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Введение

Модифицированные материалы на основе

титаната стронция (SrTiO3, структура перовскит,

АВО3) привлекают к себе внимание из-за возможного

их применения в электрохимических устройствах в

качестве анодных материалов для среднетемпе-

ратурных топливных элементов [1 – 3], сенсоров

кислорода [4 – 6] и мембран в электрохимических

конвертерах [7 – 9]. Использование таких материалов

обусловлено высокой ионной и дырочной прово-

димостью в окислительной области (парциальное

давление кислорода, рО2 > 10–5 атм.), высокой ионной

и электронной проводимостью в восстановительной

области (рО2 < 10–15 атм.), а также термодина-

мической устойчивостью в широком интервале

температур и парциальных давлений кислорода.

Недопированванный образец состава SrTiO3 вследст-

вие малой собственной дефектности обладает

низкими значениями электропроводности даже при

высоких температурах (выше 700°C). Однако, допируя

исходное вещество различными гетеровалентными

примесями с постоянной и/или переменной валент-

ностью, можно широко варьировать функциональ-

ные свойства материалов [10].

В предыдущей работе нами была показана

возможность допирования титаната кальция различ-

ными акцепторными примесями в подрешетку В

перовскита АВО3, например, медью, алюминием,

индием, железом [11, 12]. Было установлено, что

образцы, допированные железом, имеют наиболее

высокую проводимость среди образцов с другими

допантами. Кроме того, исследование кислородной

проницаемости материалов на основе титаната

стронция, допированного железом, показало прин-

ципиальную возможность их применения в процессе
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получения водорода электрохимической конверсией

[13].

Цель работы — проведение допирования тита-

ната-феррита стронция гадолинием по А-подрешетке

перовскита АВО3, а также комплексное исследование

структурных и транспортных свойств материалов

состава Sr1 – xGd
x
Ti0,5Fe0,5O3 – δ.

Методика эксперимента

Образцы состава Sr1 – xGd
x
Ti0,5Fe0,5O3 – δ

(x = 0 – 0,4) были приготовлены по стандартной

керамической технологии. Порошки SrCO3 (чистота

99,95%), Gd2O3 (99,999%), TiO2 (99,995%) и Fe2O3

(99,9%) были взяты в необходимой пропорции,

смешаны и перетерты в планетарной мельнице

(Pulwerizette 6) в среде изопропилового спирта в

течение 1 ч. Полученную смесь подвергали синтезу

при температуре 1150°С в течение 5 ч, после чего из

синтезированных порошков формировали образцы

в виде брусков размерами 0,1 × 0,5 × 15 мм и таблеток

размерами ∅  18 × 0,12 мм согласно методике,

описанной в [14]. Конечная температура спекания

керамических образцов составила 1350°С (время

выдержки 5 ч).

Рентгенофазовый фазовый анализ (РФА) синте-

зированных образцов был проведен на дифракто-

метре DMAX-2500 (Rigaku Ltd., Japan). Микрострук-

тура образцов была исследована с использованием

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)

(Модель JSM-5900 LV). Электропроводность образ-

цов была измерена 4-зондовым методом на постоян-

ном токе при 900°С в интервале парциальных

давлений кислорода 10–19 – 2,1·10–1 атм. Кислородо-

проницаемость была измерена электрохимическим

методом в среде Н2 – Н2О согласно методике,

описанной в [15]. Линейное расширение материалов

измеряли на кварцевом дилатометре в интервале

температуре 20 – 900°C в воздушной атмосфере.

Оценку стабильности материалов проводили путем

измерения проводимости, выдерживая образцы при

температуре 900°С и рО2 = 10–19 атм. в течение 500 ч.

