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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïåðîâñêèòîïîäîáíûå îêñèäû ñî ñìåøàí-
íîé êèñëîðîä-ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ
(ÑÊÝÏ) ïåðñïåêòèâíû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ èõ
â êà÷åñòâå êèñëîðîäïðîíèöàåìûõ ìåìáðàí,
ñåëåêòèâíûõ ñîðáåíòîâ, ýëåêòðîäíûõ ìàòåðè-
àëîâ äëÿ òâåðäîîêñèäíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåí-
òîâ (ÒÎÒÝ), ñåíñîðîâ è ò. ä. [1, 2]. Êàê ïðàâè-
ëî, êèñëîðîäíûé îáìåí â ÑÊÝÏ-îêñèäàõ ñî
ñêîðîñòÿìè, ïðèåìëåìûìè äëÿ ïðàêòè÷åñêî-
ãî èñïîëüçîâàíèÿ, ìîæåò áûòü äîñòèãíóò
òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 600 °C. Îä-
íàêî â ðÿäå ñëó÷àåâ ýòîò íåäîñòàòîê ñòàíî-
âèòñÿ äîñòîèíñòâîì: íàïðèìåð, ñåïàðàöèÿ
êèñëîðîäà èç âîçäóõà ñ ïîìîùüþ êèñëîðîäï-
ðîíèöàåìûõ ìåìáðàí âñòðàèâàåòñÿ â âûñî-
êîòåìïåðàòóðíûå ïðîöåññû ïàðöèàëüíîãî îêèñ-
ëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ [3, 4], äèìåðèçàöèè ìåòà-
íà [5, 6] è ýôôåêòèâíîãî ñæèãàíèÿ òîïëèâà [7].

Äëÿ ðàçðàáîòêè ýòèõ èííîâàöèîííûõ òåõ-
íîëîãèé íåîáõîäèìû ÑÊÝÏ-ìàòåðèàëû ñ çà-
äàííûìè ñâîéñòâàìè, à òàêæå ïîíèìàíèå
ìåõàíèçìà èõ ôóíêöèîíèðîâàíèÿ. Îñíîâíîå
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåíà ñòðàòåãèÿ öåëåíàïðàâëåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ ïåðîâñêèòî-
ïîäîáíûõ îêñèäîâ ñî ñìåøàííîé êèñëîðîä-ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ (ÑÊÝÏ) ñ ïîìîùüþ ñåãíåòîàê-
òèâíûõ âûñîêîâàëåíòíûõ äîïàíòîâ (Nb, Ta, Mo, W). Ïðåäëîæåíû íîâûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ êèñëî-
ðîäíîé ñòåõèîìåòðèè è êèíåòèêè êèñëîðîäíîãî îáìåíà â ÑÊÝÏ-îêñèäàõ. Îáñóæäåíû ðåçóëüòàòû èññëå-
äîâàíèÿ êèñëîðîäíîé ïðîíèöàåìîñòè ìåìáðàí íà îñíîâå ðàçðàáîòàííûõ ìàòåðèàëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïåðîâñêèòû, êèñëîðîäïðîíèöàåìûå ìåìáðàíû, ìåõàíèçì êèñ-
ëîðîäíîãî òðàíñïîðòà

ôóíêöèîíàëüíîå ñâîéñòâî ÑÊÝÏ-ìàòåðèàëîâ �
êèñëîðîäíûé îáìåí îêñèäà ñ ãàçîâîé ôàçîé,
êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ åãî êèñëîðîäíîé ñòå-
õèîìåòðèåé.

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòà-
òû èññëåäîâàíèé, ïðîâåäåííûõ â òå÷åíèå ïî-
ñëåäíèõ 10 ëåò â ëàáîðàòîðèè õèìè÷åñêîãî
ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ÈÕÒÒÌ ÑÎ ÐÀÍ (Íîâîñè-
áèðñê) ïî öåëåíàïðàâëåííîé ìîäèôèêàöèè
ñâîéñòâ ïåðîâñêèòîïîäîáíûõ îêñèäîâ ñî ñìå-
øàííîé ïðîâîäèìîñòüþ ïóòåì èõ äîïèðîâà-
íèÿ ñåãíåòîàêòèâíûìè âûñîêîçàðÿäíûìè êà-
òèîíàìè Nb, Ta (V) è Mo, W (VI), à òàêæå
íîâûå ìåòîäû è ïîäõîäû ê èññëåäîâàíèþ êèñ-
ëîðîäíîé ñòåõèîìåòðèè è ìåõàíèçìà êèñëî-
ðîäíîãî îáìåíà â ÑÊÝÏ-îêñèäàõ.

ÑÒÐÀÒÅÃÈß ÄÎÏÈÐÎÂÀÍÈß ÑÊÝÏ-ÎÊÑÈÄÎÂ

ÑÅÃÍÅÒÎÀÊÒÈÂÍÛÌÈ ÂÛÑÎÊÎÇÀÐßÄÍÛÌÈ ÊÀÒÈÎÍÀÌÈ

Â öåëîì ÑÊÝÏ-îêñèäû îòíîñÿòñÿ ê òðåì
ñòðóêòóðíûì òèïàì: êóáè÷åñêèé ïåðîâñêèò
ÀÂO3 � δ, ñëîèñòûå ïåðîâñêèòîïîäîáíûå îê-
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ñèäû ñî ñòðóêòóðíûì òèïîì K2NiF4 (ôàçû
Ðóääëåñäåíà � Ïîïïåðà) è äâîéíûå ïåðîâñ-
êèòû À2ÂB′Î6 � δ. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü êóáè-
÷åñêèå ïåðîâñêèòû îáëàäàþò íàèëó÷øèìè
òðàíñïîðòíûìè ñâîéñòâàìè. Â îñíîâå ìíîãî-
îáðàçèÿ êóáè÷åñêèõ ÑÊÝÏ-ïåðîâñêèòîâ ëåæàò
íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïåðîâñêèòû SrCoO3 � δ
(SC) è SrFeO3 � δ (SF), ïðè÷åì êîáàëüòèò îá-
ëàäàåò áîëåå âûñîêîé ñìåøàííîé ïðîâîäèìî-
ñòüþ, â òî âðåìÿ êàê ôåððèò áîëåå ñòàáèëåí
ïðè íèçêèõ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèÿõ êèñëîðîäà
ðÎ2

. Ýòè õàðàêòåðèñòèêè óñïåøíî ñî÷åòàþòñÿ
â ïåðîâñêèòàõ ñîñòàâîâ SrCo0.8Fe0.2O3 � δ (SCF)
è Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 � δ (BSCF), êîòîðûå ÿâ-
ëÿþòñÿ ðåêîðäñìåíàìè ïî êèñëîðîäíîé ïðî-
íèöàåìîñòè [1, 2].

Ïåðñïåêòèâû èñïîëüçîâàíèÿ ÑÊÝÏ-ïåðîâ-
ñêèòîâ â ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñàõ äèêòóþò íåîáõîäèìîñòü öåëåíàïðàâëåííî-
ãî ðåãóëèðîâàíèÿ èõ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ,
â òîì ÷èñëå óâåëè÷åíèÿ ñòàáèëüíîñòè â àò-
ìîñôåðå ñ íèçêèì ðÎ2

 è ñîäåðæàùåé ÑÎ2,
ïîäàâëåíèå ôàçîâûõ (ïåðîâñêèò � áðàóíìèë-
ëåðèò, SCF) è ïîëèìîðôíûõ (êóáè÷åñêèé �
ãåêñàãîíàëüíûé ïåðîâñêèò, BSCF) ïðåâðàùå-
íèé, êîòîðûå ðàçðóøàþò ìàòåðèàëû â ðàáî-
÷èõ óñëîâèÿõ è ñíèæàþò êèñëîðîäíûå ïîòî-
êè. Èçâåñòåí ðÿä ïîïûòîê [8�11] ìîäèôèöè-
ðîâàòü ñâîéñòâà ôåððèòîâ/êîáàëüòèòîâ ñòðîí-
öèÿ ïóòåì ÷àñòè÷íîãî èçîìîðôíîãî çàìåùå-
íèÿ èîíîâ â À- è Â-êàòèîííûõ ïîäðåøåòêàõ.
Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïîçâîëÿåò ñäå-
ëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû:

� Çàìåùåíèå Sr2+ ðåäêîçåìåëüíûìè êàòè-
îíàìè Ln3+ óâåëè÷èâàåò ñòàáèëüíîñòü ÑÊÝÏ-
ìàòåðèàëîâ, íî íà ïîðÿäîê ñíèæàåò êèñëî-
ðîäíûå ïîòîêè;

� Çàìåùåíèå B-êàòèîíîâ íà ìåòàëëû ñ
ôèêñèðîâàííîé âàëåíòíîñòüþ, íàïðèìåð B3+

(Al, Ga, In) è B4+ (Ti, Zr), ïðèâîäèò ê ñíè-
æåíèþ äèàïàçîíà êèñëîðîäíîé ñòåõèîìåòðèè
è áîëåå ñòàáèëüíîìó ïîâåäåíèþ â îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíûõ óñëîâèÿõ. Ðàñøèðåíèå
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïðè âàðèàöèè òåì-
ïåðàòóðû è ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðî-
äà ðÎ2

 ïîíèæàåòñÿ, íî ïðè ýòîì êèñëîðîäíàÿ
ïðîíèöàåìîñòü òàêæå ïàäàåò [8�11].

