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Сложные оксиды, содержащие переходные металлы, такие как Fe и Co, и 
обладающие смешанной кислород-ионной и электронной проводимостью, явля-
ются объектами активных исследований, что связано с перспективами их приме-
нения в качестве материалов кислородпроводящих мембран, сенсоров, электро-
дов твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) и электролизёров. 

Кобальтито-ферриты стронция SrFexCo1–xO3−δ со структурой перовскита об-
ладают хорошей устойчивостью к изменению температуры и давления кисло-
рода, высоким уровнем как электронной, так и кислород-ионной проводимости. 
Однако тенденция к упорядочению кислородных вакансий отрицательно сказы-
вается на структурной стабильности оксидов и их проводимости. В пределе 
δ→0,5 SrFeO3−δ претерпевает фазовое превращение кубической структуры в ор-
торомбическую при температурах ниже 870 °C. Предотвратить переход можно 
частичной заменой кобальта на катионы переходных металлов. Считается, что 
сохранение кубического кристаллического каркаса перовскита связано с подав-
лением упорядочения кислородных вакансий при случайном распределении ле-
гирующих катионов [1–3]. 

Недавно был предложен другой подход модификации материалов на основе 
SrFe1–xCoxO3−δ и стабилизации кубической структуры: введением сульфатных ок-
сианионов (SO4)2–. Слэйтер с соавторами [4–6] использовал оксианнионное до-
пирование сложных оксидов путем введения в их структуру карбонатов, боратов, 
нитратов, сульфатов и фосфатов. Обнаружено, что оксианионное допирование 
приводит к стабилизации структуры перовскита, повышению электронной и кис-
лород-ионной проводимостей и удельных характеристик электрода. Несмотря на 
значительный прогресс, достигнутый в последнее время в изучении и интерпре-
тации свойств смешанных проводников на основе кобальтито-ферритов строн-
ция, в литературе практически отсутствует информация о подвижности кисло-
рода этих оксидных материалов. В связи с этим, целью настоящей работы явля-
ется исследование кинетики и механизма активации кислорода оксидов 
SrFe0.2+xCo0.7+ySzO3–δ (0 ≤ x, y, z ≤ 0,05) методом импульсного изотопного обмена 
кислорода.  
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Синтез порошков оксидов SrFe0.25Co0.75O3–δ, SrFe0.25Co0.7S0.05O3–δ и 
SrFe0.2Co0.75S0.05O3–δ проводили методом твердофазного синтеза с использова-
нием SrCO3, Fe2O3, Co3O4 и (NH4)2SO4 в качестве исходных реагентов. Получен-
ные порошки измельчали в планетарной мельнице и нагревали до 1050 °С в те-
чение 4 часов. Окончательный обжиг порошков после повторного измельчения 
проводили при температуре 1100 °C в течение 4 часов на воздухе. Рентгенофазо-
вый и рентгеноструктурный анализ полученных порошков проводили на ди-
фрактометре Rigaku D/MAX-2200V в CuKα-излучении в интервале углов 
20 °< 2θ <80 ° с шагом 0,02 ° при комнатной температуре на воздухе. Структур-
ный анализ рентгенограмм методом Ритвелда показал, что дифрактограммы по-
лученных порошков хорошо обрабатываются в рамках кубической кристалличе-
ской решетки с пространственной группой Fm-3m. Обнаружено наличие пиков 
примесной фазы в виде оксида кобальта, содержание которой является незначи-
тельным – 2,4 % (Рис. 1). Известно, что для кобальтитов стронция термодинами-
чески стабильным состоянием является образование небольшого количества ок-
сида кобальта [7–9]. 
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Рисунок 1. Рентгенограммы порошков SrFe0.25Co0.75O3–δ, SrFe0.25Co0.7S0.05O3–δ  
и SrFe0.2Co0.75S0.05O3–δ. 

 
Удельную площадь поверхности исследуемых образов определяли на при-

боре СОРБИ N4.1 методом низкотемпературной адсорбции азота. Она составила 
1,99 ± 0,05 м2/г, 2,39 ± 0,08 м2/г и 2,6 ± 0,06 м2/г для оксидов SrFe0.25Co0.75O3–δ, 
SrFe0.25Co0.7S0.05O3–δ и SrFe0.2Co0.75S0.05O3–δ, соответственно. 

Наличие серы в образцах SrFe0.25Co0.7S0.05O3–δ и SrFe0.2Co0.75S0.05O3–δ, согласно 
заданному при синтезе составу, было подтверждено методом атомно-эмиссион-
ного спектрального анализа на оптическом эмиссионном спектрометре с индук-
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тивно-связанной плазмой OPTIMA 4300 DV и методом спектроскопии комбина-
ционного рассеяния (КР) света на рамановском микроскопе-спектрометре U 
1000. 