Результаты и обсуждение

РФА подтвердил образование твердого раст-

вора типа перовскита для образцов состава

Sr1 – xGd
x
Ti0,5Fe0,5O3 – δ при 0 ≤ x ≤ 0,15, тогда как при

большем содержании гадолиния было зафиксирова-

но появление дополнительной фазы (рис. 1). Образцы

с 0 ≤ х ≤ 0,05 обладают кубической структурой (прост-

ранственная группа Pm3m), а образцы с 0,10 ≤ х ≤ 0,15

— тетрагональной (пространственная группа

P4/mmm), на рентгеновских дифрактограммах для этих

образцов наблюдается явное уширение некоторых

характеристических рефлексов. В образцах с х ≥ 0,15

на дифрактограммах присутствовали дополнитель-

ные рефлексы, которые были отнесены нами к фазе

Gd2Ti2O7. Принимая во внимание полученные дан-

ные, можно предположить, что предел растворимости

гадолиния в подрешетке стронция составляет около

15 мол.%. Образование фазы пирохлора (Re2Ti2О7)

было отмечено в образцах состава Sr1 – xRe
x
TiO3 – δ

(Re — редкоземельный элемент) даже при малых

значениях х (х < 0,035) при синтезе этих образцов в

атмосфере воздуха [16, 17], что указывает на очень

узкий интервал существования твердых растворов.

Однако однофазные образцы того же состава

Sr1 – xRe
x
TiO3 – δ при 0 ≤ x ≤ 0,10 были получены при

синтезе материала в атмосфере водорода [16 – 20].

Очевидно такие различия в фазовой структуре одной

и той же системы связаны с тем, что в окислительных

условиях термодинамически более устойчивой

является фаза пирохлора, чем перовскита, тогда как в

восстановительных условиях наблюдается противо-

положная тенденция. Введение железа в подрешетку

титана в нашем случае, по-видимому, приводит к

увеличению термодинамической стабильности

перовскитной фазы, и поэтому образование фазы

пирохлора наблюдается при сравнительно высоких

значениях х. В таблице приведены параметры

единичной перовскитной ячейки. Из таблицы видно,

что введение гадолиния приводит к уменьшению

параметров решетки из-за большего ионного радиуса

стронция (1,44 Å) по сравнению с гадолинием

(1,23 Å) [17], при этом структура единичной ячейки

изменяется с кубической на тетрагональную. Изме-

нение в структуре материалов системы связаны, по-

видимому, с искажениями, которые появляются при

Рис. 1. РФА синтезированных образцов состава
Sr1 – xGdxTi0,5Fe0,5O3 – δ. Цифрой 1 показана
примесная фаза.
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введении гадолиния. Известно, что для большинства

перовскитных материалов стабильность можно

оценить исходя из толеранс-фактора t, который

должен находиться в пределах 0,75 ≤ t ≤ 1 [21]. Значение

t = 1 номинально соответствует кубической структуре

и при уменьшении t возможно понижении сим-

метрии до тетрагональной, ромбоэдрической или

орторомбической структуры, что и наблюдается в

нашем случае.

На рис. 2 представлены микрофотографии

поверхности образцов с х = 0 и 0,05, полученные с

помощью СЭМ. Из микрофотографий видно, что

введение гадолиния способствует уплотнению

образцов. При этом поверхность недопированного

гадолинием образца характеризуется присутствием

открытых пор, тогда как микроструктура поверхности

образца состава Sr0,95Gd0,05Ti0,5Fe0,5O3 – δ более

однородная и плотная. Относительная плотность,

рассчитанная гидростатическим методом, для

образца с х = 0 составляет 89%, тогда как при х ≥ 0,02

составляет более 93% от теоретической.

На рис. 3 представлены зависимости общей

проводимости образцов от парциального давления

кислорода. Также приведена зависимость для образца

Таблица

Структура и плотность образцов состава Sr1 – xGdxTi0,5Fe0,5O3 – δ

х Пространствен- Толеранс-   Параметры элементарной ячейки Относительная

в Sr1 – xGd
x
Ti0,5Fe0,5O3 – δ ная группа  фактор, t а, Å b, Å c, Å V, Å3 плотность, ρ, %