Íàìè ïðåäëîæåíà íîâàÿ ñòðàòåãèÿ ïî ðå-
ãóëèðîâàíèþ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ ÑÊÝÏ-
îêñèäîâ ïóòåì èõ äîïèðîâàíèÿ ñåãíåòîàêòèâ-
íûìè âûñîêîçàðÿäíûìè êàòèîíàìè B5+ (Nb,

Ta) è B6+ (Mo, W) [12�20]. Â åå îñíîâå ëåæèò
ïðåäñòàâëåíèå î ïåðîâñêèòàõ êàê î ôåððî-
èêàõ, ò. å. î ìàòåðèàëàõ, êîòîðûå ïðîÿâëÿ-
þò ñåãíåòîñâîéñòâà: ôåððîìàãíåòèçì, ñåãíå-
òîýëåêòðè÷åñòâî è ñåãíåòîýëàñòè÷íîñòü. Ñî-
ãëàñíî äàííûì [21] è ïðîâåäåííûì íàìè èñ-
ñëåäîâàíèÿì [22], ÑÊÝÏ-îêñèäû ÿâëÿþòñÿ
ñåãíåòîýëàñòèêàìè. Ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå èç
âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êóáè÷åñêîé ôàçû â íèç-
êîòåìïåðàòóðíóþ íèçêîñèììåòðè÷íóþ â ìà-
òåðèàëå âîçíèêàþò ìåõàíè÷åñêèå íàïðÿæå-
íèÿ, êîòîðûå ìèíèìèçèðóþòñÿ ïóòåì äâîé-
íèêîâàíèÿ (ðèñ. 1).

Ñåãíåòîýëåêòðèêè è ñåãíåòîýëàñòèêè èìå-
þò åäèíóþ ïðèðîäó, â ñâÿçè ñ ÷åì ìîäåëè è
ïîäõîäû, ðàçâèòûå äëÿ õîðîøî èçó÷åííûõ
ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ðåëàêñîðîâ, ìîæíî
ïîïûòàòüñÿ ïðèìåíèòü äëÿ îïèñàíèÿ ÑÊÝÏ-
îêñèäîâ ñî çíà÷èòåëüíûì êîìïîçèöèîííûì
áåñïîðÿäêîì. Â ÷àñòíîñòè, ñîãëàñíî ïðåäëà-
ãàåìîìó ïîäõîäó, â ñëó÷àå çíà÷èòåëüíîãî
îòêëîíåíèÿ îò êèñëîðîäíîé ñòåõèîìåòðèè è/
èëè äîïèðîâàíèÿ ñåãíåòîàêòèâíûìè âûñîêî-
çàðÿäíûìè êàòèîíàìè B5+ (Nb, Ta) è B6+ (Mo, W)
ÑÊÝÏ-îêñèäîâ âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà
äîëæíà íàõîäèòüñÿ â ýðãîäè÷åñêîì ñîñòîÿíèè,
õàðàêòåðíîì äëÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ðåëàê-
ñîðîâ. Ñ ýòèì ïðåäïîëîæåíèåì ñîãëàñóþòñÿ
äàííûå ïî èññëåäîâàíèþ ñòðîåíèÿ è ìèêðî-
ñòðóêòóðû îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ çàêàëêîé

Ðèñ. 1. Äàííûå ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè; ñâåòëîïîëüíîå
èçîáðàæåíèå SrCo0.8Fe0.2O2.5 ïîñëå ôàçîâîãî ïåðåõîäà �êó-
áè÷åñêèé ïåðîâñêèò � ðîìáè÷åñêèé áðàóíìèëëåðèò�.
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âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ ÑÊÝÏ-îêñè-
äîâ, êîòîðûå äîïèðîâàíû âûñîêîçàðÿäíûìè
êàòèîíàìè (Nb, Ta, Mo, W).

Íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ âèäíî îáðàçîâàíèå
õàðàêòåðíîé òåêñòóðû: íàíîðàçìåðíûõ 90° äî-
ìåíîâ, ðàçîðèåíòèðîâàííûõ â øåñòè âîçìîæ-
íûõ <100>p íàïðàâëåíèÿõ (ðèñ. 2, à) è îáðà-
çóþùèõ �ñòåêëîîáðàçíîå� ñîñòîÿíèå ñ óñðåä-
íåííîé êóáè÷åñêîé ñèììåòðèåé (ñì. ðèñ. 2, á)
ïðè âîçðàñòàíèè êîìïîçèöèîííîãî áåñïîðÿä-
êà (ñòåïåíè çàìåùåíèÿ èîíîâ êîáàëüòà âûñî-
êîçàðÿäíûìè äîïàíòàìè). �Ñòåêëîîáðàçíîå�
ñîñòîÿíèå â ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ ðåëàêñîðàõ
èíòåðïðåòèðóåòñÿ êàê ðåçóëüòàò çàêàëêè äè-

íàìè÷åñêèõ ïîëÿðíûõ íàíîîáëàñòåé, ñóùåñò-
âóþùèõ â ýðãîäè÷åñêîì ñîñòîÿíèè.

Òàêèì îáðàçîì, ïî àíàëîãèè ñ ñåãíåòî-
ýëåêòðè÷åñêèìè ðåëàêñîðàìè ÑÊÝÏ-îêñèäû ñ
êîìïîçèöèîííûì áåñïîðÿäêîì ìîãóò ðàññìàò-
ðèâàòüñÿ êàê ñåãíåòîýëàñòè÷íûå ðåëàêñîðû,
äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíî ðàçìûòèå ôàçîâî-
ãî ïåðåõîäà �ïåðîâñêèò � áðàóíìèëëåðèò� è
íàëè÷èå ýðãîäè÷åñêîãî (äèíàìè÷åñêîãî íàíî-
ñòðóêòóðèðîâàííîãî) ñîñòîÿíèÿ ïðè âûñîêèõ
òåìïåðàòóðàõ, êîòîðîå ïðè îõëàæäåíèè ïå-
ðåõîäèò â ñòàòè÷åñêóþ íàíîäîìåííóþ òåêñòó-
ðó. Êàê èçâåñòíî, ôàçîâûé ïåðåõîä �ïåðîâñ-
êèò � áðàóíìèëëåðèò�, õàðàêòåðíûé äëÿ
SCF-ïåðîâñêèòà, ïîïàäàåò â îáëàñòü ðàáî÷èõ
óñëîâèé ÑÊÝÏ ìàòåðèàëîâ (Ò ~ 700�800 °C,
ðÎ2

~ 10�2�10�3 àòì) â êèñëîðîäïðîíèöàåìûõ
ìåìáðàíàõ è ýëåêòðîäîâ ÒÎÒÝ è ñëóæèò ãëàâ-
íîé ïðè÷èíîé èõ ðàçðóøåíèÿ. Ñîçäàíèå êîìïî-
çèöèîííîãî áåñïîðÿäêà ïóòåì äîïèðîâàíèÿ ÑÊÝÏ-
îêñèäîâ âûñîêîçàðÿäíûìè ñåãíåòîàêòèâíûìè êà-
òèîíàìè Nb/Ta(V) è Mo/W(VI) [23] ðàçìûâàåò ôà-
çîâûé ïåðåõîä �ïåðîâñêèò � áðàóíìèëëåðèò� è
òåì ñàìûì ñïîñîáñòâóåò ñîõðàíåíèþ öåëîñòíîñòè
ìåìáðàíû â ðàáî÷èõ óñëîâèÿõ [24].

C ôóíäàìåíòàëüíîé òî÷êè çðåíèÿ ïîäõîä
ê ÑÊÝÏ-îêñèäàì êàê ñåãíåòîýëàñòè÷íûì ðå-
ëàêñîðàì îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè äëÿ áîëåå
ãëóáîêîãî ïîíèìàíèÿ ïðèðîäû èõ âûñîêîé
êèñëîðîäíîé ïîäâèæíîñòè. Ñïåöèôèêà ðåøå-
òî÷íîé äèíàìèêè ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèõ/ñåã-
íåòîýëàñòè÷íûõ ðåëàêñîðîâ â ýðãîäè÷åñêîì
ñîñòîÿíèè ñ äèíàìè÷åñêèìè ïîëÿðíûìè íàíî-
äîìåíàìè (ñì. ðèñ. 2, á), ñâÿçàííàÿ ñ ìÿãêèìè
êîëåáàòåëüíûìè ìîäàìè è íåñòàáèëüíîñòüþ
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ìîæåò îáúÿñíèòü
ñóïåðèîííûå ñâîéñòâà SCF è äðóãèõ ÑÊÝÏ-
îêñèäîâ [16, 23�25] ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ àíîìàëüíî
âûñîêàÿ êèñëîðîäíàÿ ïðîâîäèìîñòü ôåððèòîâ
è êîáàëüòèòîâ îïðåäåëÿåòñÿ íàëè÷èåì ìèê-
ðîäîìåííîé òåêñòóðû (íàíîñòðóêòóðèðîâàíè-
åì ìàòåðèàëà) ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ äîìåí-
íûõ ñòåíîê, îáåñïå÷èâàþùèõ êàíàëû îáëåã-
÷åííîé äèôôóçèè äëÿ êèñëîðîäíîãî òðàíñ-
ïîðòà (ñì. ðèñ. 2, à) [26�31].