Исследование кинетики и механизма взаимодействия кислорода газовой 
фазы с порошками оксидов SrFe0.2+xCo0.7+ySzO3–δ (0 ≤ x, y, z ≤ 0,05) проводили ме-
тодом изотопного обмена кислорода с импульсной подачей изотопнообогащен-
ной смеси в температурном диапазоне 300–900 °С в токе смеси 18O2/N2 при пар-
циальном давлении кислорода 21,3 кПа. Скорости потока газовой смеси 18O2/N2 
составляли 3,6 и 4,0 л/ч. 

Температурные зависимости доли изотопа кислорода 18O (α) и концентра-
ций молекул кислорода 16O2, 16O18O и 18O2 в газовой фазе для образцов 
SrFe0.25Co0.75O3–δ, SrFe0.25Co0.7S0.05O3–δ и SrFe0.2Co0.75S0.05O3–δ, полученные при ско-
рости потока газа-носителя 3.6 л/ч, представлены на Рис. 2. 
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Рисунок 2. Температурные зависимости доли изотопа кислорода 18O и концентраций  
молекул кислорода 16O2, 16O18O и 18O2 в газовой фазе для образцов  

а) SrFe0.25Co0.75O3–δ, б) SrFe0.25Co0.7S0.05O3–δ и в) SrFe0.2Co0.75S0.05O3–δ. 
 
Анализ температурных зависимостей доли изотопа кислорода 18O в газовой 

фазе показал, что для всех исследуемых оксидов процесс изотопного обмена кис-
лорода начинается в интервале температур 450–500 °C. Видно, что образец 
SrFe0.25Co0.75O3–δ проявляет повышенную активность по отношению к реакциям 
межфазного обмена кислорода даже при достаточно низкой температуре в срав-
нении с порошками, содержащими сульфатные оксианионы. 

Обработка экспериментальных данных в рамках теории трёх типов обмена 
показывает, что скорость-определяющей стадией межфазного обмена кислорода 
для всех исследованных оксидов является реакция диссоциативной адсорбции 
О2.  

Температурные зависимости скорости межфазного обмена кислорода (rH) и 
диссоциативной адсорбции кислорода (ra) для всех исследуемых составов имеют 
неаррениусовский вид (см. рис. 3 (а) и (б)). Обнаружено, что введение сульфат-
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иона в решетку оксидов приводит к снижению скорости диссоциативной адсорб-
ции кислорода в интервале температур 450–500 °C. Для объяснения природы по-
лученных температурных зависимостей нами была предложена модель, учиты-
вающая температурную зависимость степени покрытия поверхности оксидов ад-
сорбатом с использованием классической модели Лангмюра для случая диссоци-
ативной адсорбции двухатомных молекул. Результаты обработки температур-
ных зависимостей ra и rH в рамках данной модели, представлены на Рис. 3 (а) и 
(б) в виде линий, а рассчитанные по результатам обработки температурные зави-
симости степени покрытия для всех исследованных составов представлены на 
Рис. 3 (в). Видно, что полученные экспериментальные данные хорошо описыва-
ются в рамках предложенной модели. 
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Рисунок 3. Температурные зависимости а) скорости межфазного обмена кислорода (rH),  
б) скорости диссоциативной адсорбции кислорода (ra) (точки-эксперимент, линии – обработка 

с учетом степени покрытия поверхности адатомами кислорода), в) степени покрытия  
поверхности оксидов адатомами кислорода (θ) для оксидов SrFe0.25Co0.75O3–δ, 

SrFe0.25Co0.7S0.05O3–δ и SrFe0.2Co0.75S0.05O3–δ при парциальном давлении кислорода 21,3 кПа.  
 
Обнаружено, что допирование оксидов сульфат-ионом приводит к увеличе-

нию степени покрытия поверхности кислородом (θ), вследствие возрастания рав-
новесной концентрации адсорбированных атомов кислорода (адатомов). Таким 
образом, уменьшение скорости межфазного обмена и диссоциативной адсорб-
ции кислорода при введении сульфат-иона в решетку оксидов, может быть обу-
словлено снижением количества вакантных адсорбционных центров поверхно-
сти оксида. 

 
Аттестацию образцов выполняли на оборудовании ЦКП «Состав вещества» 
ИВТЭ УрО РАН. Работа выполнена в рамках государственного задания ИВТЭ 
УрО РАН #122020100324-3. 
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