0 Pm3m 0,992 3,903(1) 3,903(1) 3,903(1) 59,46 8 9

0,02 Pm3m 0,990 3,902(8) 3,902(8) 3,902(8) 59,45 9 3

0,05 Pm3m 0,989 3,900(3) 3,900(3) 3,900(3) 59,33 9 4

0,1 P4/mmm 0,984 3,904(6) 3,904(6) 3,890(7) 59,32 9 3

0,15 P4/mmm 0,980 3,902(4) 3,902(4) 3,892(6) 59,28 9 5

0,2 – 0,4 неоднофазны — — — — — —

Sr0,88Gd0,08TiO3 – δ [17] — 0,995 — — — — —

Рис. 2. Микрофотографии поверхности нешлифованных образцов составов SrTi0,5Fe0,5O3 – δ и Sr0,95Gd0,05Ti0,5Fe0,5O3 – δ,
спеченных на воздухе при температуре 1350°С в течение 5 ч. Верхние фотографии получены в режиме вторичных
электронов, нижние — в режиме обратно&рассеянных электронов.

x = 0 x = 0,05
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состава SrTiO3 – δ. Из графика видно, что введение

железа приводит к увеличению проводимости на

2 – 3 порядка в исследуемом интервале парциальных

давлений кислорода. Содопирование гадолинием

приводит к снижению проводимости. Ионная

проводимость, оцененная из горизонтальных участ-

ков проводимости, составляет около 180, 150, 75, 40 и

30 мСм·см–1 для образцов с х = 0, 0,02, 0,05, 0,1 и 0,15,

соответственно, тогда как для образца состава

SrTiO3 – δ проводимость с минимальной долей элект-

ронной составляющей проводимости (рО2 = 10–6 атм.)

равна около 0,1 мСм·см–1. Уровень амбиполярной

проводимости также уменьшается с ростом х. Для

сравнения, амбиполярная проводимость об-

разцов состава SrTiO3 – δ, SrTi0,5Fe0,5O3 – δ и

Sr0,95Gd0,05Ti0,5Fe0,05O3 – δ при минимальном уровне

парциального давления кислорода составляет 0,13,

111 и 98 мСм·см–1, соответственно.

Для измерения кислородопроницаемости ис-

пользовали электрохимическую ячейку с разделен-

ными мембраной газовыми пространствами. Задавая

перепад парциального давления кислорода по разные

стороны мембраны, фиксировали стационарный ток,

проходящий через электрохимический насос, чис-

ленно равный току натекания, возникающего в этой

мембране [15]. На рис. 4а приведены зависимости

плотности стационарного тока от разности потенциа-

лов для мембран состава Sr1 – xGd
x
Ti0,5Fe0,5O3 – δ

толщиной 0,1 см при 900°С. Из графика видно, что

при одной и той же разности потенциалов ток

уменьшается с ростом х. Возможно, это связано с

тем, что введение гадолиния приводит к уменьшению

кислородной нестехиометрии и, как следствие, к

уменьшению ионной проводимости и кислородопро-

ницаемости. Так, концентрация кислородных ва-

кансий может уменьшаться с увеличением уровня

допирования донорной примесью согласно урав-

нению [22]:

2SrO•• •
2 3 O Sr OGd O V 2Gd 3O .x+  → +

При этом поток кислородопроницаемости

(рис. 4б) для всех составов достигает достаточно

высоких величин, сравнимых с кислородопроница-

емостью некоторых модифицированных никелатов

лантана и ферратов бария (при 900°С и тех же условий

градиента) [23 – 26].

Несмотря на более низкие значения электрохими-

ческих характеристик Gd-содержащих образцов, такая

керамика показывает более высокую стабильность

по сравнению с керамикой состава SrTi0,5Fe0,5O3 – δ в

условиях, близких к рабочим для электрохимического

способа получения водорода (рис. 5). Как видно из

графика, относительное сопротивление образца

состава Sr0,95Gd0,05Ti0,5Fe0,5О3 – δ изменяется при-

мерно на 20% в течение 500 ч, тогда как для образца

состава SrTi0,5Fe0,5O3 – δ наблюдается увеличение

относительного сопротивления примерно на 50%.

Рис. 3. Электропроводность образцов σ состава
Sr1 – xGdxTi0,5Fe0,5O3 – δ как функция парциального
давления кислорода при температуре 900°С.