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ñåãíåòîàê-
òèâíûõ êàòèîíîâ (Nb, Ta, Mo, W) ïðè äîïè-
ðîâàíèè ìåìáðàííûõ è ýëåêòðîäíûõ ìàòåðè-
àëîâ èç ÑÊÝÏ-îêñèäîâ ïîçâîëÿåò ðåøàòü öå-
ëûé ñïåêòð ìàòåðèàëîâåä÷åñêèõ ïðîáëåì:

Ðèñ. 2. Äàííûå ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè è ñîîòâåòñòâóþùèå äèôðàêöèîííûå êàðòèíû, ïî-
ëó÷åííûå áûñòðûì ïðåîáðàçîâàíèåì Ôóðüå äëÿ ÑÊÝÏ-
îêñèäîâ ñîñòàâà SrCo0.73Fe0.2Ta0.07O2.58 (à) è
SrCo0.7Fe0.2Ta0.1O2.6 (á).
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1) íàëè÷èå ýðãîäè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ, ñî-
ïðîâîæäàþùååñÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàíèåì ïðè
ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû, ïðèâîäèò ê ðàçìû-
òèþ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ñ óïîðÿäî÷åíèåì êèñ-
ëîðîäíûõ âàêàíñèé (òèïà �ïåðîâñêèò � áðà-
óíìèëëåðèò�) è ïîâûøåíèþ êèñëîðîäíîé ïðî-
âîäèìîñòè/ïðîíèöàåìîñòè ÑÊÝÏ-ìàòåðèàëîâ
(ðèñ. 3) (�ýôôåêò ëîâóøêè�, õàðàêòåðíûé äëÿ
äîïèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ, â äàííîì ñëó÷àå
ýëèìèíèðóåòñÿ, òàê êàê èîíû äîïàíòà è äå-
ôåêòû (Vo, Oi), îáåñïå÷èâàþùèå êèñëîðîä-
íûé òðàíñïîðò, ýêðàíèðîâàíû îêñèä-èîíàìè
ÌO6-îêòàýäðîâ);

2) äîïèðîâàíèå ïåðîâñêèòîâ ÀÂÎ3 � δ âû-
ñîêîçàðÿäíûìè êàòèîíàìè Ì (M = Nb, Ta,
Mo, W) ñòàáèëèçèðóåò çàðÿäîâûå ñîñòîÿíèÿ
B2+ (Â = Co, Fe)�W6+; Fe3+�Mo5+, ÷òî óâå-
ëè÷èâàåò ýëåêòðîííóþ ïðîâîäèìîñòü ìàòåðè-
àëîâ ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ ðÎ2

 [25];
3) óñòîé÷èâàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ âûñîêî-

çàðÿäíûõ äîïàíòîâ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè ìàòåðèàëîâ (îñîáåí-
íî êîáàëüòñîäåðæàùèõ) ïðè íèçêèõ ðÎ2

;
4) âûñîêàÿ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ äîïàíòîâ

ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ äèàïàçîíîâ êèñëîðîä-
íîé ñòåõèîìåòðèè è ðàñøèðåíèþ êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè ìàòåðèàëîâ ïðè âàðèàöèè
òåìïåðàòóðû è ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñ-
ëîðîäà (òàáë. 1);

5) êèñëîòíûå ñâîéñòâà îêñèäîâ âûñîêîçà-
ðÿäíûõ êàòèîíîâ ñíèæàþò äåãðàäàöèþ ìåìá-
ðàííûõ ìàòåðèàëîâ â àòìîñôåðå ÑÎ2;

6) ââåäåíèå â ñòðóêòóðó ïåðîâñêèòîâ âû-
ñîêîçàðÿäíûõ êàòèîíîâ Ì (M = Nb, Ta, Mo,
W), èìåþùèõ òåíäåíöèþ ê îáðàçîâàíèþ óñ-
òîé÷èâûõ äâîéíûõ ïåðîâñêèòîâ À2ÂÌÎ6, ñòà-
áèëèçèðóåò êóáè÷åñêóþ ðåøåòêó, ïîäàâëÿåò
ïîëèìîðôíûå ïðåâðàùåíèÿ êóáè÷åñêèé �
ãåêñàãîíàëüíûé ïåðîâñêèò;

7) îêñèäû Ìî, W ñëóæàò êàòàëèçàòîðàìè
â ðåàêöèÿõ êîíâåðñèè ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç è
äèìåðèçàöèè ñ îáðàçîâàíèåì ýòàíà, ÷òî ìîæ-
íî èñïîëüçîâàòü â êàòàëèòè÷åñêèõ ìåìáðàí-
íûõ ðåàêòîðàõ (ÊÌÐ).

ÍÎÂÛÅ ÌÅÒÎÄÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß ÊÈÑËÎÐÎÄÍÎÉ

ÑÒÅÕÈÎÌÅÒÐÈÈ È ÊÈÍÅÒÈÊÈ ÊÈÑËÎÐÎÄÍÎÃÎ

ÎÁÌÅÍÀ Â ÑÊÝÏ-ÎÊÑÈÄÀÕ

Ïîëó÷åíèå íåïðåðûâíûõ êâàçèðàâíîâåñíûõ
èçîòåðì 3 � δ � lg ðÎ2

Êèñëîðîäíàÿ ñòåõèîìåòðèÿ îïðåäåëÿåò
ñòðîåíèå, ôàçîâûé ñîñòàâ è òðàíñïîðòíûå
ñâîéñòâà ÑÊÝÏ-îêñèäîâ. Çàâèñèìîñòü êèñëî-
ðîäíîé ñòåõèîìåòðèè îò ïàðöèàëüíîãî äàâëå-
íèÿ êèñëîðîäà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ
ñîñòàâà è ãðàíèö óñòîé÷èâîñòè ôàç [33], àíà-
ëèçà äåôåêòíîé ñòðóêòóðû, âëèÿþùåé íà

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êîýôôèöèåíòû òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ äëÿ ïåðîâñêèòîâ Sr1 � õLaõCo0.8 � óxMóFe0.2O3 � δ è SrFe1 � õMxO3 � δ  [32], 10
�6/Ê

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ìàòåðèàëà 297 ≤ T, Ê ≤ 573 773 ≤ T, Ê ≤ 1273

SrCo0.8Fe0.2O3 � δ 21.2 29.3

SrCo0.5Fe0.2Ta0.3Oz 17.6 19.0

Sr0.7La0.3Co0.6Fe0.2Nb0.2Oz 16.5 20.3

SrFeOz 18.2 30.5

SrFe0.95Mo0.05Oz 20.0 28.4

SrFe0.9Mo0.1Oz 16.1 (Ò < 623 Ê) 21.0; 25.9 (Ò > 973 Ê)

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïîòîêîâ êèñëîðîäà îò âðåìåíè
äëÿ ìåìáðàí Ba0.5Sr0.5Co0.78W0.02Fe0.2O3 � δ (1) è
Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 � δ (2). L = 1.60 ìì.
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ýëåêòðîííóþ è èîííóþ ïðîâîäèìîñòü ìàòåðè-
àëîâ [34, 35], à òàêæå äëÿ ðàñ÷åòà òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ äàííûõ [34]. Êàê ïðàâèëî, äëÿ
îïðåäåëåíèÿ çàâèñèìîñòè êèñëîðîäíîé ñòåõèî-
ìåòðèè îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà
èñïîëüçóþò ìåòîäû òåðìîãðàâèìåòðèè (ÒÃ)
[33, 36] è êóëîíîìåòðèè [34]. Â ïåðâîì ñëó÷àå
âîçíèêàþò ïðîáëåìû ïðè ñîçäàíèè ãàçîâûõ
ñìåñåé ñ íèçêèì ïàðöèàëüíûì äàâëåíèåì êèñ-
ëîðîäà, âî âòîðîì � íåîáõîäèìà ñëîæíàÿ ãåð-
ìåòè÷íàÿ ÿ÷åéêà íà îñíîâå ñòàáèëèçèðîâàí-
íîãî èòòðèåì (YSZ) îêñèäà öèðêîíèÿ, êîòî-
ðàÿ ñîâìåùàåò ñâîéñòâà êèñëîðîäíîãî íàñîñà
è äàò÷èêà. Òàêæå èñïîëüçóþò ìåòîäû íåéòðîí-
íîé äèôðàêöèè [37] è òåðìîïðîãðàììèðóåìîé
äåñîðáöèè êèñëîðîäà ñ ïðèìåíåíèåì YSZ-äàò-
÷èêà Oxylyt System (Sensotech Ltd.) [38, 39].
Âñå ïåðå÷èñëåííûå ìåòîäû òðåáóþò áîëüøèõ
âðåìåííûõ çàòðàò äëÿ ïîëó÷åíèÿ òî÷åê íà ðàâ-
íîâåñíîé çàâèñèìîñòè êèñëîðîäíîé ñòåõèîìåò-
ðèè îò äèñêðåòíûõ çíà÷åíèé ïàðöèàëüíîãî äàâ-
ëåíèÿ êèñëîðîäà è äîðîãîñòîÿùåé àïïàðàòóðû.

