 2, в, г приведены зависимости элек-
трического сопротивления и влагопоглощения
образца материала от температуры спекания.

Согласно рис. 2, в, с ростом температуры элек-
трическое сопротивление образцов возрастает,
т.е. они демонстрируют полупроводниковый ха-
рактер с электронным механизмом проводимо-
сти, в то время как повышение температуры спе-
кания образца до 1200°С вызывает уменьшение
влагопоглощения (см. рис. 2, г).

На рис. 3 показана микроструктура образца
материала, спеченного при 1100 и 1250°С. Видно,
что средний размер кристаллитов зерен составля-
ет 30–40 мкм. Зерна имеют форму преимуще-
ственно сферолитов и искривленных цилиндров.

−1010

− −δ0.5 0.5 1 3Sr Ba Co Fe Ox x

0.5 0.5 0.8 0.2 2.78Sr Ba Co Fe O

спt

На рис. 4 приведена температурная зависи-
мость электрической проводимости  образца
материала, спеченного при 1250°С. Согласно
графику, электрическая проводимость при по-
стоянном токе увеличивается с повышением
температуры. Можно предположить, что меха-
низм электрической проводимости связан с по-
ляронами. По-видимому, при достаточно боль-
шой тепловой энергии электроны пересекают
энергетический барьер и участвуют в проскоках
или переходах. С повышением температуры ско-
рость успешных переходов возрастает, что, в
свою очередь, приводит к увеличению проводи-
мости [20]. В то же время повышение температу-
ры также стимулирует рост количества вакансий,
которые априори ответственны за увеличение
проводимости по модели скачкообразной релак-
сации [21].

Согласно [20, 21], механизм электрической
проводимости перовскитового материала из

 является электронным и
связан с проскоками и переходами поляронов.

Как показывает анализ данных [22], добавле-
ние водорода в топливные смеси способно суще-
ственно повысить КПД двигателей внутреннего
сгорания, снизить химический недожог и умень-
шить содержание вредных примесей в отходящих
газах. В этом отношении перспективной техноло-
гией, позволяющей получать водородсодержащее
топливо с высокой концентрацией Н2 без приме-
сей оксидов углерода, является каталитический
пиролиз углеводородов:

(1)

Пиролиз проводили с использованием про-
точной каталитической установки Autoclave Engi-

χ

0.5 0.5 0.8 0.2 2.78Sr Ba Co Fe O

→ +4 2CH 2H C.

Рис. 1. Рентгенограмма образца из , полученного синтезом из расплава на солнечной печи.
Числа в пиковых областях – индексы Миллера для дифракционных отражений
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Рис. 2. Зависимость усадки (а), плотности ρ (б), электрического сопротивления R (в) и влагопоглощения образца из
 (г) от температуры спекания 
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Рис. 3. Микроструктура образца из , спеченного при 1100°C (а) и 1250°С (б)

100 мкм 100 мкм

а) б)

0.5 0.5 0.8 0.2 2.78Sr Ba Co Fe O

neers BTRS-Jn в трубчатом металлическом реак-
торе при температуре процесса 675°С и давлениях
0.1 и 0.5 МПа.

Согласно реакции (1), помимо водорода в дан-
ном процессе образуется также углерод. По всей

видимости, полученный углерод представляет со-
бой нановолокнистый продукт с уникальными
физико-химическими свойствами [14].

Анализируя выводы публикаций [14, 22], мож-
но предположить, что  мо-0.5 0.5 0.8 0.2 2.78Sr Ba Co Fe O
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жет быть использован как катализатор при полу-
чении водорода посредством риформинга и при
окислении метана:

Предварительные опыты по выработке син-
тез-газа показали, что перовскитные структуры
композиции по эффективности не уступают фос-
фогипсу. Однако для ее реализации требуются
разработка и создание специальной установки,
позволяющей управлять потоками газов и воды в
реакционную камеру, облучаемую концентриро-
ванным потоком солнечного излучения высокой
плотности [16, 23].

ВЫВОДЫ

1. Материал  с кубиче-
ской структурой и параметром элементарной
ячейки a = 4.04 × 10–10 м, полученный методом
синтеза из расплава в солнечной печи в потоке
концентрированного солнечного излучения плот-
ностью 100–200 Вт/см2, проявляет стойкость к
воздействию водяных паров и имеет низкое влаго-
поглощение.

2. Механизм электрической проводимости пе-
ровскитового материала из Sr0.5Ba0.5Co0.8Fe0.2O2.78
является электронным и связан с проскоками и
переходами поляронов.

3. Предполагается, что Sr0.5Ba0.5Co0.8Fe0.2O2.78
может быть использован как катализатор при по-
лучении водорода посредством риформинга и
при окислении метана.
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Studying the Possibility of Applying Barium-Strontium Cobaltite in Hydrogen Energy
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Abstract—Anion-deficient structures based on  synthesized from a melt in a stream
of concentrated solar radiation with a density of 100–200 W/cm2 created in a large solar furnace (LSF) were
studied. Briquettes in the form of tablets made on the basis of a stoichiometric mixture of carbonates and met-
al oxides (  +  +  + ) were melted in a water-cooled melting unit in the LSF focal
zone. Drops of the melt f lowed into the water in a container located 40 cm below the melting unit. Such con-
ditions contributed to the cooling of the melt at a rate of 103 C/s. The castings were ground to a grinding fine-
ness of 63 microns, dried at 673 K, and samples were molded from the resulting powder using semidry press-
ing (at a pressure of 100 MPa) in the form of tablets with a diameter of 20 mm and a height of 10 mm. The
tablets were sintered in air at a temperature of 1050–1250°C. The structure, water absorption, and electrical
properties of the finished samples were studied. The crystal lattice of the material had a perovskite structure
with a unit cell parameter A = 4.04 ×10–10 m of space group Рm3m. The area of homogeneity of compositions

 corresponded to the interval x = [0; 0.7], where x is the amount of element intro-
duced instead of the main one. The most optimal composition in terms of stability of structure and properties
was . The average crystallite size of the obtained materials is 30–40 μm. The grains
are predominantly in the form of spherulites and curved cylinders. Samples of the material showed high re-
sistance to water vapor. The values of structural parameters indicate that the material made from

 can be used as a catalyst in the generation of hydrogen and synthesis gas through re-
forming and oxidation of methane.

Keywords: solar oven, melt synthesis, concentrated f low, hydrogen generation, catalyst, synthesis gas, per-
ovskite catalytic structures
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