Рис. 4. Зависимость тока натекания i от создаваемой
разности потенциала E (а) и кислородопро&
ницаемости J(O2) от градиента парциального
давления кислорода p1/p2 (б) для мембран состава
Sr1 – xGdxTi0,5Fe0,5O3 – δ при толщине мембраны
0,1 см, Т = 900°С и р1 = 1·10–13 атм.

а

б
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На рис. 6 представлены температурные зависи-

мости относительного удлинения образцов состава

Sr1 – xGd
x
Ti0,5Fe0,5O3 – δ в температурном интервале

20 – 900°С. Можно заметить, что все полученные зави-

симости не являются линейными в пределах рассмот-

ренного диапазона температур, поэтому значения

ТКЛР были рассчитаны для низкотемпературной

(20 – 450°С) и высокотемпературной (450 – 900°С)

области (рис. 6б). Из концентрационных зависимо-

стей видно, что ТКЛР в низкотемпературной области

слабо изменяются с ростом х, тогда как для высоко-

температурной области характерно снижение ТКЛР

с 21,9·10–6 К–1 для образца с х = 0 до 15,2·10–6 К–1 для

образца с х = 0,15. Более низкое значение ТКЛР

керамики может быть выгодно для использования

таких материалов в качестве электродов для средне-

температурных топливных элементов, совместимых

с традиционно используемыми электролитами, или

в высокотемпературных устройствах для достижения

Рис. 5. Зависимости проводимости σ (а) и относительного
изменения сопротивления (Rt – R0)/R0 (б) от
времени выдержки для образцов состава
Sr1 – xGdxTi0,5Fe0,5O3 – δ при температуре 900°С и
парциальном давлении кислорода 10–19 атм.

Рис. 6. Относительное удлинение ∆L/L0 образцов состава
Sr1 – xGdxTi0,5Fe0,5O3 – δ в температурном интервале
20 – 900°С. Вставка: концентрационная зависимость
ТКЛР в низко& и высокотемпературной областях
от х.

а

б

механической устойчивости исследуемой керамики

при ее соединении с другими компонентами уст-

ройства. Отклонение зависимости от линейного вида

в исследованном диапазоне температур, скорее всего,

связано с десорбцией кислорода из анионной

подрешетки при нагревании [27]. Для сохранения

электронейтральности кристалла десорбция кисло-

рода может сопровождаться восстановлением ионов,

обладающих переменной валентностью (в нашем

случае ионы железа и титана), с высшей до более

низкой степени окисления. При этом происходит

увеличение размера катионов, что приводит к более

высоким значениям ТКЛР в высокотемпературной

области по сравнению с низкотемпературной.

Заключение

Образцы состава Sr1 – xGd
x
Ti0,5Fe0,5O3 – δ (х = 0 – 0,4)

были синтезированы по стандартной керамической

технологии. Согласно РФА образцы однофазны при

0 ≤ х ≤ 0,15. При больших содержаниях гадолиния

наблюдались следы фазы пирохлора. Установлено, что

введение гадолиния приводит к уменьшению объема

элементарной ячейки перовскита. При 0 ≤ х ≤ 0,05

кристаллическая структура образцов кубическая, при

х = 0,1 и 0,15 — тетрагональная. Проводимость

образцов уменьшается с ростом х в Sr1 – xGd
x
Ti0,5

Fe0,5O3 – δ, максимальной проводимостью обладает

SrTi0,5Fe0,5O3 – δ — при 900°С и рО2 = 1·10–16 атм.

электропроводность равна 0,471 См·см–1. В тоже

время допировение гадолинием приводит к увели-

чению стабильности: относительное увеличение

сопротивления образца Sr1 – xGd
x
Ti0,5Fe0,5O3 – δ при

х = 0 происходит на 50%, тогда как при х = 0,05 —

только на 20% при 900°С, рО2 = 1·10–19 атм. и время
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выдержки 500 ч. При исследовании кислородопро-

ницаемости было отмечено уменьшение потока

кислорода через мембрану с ростом х, что, по-види-

мому, связано с уменьшение концентрации кисло-

родных вакансий в материале и, как следствие, ионной

проводимости. При введении гадолиния происходит

уменьшение значений ТКЛР в низко- и высокотем-

пературной области.
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