Íàìè ðàçðàáîòàíà óñòàíîâêà è íîâûé ìå-
òîä ïîëó÷åíèÿ íåïðåðûâíûõ êâàçèðàâíîâåñ-
íûõ äèàãðàìì 3 � δ � lg pO2

 â èçîòåðìè÷åñ-
êîì ðåæèìå [40, 41].

Ìåòîä îñíîâàí íà ðåãèñòðàöèè ïàðöèàëü-
íîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà pO2

 íà âûõîäå èç
ïðîòî÷íîãî ðåàêòîðà ïðè ñòóïåí÷àòîé ñìåíå
pO2

 â ãàçå-íîñèòåëå. Ìû ïðåäëîæèëè ìàòåìà-
òè÷åñêóþ ìîäåëü, êîòîðàÿ ó÷èòûâàåò, ÷òî â
ðåãèñòðèðóåìûé YSZ-äàò÷èêîì íà âûõîäå èç
ðåàêòîðà ñèãíàë âíîñèò âêëàä êèñëîðîä, íå
òîëüêî âûäåëÿþùèéñÿ èç îêñèäà, íî èçíà÷àëü-
íî çàïîëíÿâøèé ðåàêòîð, à òàêæå ïîñòóïàþ-
ùèé â ðåàêòîð â âèäå íàòå÷åê è ñëåäîâûõ êî-
ëè÷åñòâ â èíåðòíîì ãàçå-íîñèòåëå. Ñîãëàñíî
ìîäåëè, çàâèñèìîñòü êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåò-
ðèè δ îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà
îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì:
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ãäå Jin � ìîëÿðíàÿ ñêîðîñòü âõîäÿùåãî/âû-
õîäÿùåãî ïîòîêà ãàçà, ìîëü/ñ; W � êîëè÷åñò-
âî ìîëåé îêñèäà â ðåàêòîðå; p � àáñîëþòíîå
äàâëåíèå ãàçà (1 àòì); Vr � ñâîáîäíûé îáúåì
ðåàêòîðà, ë.

Óðàâíåíèå ïðèìåíèìî êàê äëÿ ðàâíîâåñíî-
ãî, òàê è íåðàâíîâåñíîãî âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà
èç îêñèäà, è ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü íåïðåðûâ-
íîå èçìåíåíèå êèñëîðîäíîé ñòåõèîìåòðèè ïó-
òåì èçìåðåíèÿ pO2

 íà âûõîäå èç ðåàêòîðà.
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êâàçèðàâíîâåñíîãî ðåæè-

ìà ïðîöåññà âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà íàìè ïðåäëî-
æåí ìàòåìàòè÷åñêèé êðèòåðèé: ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå êðèâûå pO2

 � t äîëæíû äîïóñêàòü àôôèí-
íîå ïðåîáðàçîâàíèå ïðè íîðìèðîâàíèè âðåìå-
íè íà ñêîðîñòü ðàñõîäà ãåëèÿ FHe (â ìë/ìèí):
t* ∞ tFHe    (2)

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàâíîâåñíûõ äàííûõ äëÿ
ôàçîâûõ äèàãðàìì íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü
îáðàçöû ÑÊÝÏ-îêñèäîâ ñ âûñîêîé ïîâåðõ-
íîñòüþ (ïîðîøêîîáðàçíûå) è íèçêèå ñêîðîñ-
òè ïîòîêîâ ãàçà-íîñèòåëÿ. Èçìåðÿÿ âåëè÷èíó
êâàçèðàâíîâåñíîãî pO2

 íàä îáðàçöîì è çíàÿ
èñõîäíóþ ñòåõèîìåòðèþ îáðàçöà, ìîæíî îï-
ðåäåëèòü íåïðåðûâíóþ çàâèñèìîñòü 3 � δ �
lg pO2

 ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå. Íà îñíîâàíèè
ïðîâåäåííûõ èçìåðåíèé ïðè ðàçíûõ òåìïåðà-
òóðàõ îïðåäåëåíû äåòàëüíûå ðàâíîâåñíûå ôà-
çîâûå äèàãðàììû 3 � δ � lg pO2

 � T äëÿ îêñèäîâ
SrCo0.8Fe0.2O3 � δ (ðèñ. 4), Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 � δ [42]
è SrFeO3 � δ [41]. Àáñîëþòíîå ñîäåðæàíèå êèñ-
ëîðîäà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îïðåäåëÿ-
ëè éîäîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì. Ñòàðòîâûå
òî÷êè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ äëÿ ïðè-
âÿçêè ðàññ÷èòàííûõ îòíîñèòåëüíûõ çàâèñèìî-
ñòåé 3 � δ îò pO2

 ê àáñîëþòíûì çíà÷åíèÿì îï-
ðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ÒÃ ïðè ôèêñèðîâàííûõ
çíà÷åíèÿõ pO2

.

Ðèñ. 4. 3D-âèçóàëèçàöèÿ äèàãðàìì 3 � δ � lg pO2
 � T äëÿ

ïåðîâñêèòà SrCo0.8Fe0.2O3 � δ.
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Òàêèì îáðàçîì, ñ ïîìîùüþ íîâîãî ðàçðàáî-
òàííîãî ìåòîäà îïðåäåëåíû äåòàëüíûå ôàçîâûå
ðàâíîâåñíûå äèàãðàììû 3 � δ � lg pO2

 � T äëÿ
îêñèäîâ SrCo0.8Fe0.2O3 � δ, Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 � δ
è SrFeO3 � δ. Ýòî ïîçâîëèëî ãëóáæå ïîíÿòü
ïðèðîäó ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ �áðàóíìèëëå-
ðèò � ïåðîâñêèò�. Ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî ïðå-
âðàùåíèå BM�Ð â îêñèäàõ SrCo0.8Fe0.2O3 � δ è
SrFeO3 � δ ÿâëÿåòñÿ ôàçîâûì ïåðåõîäîì òèïà
�ïîðÿäîê � áåñïîðÿäîê� è îáóñëîâëåíî ðàçó-
ïîðÿäî÷åíèåì êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé â ñîåäè-
íåíèÿõ ñ 3 � δ = 2.5 ïðè ðîñòå òåìïåðàòóðû.
Íàìè ïîêàçàíî, ÷òî ðàçóïîðÿäî÷åíèå âàêàí-
ñèé åñòü ðåçóëüòàò ìîðôîòðîïíîãî ïåðåõîäà,
ïîãëîùåíèÿ áðàóíìèëëåðèòîì (3 � δ = 2.5) êèñ-
ëîðîäà èç ãàçîâîé ôàçû è îáðàçîâàíèÿ ðàçó-
ïîðÿäî÷åííîãî ïåðîâñêèòà Ð1 (3 � δ = 2.5 + õ).
Êðîìå òîãî, äëÿ êîáàëüòñîäåðæàùèõ ïåðîâ-
ñêèòîâ âïåðâûå îáíàðóæåíû ðàíåå íåèçâåñ-
òíûå ôàçîâûå ïåðåõîäû Ð1�Ð2.

Ðåëàêñàöèÿ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà

Êëþ÷åâîé ôàêòîð, êîòîðûé îïðåäåëÿåò
îñíîâíûå ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà ÑÊÝÏ-
ìàòåðèàëîâ, � êèñëîðîäíûé îáìåí îêñèäà ñ
ãàçîâîé ôàçîé. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìåõàíèçìà
ýòîãî ïðîöåññà èçâåñòíî íå òàê ìíîãî ìåòî-
äîâ. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûé èç íèõ �
ðåëàêñàöèÿ ýëåêòðîííîé ïðîâîäèìîñòè (ÐÝ).
Êðîìå òîãî, ïðèìåíÿåòñÿ èçîòîïíûé îáìåí
Î16/Î18 (ÈÎ) � ñàìûé äîðîãîñòîÿùèé ìåòîä,
à òàêæå òåðìîãðàâèìåòðèÿ (ÒÃ).  Â ìåòîäå ÐÝ
ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäèìîñòü íàïðÿìóþ íå ñâÿ-
çàíà ñî ñòåõèîìåòðèåé è ïðîòåêàåò â óñëîâè-
ÿõ ñ íåêîíòðîëèðóåìûì pO2

 (èç-çà âûäåëåíèÿ
èëè ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîì êèñëîðîäà). Äàííûé
ìåòîä îãðàíè÷åí çíà÷åíèÿìè pO2 < 10�2 àòì.
Ìåòîä ÈÎ, ïîìèìî òîãî ÷òî ñëîæåí è äîðî-
ãîñòîÿùèé, íå ñâÿçàí íàïðÿìóþ ñ íåðàâíî-
âåñíûìè ïðîöåññàìè [43]. Òåðìîãðàâèìåò-
ðèÿ � ïðÿìîé ìåòîä, íî ââèäó áîëüøîãî ðå-
àêöèîííîãî îáúåìà ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî
îðãàíèçîâàòü áûñòðóþ ñìåíó àòìîñôåðû äëÿ
ïðîâåäåíèÿ ðåëàêñàöèîííûõ èçìåðåíèé.

Íàìè ïðåäëîæåí íîâûé ðåëàêñàöèîííûé
ìåòîä, â êîòîðîì èçìåðÿåìûì ïàðàìåòðîì
ñëóæèò pO2

 è êîòîðûé ëèøåí óêàçàííûõ âûøå
íåäîñòàòêîâ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåëàêñàöèîííûõ
èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëè ýêñïåðèìåíòàëüíóþ

óñòàíîâêó äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ âûäåëåíèÿ
êèñëîðîäà, äîïîëíèòåëüíî îáîðóäîâàííóþ
ëèíèåé áàéïàñà, ÷òî ïîçâîëèëî ñíèçèòü ïî-
ñòîÿííóþ âðåìåíè óñòàíîâêè äî τ ~ 1 ñ. Äëÿ
ðåàëèçàöèè íåðàâíîâåñíûõ óñëîâèé âûäåëå-
íèÿ êèñëîðîäà èñïîëüçîâàíû ñïå÷åííûå öè-
ëèíäðè÷åñêèå îáðàçöû îêñèäîâ (ñ öåëüþ
óìåíüøèòü ñîîòíîøåíèå ïîâåðõíîñòü/îáúåì),
à òàêæå âûñîêèå ñêîðîñòè ïîòîêà ãàçà-íîñè-
òåëÿ (200 ìë/ìèí). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðåëàêñà-
öèîííîé êðèâîé îáðàçåö âûäåðæèâàëè â îï-

ðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ( O2

ip , Ò), çàòåì ñòóïåí-

÷àòî èçìåíÿëè ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå íà âõî-

äå â ðåàêòîð äî çíà÷åíèÿ O2

fp  è ðåãèñòðèðî-

âàëè çàâèñèìîñòè pO2
 � t. Àíàëèç äàííûõ ïî-

êàçàë, ÷òî çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåëàêñàöèè
îò âðåìåíè õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ñïàäàþùåé
ýêñïîíåíòîé, ïîýòîìó ýôôåêòèâíóþ êîíñòàíòó
ñêîðîñòè êèñëîðîäíîãî îáìåíà k ìîæíî èíòåð-
ïðåòèðîâàòü êàê âåëè÷èíó, îáðàòíî ïðîïîðöè-
îíàëüíóþ õàðàêòåðíîìó âðåìåíè ðåëàêñàöèè.

Èçîñòåõèîìåòðè÷åñêèé ïîäõîä
ê èññëåäîâàíèþ êèíåòèêè êèñëîðîäíîãî
îáìåíà â ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
ÑÊÝÏ-îêñèäàõ

Íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïåðîâñêèòû ñî ñìå-
øàííîé ïðîâîäèìîñòüþ, êàê ïðàâèëî, èìåþò
î÷åíü øèðîêèå îáëàñòè ãîìîãåííîñòè (òàê íà-
çûâàåìûå ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñî-
åäèíåíèÿ), ïîýòîìó òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà
îêñèäîâ ìîãóò çàâèñåòü îò èõ ñîñòàâà. Ïðè ýòîì
êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññîâ êèñëîðîä-
íîãî îáìåíà ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî îê-
ñèäà ñ ãàçîâîé ôàçîé ìîãóò âàðüèðîâàòü â
õîäå êèíåòè÷åñêèõ èçìåðåíèé, îäíàêî èññëå-
äîâàòåëè, êàê ïðàâèëî, íå ó÷èòûâàþò èçìå-
íåíèå ñòåõèîìåòðèè ïðè èçìåíåíèè òåìïåðà-
òóðû èëè pO2

. Íàìè âïåðâûå ñäåëàíî ïðåä-
ïîëîæåíèå, ÷òî äëÿ ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè-
÷åñêèõ îêñèäîâ êèíåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ
(îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé)
äîëæíû ïðîâîäèòüñÿ ïðè pO2

, îáåñïå÷èâàþ-
ùèõ ôèêñèðîâàííîå èçìåíåíèå íåñòåõèîìåò-
ðèè îêñèäà (∆δ = const) îòíîñèòåëüíî èñõîä-
íîãî çíà÷åíèÿ. Äëÿ òàêèõ èçìåðåíèé ìû ââå-
ëè òåðìèí �èçîñòåõèîìåòðè÷åñêèé�. Ïîñêîëü-
êó âûäåëåíèå èëè ïðèñîåäèíåíèå êèñëîðîäà
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ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì êèñëîðîäíîé íå-
ñòåõèîìåòðèè îêñèäà, òî ïðè ïðîâåäåíèè èñ-
ñëåäîâàíèé íåîáõîäèìî ñóçèòü äèàïàçîí èç-
ìåíåíèÿ ∆δ è çàôèêñèðîâàòü íà÷àëüíûå (δi)
è êîíå÷íûå (δf) çíà÷åíèÿ ñòåõèîìåòðèè âû-
áîðîì ñîîòâåòñòâóþùèõ óñëîâèé (pO2

, Ò).
Äëÿ äåìîíñòðàöèè ýôôåêòèâíîñòè äàííî-

ãî ïîäõîäà â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî îáúåêòà
âûáðàí íåñòåõèîìåòðè÷åñêèé SCF-ïåðîâñêèò.
Äëÿ èçîñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ðåëàêñàöèîííûõ
èçìåðåíèé âûáðàíà îáëàñòü ãîìîãåííîñòè ïå-
ðîâñêèòà Ð1. Íà îñíîâàíèè îïðåäåëåííûõ ðà-
íåå ôàçîâûõ äèàãðàìì äëÿ îêñèäîâ îïðåäå-
ëåíû çíà÷åíèÿ pO2

, íåîáõîäèìûå äëÿ ñîçäà-
íèÿ ôèêñèðîâàííûõ çíà÷åíèé δ ïðè ðàçëè÷-
íûõ òåìïåðàòóðàõ. Øàã ïî δ äëÿ ðàçëè÷íûõ
îáðàçöîâ ñîñòàâëÿë 0.01 è 0.005.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå, ïîëó÷åííûå â èçîñòåõèîìåòðè-
÷åñêîì ðåæèìå, â âèäå àððåíèóñîâñêèõ çà-
âèñèìîñòåé äëÿ öèëèíäðè÷åñêîãî îáðàçöà SCF
(h = 6.6 ìì; d = 5.43 ìì; m = 0.694 ã). Êàê
âèäíî, ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
êèñëîðîäíîãî îáìåíà çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ
êèñëîðîäà è âîçðàñòàåò ïðè óìåíüøåíèè êèñ-
ëîðîäíîé ñòåõèîìåòðèè. Èçìåíåíèå ýíåðãèè àê-
òèâàöèè êîððåëèðóåò ñ âàðèàöèåé êèñëîðîä-
íîé ïàðöèàëüíîé ýíòàëüïèè â SCF-îêñèäå
SrCo0.8Fe0.2O3 � δ [33]. Íà îñíîâàíèè äàííîé êîð-
ðåëÿöèè è âåëè÷èíû àêòèâàöèîííûõ áàðüåðîâ
(100�230 êÄæ/ìîëü) ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî
ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèè,
ïðîòåêàþùèå íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà. Çàìåòèì,
÷òî ñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â

îêñèäå ïðè ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå òàê-
æå ñíèæàåòñÿ ñêîðîñòü êèñëîðîäíîãî îáìåíà.

Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîé êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè îáìåíà k îò íåñòåõèîìåòðèè â äàííîì
ñëó÷àå ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê
k = k*exp (�αδ) = k0exp (�E0/RT)exp (�αδ)    (3)
ãäå ïàðàìåòð α (â 1/δ) çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.
Ýòà çàâèñèìîñòü èìååò âèä
α = α0 + α1/RT   (4)

Ïðèìåíåíèå óðàâíåíèÿ (4) îãðàíè÷åíî çíà-
÷åíèÿìè íåñòåõèîìåòðèè, èñïîëüçîâàííûìè â
ýêñïåðèìåíòàõ. Äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ SCF-öè-
ëèíäðîâ îöåíåíû ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðà-
ìåòðîâ α0 è α1:

α = �171 ± 151(1/δ) + 
2012 137

RT
+

 (êÄæ/(δ ⋅ ìîëü))  (5)

Ó÷èòûâàÿ çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû îò k,
óðàâíåíèå (3) ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

k = k0exp (�α0δ) 0 1exp (� )
E

RT
+ α δ

   (6)

Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîé ýíåðãèè àêòèâà-
öèè îò ñòåõèîìåòðèè îêñèäà â ëèíåéíîì ïðè-
áëèæåíèè äàåò çíà÷åíèå äëÿ α1, ñîãëàñóþ-
ùååñÿ ñ ðàíåå îïðåäåëåííûì çíà÷åíèåì:
Ea = �848 ± 65 (êÄæ/ìîëü)
     + δ(2013±130) (êÄæ/(δ ⋅ ìîëü))    (7)

Èç óðàâíåíèé (3)�(7) ñëåäóåò, ÷òî óìåíü-
øåíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â îêñèäå, ñ îä-
íîé ñòîðîíû, ñíèæàåò êîíñòàíòó ñêîðîñòè êèñ-
ëîðîäíîãî îáìåíà âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ
ýíåðãèè àêòèâàöèè (α1 > 0), ñ äðóãîé � óâå-
ëè÷èâàåò ñêîðîñòü îáìåíà çà ñ÷åò ðîñòà ïðåä-
ýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ (α0 < 0). Äàí-
íûé ôåíîìåí èçâåñòåí êàê êèíåòè÷åñêèé êîì-
ïåíñàöèîííûé ýôôåêò (ÊÑÅ).

ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÊÈÑËÎÐÎÄÍÎÉ ÏÐÎÍÈÖÀÅÌÎÑÒÈ

ÄÈÑÊÎÂÛÕ ÌÅÌÁÐÀÍ

Ïðîöåññ ïðîíèöàåìîñòè êèñëîðîäà ÷åðåç
ãàçîïëîòíóþ ìåìáðàíó âêëþ÷àåò ñòàäèè äèô-
ôóçèè îêñèä-èîíîâ è âûäåëåíèÿ ìîëåêóëÿð-
íîãî êèñëîðîäà ñî ñòîðîíû íèçêîãî ïàðöè-
àëüíîãî äàâëåíèÿ pO2(2)

, ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåò
èíòåðåñ ïðèìåíèòü èçîñòåõèîìåòðè÷åñêèé
ïîäõîä ê àíàëèçó äàííûõ ïî êèñëîðîäíîé ïðî-
íèöàåìîñòè SCF-ìåìáðàí.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà êèñëîðîäíîé
ïðîíèöàåìîñòè äèñêîâûõ êåðàìè÷åñêèõ ãàçî-
ïëîòíûõ îêñèäíûõ ìåìáðàí òîëùèíîé

Ðèñ. 5. Àððåíèóñîâñêèå çàâèñèìîñòè äëÿ öèëèíäðè÷åñ-
êîãî îáðàçöà SrCo0.8Fe0.2O3 � δ.
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1.49�2.2 ìì èñïîëüçîâàëè êâàðöåâûé ìåìáðàí-
íûé ðåàêòîð. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðàíåå
ôàçîâûì ðàâíîâåñíûì äèàãðàììàì 3 � δ � lg pO2

 � T
äëÿ ïåðîâñêèòà SrCo0.8Fe0.2O3 � δ, ìåìáðàíû â
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ íàõîäÿòñÿ â îá-
ëàñòè ñòàáèëüíîñòè ôàçû ïåðîâñêèòà Ð1.

Èññëåäîâàíèå êèñëîðîäíîé ïðîíèöàåìîñòè
SCF-ìåìáðàí ïîêàçàëî îòñóòñòâèå çàâèñèìî-
ñòè êèñëîðîäíûõ ïîòîêîâ jO2 

îò òîëùèíû ìåì-
áðàí (1.49 < h < 2.20), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î
êîíòðîëå êèñëîðîäíîãî òðàíñïîðòà ïîâåðõ-
íîñòíûìè ðåàêöèÿìè. Ïîëó÷åííûå êèñëîðîä-
íûå ïîòîêè èìåþò ñòåïåííóþ çàâèñèìîñòü îò
ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé êèñëîðîäà:
jO2

 = γ(pO2(1) � pO2(2)
)   (8)

Ñòåïåíü n äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ìåìáðàí
óìåíüøàåòñÿ ñ 0.6 äî 0.4 ñ ïîâûøåíèåì òåì-
ïåðàòóðû îò 741 äî 934 °Ñ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ðåëàêñàöèîííûõ
èçìåðåíèÿõ âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà èç îáðàç-
öîâ SCF ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè ìîæåò áûòü îïè-
ñàíà è êàê ñòåïåííàÿ ôóíêöèÿ pO2

 ñ èçìåíÿ-
þùèìñÿ ïîêàçàòåëåì ñòåïåíè n. Èçìåíåíèå
ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè n ïðè âàðüèðîâàíèè òåì-
ïåðàòóðû ìîæíî ñâÿçàòü ñ èçìåíåíèåì íåñòå-
õèîìåòðèè è, ñîîòâåòñòâåííî, ýíåðãåòè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèõ îêñèäîâ ïðè
ðîñòå òåìïåðàòóðû. Ñîãëàñíî ôàçîâîé äèàã-
ðàììå äëÿ SCF (ñì. ðèñ. 4), â îáëàñòè ôàçû
êóáè÷åñêîãî ïåðîâñêèòà Ð1 çàâèñèìîñòü êèñ-
ëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè îò pO2

 áëèçêà ê ëî-
ãàðèôìè÷åñêîé:
δ = δ0 � βln (pO2

/p0)   (9)
Ïîýòîìó íà îñíîâàíèè óðàâíåíèÿ (8) ñêîðîñòü
ðåëàêñàöèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå

k = k0exp {(�α0 � α1/RT)δ} = *
0k (pO2

/p)αβ (10)

ïðè ýòîì ïîêàçàòåëü ñòåïåíè n = αβ. Ïàðàìåòð
β ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàí èç ôàçîâîé äèàãðàììû
(ñì. ðèñ. 4), à ïàðàìåòð α � èç ðåëàêñàöèîííûõ
äàííûõ. Ïîêàçàòåëè ñòåïåíè n, ðàññ÷èòàííûå
èç ïàðàìåòðîâ α è β è îïðåäåëåííûå èç ýêñïå-
ðèìåíòîâ ïî ðåëàêñàöèè è êèñëîðîäíîé ïðîíè-
öàåìîñòè â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû, ñî-
âïàäàþò â ïðåäåëàõ îøèáêè ýêñïåðèìåíòà.

Àððåíèóñîâñêàÿ çàâèñèìîñòü γ (âûðàæåíèå (8))
íå ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé è ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðà-
òóðíûìè äàííûìè. Èçìåíåíèå íàêëîíà, êàê ïðà-
âèëî, ñâÿçûâàþò ñ ïåðåõîäîì BM�P ïðè ðàçóïî-
ðÿäî÷åíèè êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé èëè ñ èçìåíå-
íèåì ìåõàíèçìà êèñëîðîäíîé ïðîíèöàåìîñòè.

Îäíàêî íàìè ïîêàçàíî, ÷òî ðàáî÷èå óñ-
ëîâèÿ ìåìáðàíû íå âûõîäÿò çà îáëàñòü ñòà-
áèëüíîñòè ôàçû ïåðîâñêèòà Ð1. Òàêèì îáðàçîì,
íåàððåíèóñîâñêàÿ çàâèñèìîñòü ìîæåò áûòü ñâÿ-
çàíà ñ âëèÿíèåì êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè
íà ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà.

Ïðè ïîñòðîåíèè çàâèñèìîñòè êèñëîðîäíûõ
ïîòîêîâ îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû â èçîñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (3 � δ = 2.51 íà ñòîðîíå
íèçêîãî äàâëåíèÿ pO2(2)

) (ðèñ. 6) âèäíî, ÷òî çà-
âèñèìîñòü íîñèò ëèíåéíûé õàðàêòåð, à çíà÷å-
íèå ðàñ÷åòíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè ñîñòàâëÿåò
(130±15) êÄæ/ìîëü.

ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÀ ÒÐÓÁ×ÀÒÛÕ ÌÅÌÁÐÀÍÍÛÕ ÐÅÀÊÒÎÐÎÂ

Íàìè îòðàáîòàíà ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ òðóá-
÷àòûõ ìåìáðàí ìåòîäîì ôàçîâîé èíâåðñèè. Íà

Ðèñ. 6. Àððåíèóñîâñêèå çàâèñèìîñòè êèñëîðîäíûõ ïîòî-
êîâ â èçîñòåõèîìåòðè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ïîòîêîâ êèñëîðîäà îò òåìïåðàòóðû ÷åðåç
òðóá÷àòûå ìåìáðàíû ñîñòàâà Ba0.5Sr0.5Co0.78W0.02Fe0.2O3 � δ.

n n
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ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
êèñëîðîäíîé ïðîâîäèìîñòè òðóá÷àòûõ ìåìáðàí
ñîñòàâà Ba0.5Sr0.5Co0.78W0.02Fe0.2O3 � δ. Âåëè÷èíà
êèñëîðîäíûõ ïîòîêîâ óæå ïðè Ò > 720 °C ïðå-
âûøàåò óðîâåíü, íåîáõîäèìûé äëÿ ýêîíîìè-
÷åñêè âûãîäíîé òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ñèíòåç-
ãàçà ïóòåì ÷àñòè÷íîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà.
Â õîäå òåñòèðîâàíèÿ íà ïðîòÿæåíèè 200 ÷ íå-
ïðåðûâíîé ðàáîòû ìåìáðàíû ïðîÿâèëè óñòîé-
÷èâîñòü ê òåðìîöèêëèðîâàíèþ è òåðìîøîêàì,
à òàêæå ñòàáèëüíîñòü â àòìîñôåðå, ñîäåðæà-
ùåé ìåòàí è óãëåêèñëûé ãàç.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå òðóá÷àòûå
ìåìáðàíû îáëàäàþò âûñîêîé êèñëîðîäíîé ïðî-
íèöàåìîñòüþ è ñòàáèëüíîñòüþ â óñëîâèÿõ,
ìîäåëèðóþùèõ ðàáîòó êàòàëèòè÷åñêèõ ìåì-
áðàííûõ ðåàêòîðîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèÿ, ïðîâîäèìûå íà ïðîòÿæåíèè
ïîñëåäíèõ äåñÿòè ëåò â ëàáîðàòîðèè õèìè÷åñ-
êîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ÈÕÒÒÌ ÑÎ ÐÀÍ,
ïîçâîëèëè ïîëó÷èòü íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå
ìåìáðàííûå ìàòåðèàëû, êîòîðûå äåìîíñòðè-
ðóþò óñòîé÷èâóþ ðàáîòó â äîëãîâðåìåííûõ
òåñòàõ â óñëîâèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàáî÷èì
óñëîâèÿì êàòàëèòè÷åñêèõ ìåìáðàííûõ ðåàê-
òîðîâ (íèçêèå ïàðöèàëüíûå äàâëåíèÿ êèñëî-
ðîäà, àòìîñôåðà, ñîäåðæàùàÿ óãëåêèñëûé
ãàç). Ïðè ýòîì íîâûå ìàòåðèàëû îáëàäàþò
âûñîêîé êèñëîðîäíîé ïðîíèöàåìîñòüþ è ïðî-
âîäèìîñòüþ, ÷òî äåëàåò èõ ïåðñïåêòèâíûìè
äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ÊÌÐ è ÒÎÒÝ.

Â öåëÿõ ðàñøèðåíèÿ ìåòîäîâ èññëåäîâà-
íèÿ îêñèäîâ ñî ñìåøàííîé êèñëîðîä-ýëåêò-
ðîííîé ïðîâîäèìîñòüþ íàìè ðàçðàáîòàíà ýê-
ñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà ñ ïðîòî÷íûì ðå-
àêòîðîì äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé âûäåëå-
íèÿ êèñëîðîäà èç îêñèäîâ, îáëàäàþùàÿ âû-
ñîêîé òî÷íîñòüþ è áûñòðîòîé ñáîðà äàííûõ;
ïðåäëîæåíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü âûäåëå-
íèÿ êèñëîðîäà â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå äëÿ ðàñ-
÷åòà êèñëîðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè êàê íåïðå-
ðûâíîé ôóíêöèè îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ
êèñëîðîäà;  îïðåäåëåíû ìàòåìàòè÷åñêèå êðè-
òåðèè õàðàêòåðà (êâàçèðàâíîâåñíîãî è íåðàâ-
íîâåñíîãî) ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà âûäåëåíèÿ
êèñëîðîäà èç ÑÊÝÏ-îêñèäîâ.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
ðàçðàáîòàí ìåòîä îïðåäåëåíèÿ äåòàëüíûõ ðàâ-
íîâåñíûõ äèàãðàìì 3 � δ � lg pO2

 � T äëÿ
ÑÊÝÏ, îñíîâàííûé íà îïðåäåëåíèè êèñëîðîä-
íîé íåñòåõèîìåòðèè êàê íåïðåðûâíîé ôóíê-
öèè îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà.
Íîâûé ìåòîä èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ:

1) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äàííûå ïî êèñëî-
ðîäíîé íåñòåõèîìåòðèè â âèäå íåïðåðûâíîé
ôóíêöèè îò pO2

 (â îòëè÷èå îò äèñêðåòíûõ äàí-
íûõ, ïîëó÷àåìûõ â ìåòîäàõ òåðìîãðàâèìåò-
ðèè è êóëîíîìåòðèè);

2) îòíîñèòåëüíî ïðîñòîå îáîðóäîâàíèå è
âûñîêàÿ ñêîðîñòü ñáîðà äàííûõ;

3) èñïîëüçîâàíèå YSZ-äàò÷èêà êèñëîðîäà
îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ìå-
òîäà è ðàñøèðÿåò äèàïàçîí èçìåðåíèÿ.

Âïåðâûå íà îñíîâå íåïðåðûâíûõ çàâèñè-
ìîñòåé êèñëîðîäíîé ñòåõèîìåòðèè îò pO2

 ïî-
ëó÷åíû äåòàëüíûå ôàçîâûå äèàãðàììû 3 � δ �
lg pO2

 � T äëÿ ïåðîâñêèòîâ SCF, BSCF è SF.
Áëàãîäàðÿ ýòîìó óäàëîñü âûÿâèòü ôàçîâûå
ïåðåõîäû, ðàíåå íå èçâåñòíûå â ëèòåðàòóðå,
è ïîêàçàòü, ÷òî âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ôàçî-
âûé ïåðåõîä �áðàóíìèëëåðèò � ïåðîâñêèò� ÿâ-
ëÿåòñÿ ìîðôîòðîïíûì, ò. å. ðàçóïîðÿäî÷åíèå
âàêàíñèé ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå  ïîãëîùåíèÿ
áðàóíìèëëåðèòîì (3 � δ = 2.5) êèñëîðîäà èç
ãàçîâîé ôàçû è îáðàçîâàíèÿ ðàçóïîðÿäî÷åí-
íîãî ïåðîâñêèòà Ð1 (3 � δ = 2.5 + õ).

Íàìè ðàçðàáîòàí íîâûé ðåëàêñàöèîííûé
ìåòîä èññëåäîâàíèÿ êèñëîðîäíîãî îáìåíà â
ÑÊÝÏ-îêñèäàõ, â êîòîðîì ïðåöèçèîííî èçìå-
ðÿåìûì ïàðàìåòðîì ÿâëÿåòñÿ pO2

. Ýòî ïîçâî-
ëÿåò ðàñøèðèòü äèàïàçîí èçìåðåíèé è ïîëó-
÷àòü äàííûå â êîíòðîëèðóåìûõ óñëîâèÿõ.

Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ñèëüíî íåñòåõèîìåòðè-
÷åñêèõ ïåðîâñêèòîâ ñî ñìåøàííîé ïðîâîäè-
ìîñòüþ ïðè âàðèàöèè êèñëîðîäíîé íåñòåõèî-
ìåòðèè â øèðîêèõ ïðåäåëàõ èçìåíÿþòñÿ íå
òîëüêî ñòðóêòóðíûå, íî è ýíåðãåòè÷åñêèå
ïàðàìåòðû, à ýòî âëèÿåò íà ôóíêöèîíàëüíûå
ñâîéñòâà ýòèõ ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ îêñèäîâ.
Äëÿ êîððåêòíîãî àíàëèçà ñâîéñòâ, ñâÿçàííûõ
ñ êèñëîðîäíûì îáìåíîì, ôîðìèðîâàíèÿ äîñ-
òîâåðíûõ ïðåäñòàâëåíèé î ìåõàíèçìå êèñëî-
ðîäíîãî òðàíñïîðòà íåîáõîäèìî ñðàâíèâàòü
êèíåòè÷åñêèå äàííûå ïðè êîíòðîëèðóåìîé
(ôèêñèðîâàííîé) ñòåõèîìåòðèè, ò. å. â �èçî-
ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ� óñëîâèÿõ. Ïðè èñïîëüçî-
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âàíèè òðàäèöèîííîãî èçîáàðè÷åñêîãî ïîäõî-
äà (∆pO2 = const) ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû íåàð-
ðåíèóñîâñêèå çàâèñèìîñòè è çàíèæåííûå çíà-
÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè, ïîñêîëüêó èçìåíå-
íèå òåìïåðàòóðû îäíîâðåìåííî ñîïðîâîæäà-
åòñÿ èçìåíåíèåì íåñòåõèîìåòðèè îêñèäà.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì íîâîãî ìåòîäà ðåëàêñà-
öèè ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà è �èçî-
ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî� ïîäõîäà îáíàðóæåíî,
÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà âûäåëåíèÿ
êèñëîðîäà èç SCF-ïåðîâñêèòà ÿâëÿåòñÿ ôóíê-
öèåé êèñëîðîäíîé ñòåõèîìåòðèè îêñèäà;
óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà ïðèâîäèò
ê óâåëè÷åíèþ ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ è ñà-
ìîòîðìîæåíèþ ðåàêöèè âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà.

Ïîëó÷åííûå â ðåëàêñàöèîííûõ ýêñïåðè-
ìåíòàõ ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàíû ïðè àíàëè-
çå èçìåðåíèé êèñëîðîäíîé ïðîíèöàåìîñòè äëÿ
SCF-ìåìáðàí SrCo0.8Fe0.2O3 � δ. Ïîêàçàíî, ÷òî
ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé â ïðîöåññàõ êèñëîðîä-
íîãî îáìåíà ìåæäó ìåìáðàíîé è ãàçîâîé ôà-
çîé, êàê è â ñëó÷àå âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà èç
îêñèäà â ðåëàêñàöèîííûõ ýêñïåðèìåíòàõ, ÿâ-
ëÿþòñÿ ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå íà ïîâåðõ-
íîñòè ìåìáðàíû. Ïîòîê êèñëîðîäà ÷åðåç ìåì-
áðàíó ðàñòåò ïðîïîðöèîíàëüíî ðàçíîñòè ïàð-
öèàëüíûõ äàâëåíèé â ñòåïåíè n, ãäå n çàâè-
ñèò îò òåìïåðàòóðû. Ñëåäîâàòåëüíî, íåàððå-
íèóñîâñêàÿ çàâèñèìîñòü êèñëîðîäíûõ ïîòîêîâ
÷åðåç ìåìáðàíó SCF ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ
óìåíüøåíèåì ñòåõèîìåòðèè îêñèäà ïðè ïîâû-
øåíèè  òåìïåðàòóðû, ÷òî  ïðèâîäèò ê óâåëè-
÷åíèþ ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ.

Íàìè îòðàáîòàíà ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ
òðóá÷àòûõ ìåìáðàí ìåòîäîì ôàçîâîé èíâåð-
ñèè, ïîëó÷åíû äàííûå ïî êèñëîðîäíîé ïðî-
íèöàåìîñòè, ñòàáèëüíîñòè ìåìáðàí ê òåðìî-
öèêëèðîâàíèþ è â óñëîâèÿõ, ìîäåëèðóþùèõ
ðàáîòó ÊÌÐ. Íà÷àòû ðàáîòû ïî ñîçäàíèþ ìåì-
áðàííîãî ìîäóëÿ, èìåþùåãî ïîòåíöèàë ìàñø-
òàáèðîâàíèÿ, äëÿ ñåïàðàöèè êèñëîðîäà èç
âîçäóõà è êîíâåðñèè óãëåâîäîðîäîâ.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 Bouwmeester H. J. M., Burggraaf A. J. Fundametals of
Inorganic Membrane Science and Technology. / A. J.
Burggraaf and L. Cot. (Eds.). Amsterdam: Elsevier, 1996.
P. 435.

2 Sunarso J.,  Baumann S.,  Serra J. M. ,  Meulenberg W. A.,
Liu S., Lin Y. S., Diniz da  Costa J. C. // J. Membr. Sci.
2008. Vol. 320. P. 13.

3 Pei S., Kleefisch M., Kobylinski T. P., Faber J., Udovich
C. A., Zhang-McCoy V., Dabrowski B., Balachandran U.,
Mieville R. L., Poeppel R. B. // Catal. Lett. 1995. Vol. 30.
P. 201.

4 Yang W., Wang H., Zhu X., Lin L. // Topics Catal.
2005. Vol. 35 (1�2). P. 155.

5 Elshof J. E. ten, Hassel B. A. van, Bouwmeester H. J. M.
// Catal. Today. 1995. Vol. 25 (3�4). P. 397.

6 Wang W., Lin Y. S. // J. Membr. Sci. 1995. Vol. 103.
P. 219.

7 Leo A., Liu Sh., Diniz da Costa J. C. // Int. J. Greenh.
Gas Control. 2009. Vol. 3. P. 357.

8 Elshof J. E. ten, Bouwmeester H. J. M., Verweij H. //
Solid State Ionics 1995. Vol. 81. P. 97.

9 Patrakeev M. V., Kharton V. V., Bakhteeva Yu. A.,
Shaula A. L., Leonidov I. A., Kozhevnikov V. L.,
Naumovich E. N., Yaremchenko A. A., Marques F. M. B.
// Solid State Sci. 2006. Vol. 8. P. 476.

10 Chen W., Zuo Y. B., Chen C. S., Winnubst A. J. A. //
Solid State Ionics. 2010. Vol. 181. P. 971.

11 Li Jun-Lei, Zeng Qing, Liu Tong, Chen Chu-Sheng /
/ Sep. Purif. Technol. 2011. Vol. 77. P. 76.

12 Nemudry A. P., Koroleva O. N., Pavlyukhin Y. T.,
Podyacheva O. Y., Ismagilov Z. P. // Bull. Rus. Acad.
Sci.: Phys. 2003. Vol. 67. P. 1053.

13 Kriventsov V. V., Kochubey D. I., Ismagilov Z. R.,
Podyacheva O. Yu.,  Nemudry A. P. //  Phys. Scripta.
2005. T. 115. P. 740.

14 Zhogin I. L., Nemudry A. P., Glyanenko P. V.,
Kamenetsky Yu. M., Bouwmeester H. J. M., Ismagilov
Z. R. // Catal. Today. 2006. Vol. 118. P. 151.

15 Nemudry A. and Uvarov N. // Solid State Ionics. 2006.
Vol. 177. P. 2491.

16 Starkov I. A., Kozhemyachenko A. S., Bychkov S. F.,
Nemudry A. P., and Lyakhov N. Z. // Bull. Rus. Acad.
Sci.: Phys. 2010. Vol. 74. P. 1059.

17 Zyryanov V. V., Nemudry A. P., Sadykov V. A.
Membranes for Membrane Reactors: Preparation,
Optimization and Selection / A. Basile, F. Gallucci (Eds.).
Chichester: John Wiley & Sons Ltd, 2011. P. 201.

18 Savinskaya O. A., Nemudry A. P., Lyakhov N. Z. //
Inorg. Mater. 2007. Vol. 43, No. 12. P. 1350.

19 Savinskaya O. A., Nemudry A. P., Nadeev A. N.,
Tsybulya S. V. // Solid State Ionics. 2008. Vol. 179. P. 1076.

20 Markov A. A., Patrakeev M. V., Savinskaya O. A.,
Nemudry A. P., Leonidov I. A., Leonidova O. N.,
Kozhevnikov V. L. // Solid State Ionics. 2008. Vol. 179.
P. 99.

21 Orlovskaya N., Browning N., Nicholls A. // Acta Mater.
2003. Vol. 51. P. 5063.

22 Áåëåíüêàÿ È. Â., Ìàòâèåíêî À. À., Íåìóäðûé À. Ï. //
Äîêë. ÀÍ. 2014. Ò. 458, ¹ 3.

23 Savinskaya O. A., Nemudry A. P. // J. Membrane Sci.
2014. Vol. 459. P. 45.

24 Êîæåìÿ÷åíêî À. Ñ., Íåìóäðûé À. Ï. // Õèìèÿ óñò.
ðàçâèòèÿ. 2010. Ò. 18, ¹ 6. Ñ. 741.

25 Markov A. A., Savinskaya O. A., Patrakeev M. V.,
Nemudry A. P., Leonidov I. A., Pavlyukhin Yu. T.,
Ishchenko A. V., Kozhevnikov V. L. // J. Solid State
Chem. 2009. Vol. 182. P. 799.

26 Nemudry A., Rudolf P., Schoellhorn R. // Chem. Mater.
1996. Vol. 8. P. 2232.

27 Nemudry A., Weiss M., Gainutdinov I., Boldyrev V.,
Schoellhorn R. // Chem. Mater. 1998. Vol. 10. P. 2403.



ÌÎÄÈÔÈÊÀÖÈß ÔÓÍÊÖÈÎÍÀËÜÍÛÕ ÑÂÎÉÑÒÂ ÏÅÐÎÂÑÊÈÒÎÏÎÄÎÁÍÛÕ ÎÊÑÈÄÎÂ 381

28 Nemudry A., Rogachev A., Gainutdinov I., Schoellhorn R.
// J. Solid State Electr. 2001. Vol. 5 (7�8). P. 450.

29 Nemudry A., Goldberg E. L., Aguirre M., Alario-Franco
M. Á. // Solid State Sci. 2002. Vol. 4. P. 677.

30 Nemudry A., Uvarov N. // Solid State Ionics. 2006.
Vol. 177. P. 2491.

31 Zhogin I. L., Nemudry A. P., Glyanenko P. V.,
Kamenetsky Yu. M., Bouwmeester H. J. M., Ismagilov
Z. R. // Catal. Today. 2006. Vol. 118 (1�2). P. 151.

32 Ancharova U. V., Ancharov A. I., Lyakhov N. Z.,
Nemudry A. P., Pyatiletova E. B., Savinskaya O. A.,
Tsybulya S. V. // Nuclear Instr. and Methods in Phys.
Res. A. 2007. Vol. 575. P. 144.

33 Grunbaum N., Mogni L., Prado F., Caneiro A. // J.
Solid State Chem. 2004. Vol. 177. P. 2350.

34 Patrakeev M., Leonidov I., Kozhevnikov V. // J. Solid
State Electrochem. 2011. Vol. 15. P. 931.

35 Søgaard M., Hendriksen P. V., Mogense M. // J. Solid
State Chem. 2007. Vol. 180. P. 1489.

36 Liu L. M., Lee T. H., Qiu L., Yang Y. L., Jacobson A. J.
// Mater. Res. Bull. 1996. Vol. 31. P. 29.

37 McIntosh S., Vente J. F., Haije W. G., Blank D. H. A.,
Bouwmeester H. J. M. // Chem. Mater. 2006. Vol. 18.
P. 2187.

38 Vashook V. V., Vasylechko L., Zosel J., Gruner W.,
Ullmann H., Guth U. // J. Solid State Chem. 2004.
Vol. 177. P. 3784.

39 Teske K., Ullmann H., Trofimenko N. // J. Therm.
Anal. 1997. Vol. 49. P. 1211.

40 Ñòàðêîâ È. À., Áû÷êîâ Ñ. Ô., Íåìóäðûé À. Ï. // Íå-
îðãàí. ìàòåðèàëû. 2013. Ò. 49. Ñ. 899.

41 Starkov I. A., Bychkov S. F., Matvienko S. A., Nemudry
A. P. // Phys. Chem. Chem. Phys. 2014. Vol. 16. P. 5527.

42 Popov M. P., Starkov I. A., Bychkov S. F.,  Nemudry
A. P. // J. Membrane Sci. (2014) (in press).

43 Yoo C.-Y., Boukamp B. A., Bouwmeester H. J. M. //
J. Solid State Electrochem. 2011. Vol. 15. P. 231.




