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СИНТЕЗ ОКСИДА Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 – δ, ПЕРСПЕКТИВНОГО 
В КАЧЕСТВЕ КАТОДНОГО МАТЕРИАЛА СОВРЕМЕННЫХ 
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Изучен процесс синтеза твердого раствора состава Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3–δ с использованием гли-
коль-цитратного метода. В рамках синхронного термического анализа в потоке воздуха в интервале
температур 25–1200°С исследовано термическое поведение полученного порошка и определены
условия термообработки с целью получения оксида с заданной кубической кристаллической струк-
турой типа перовскита. С помощью комплекса современных методов физико-химического анализа
(рентгенофазового и рентгеноспектрального элементного анализа, ИК-спектроскопии) проведена
аттестация полученного порошка, исследован его фазовый состав и микроструктура. Показано, что
предложенный метод и условия синтеза эффективны для получения однофазного оксида указанно-
го состава, не содержащего примесных включений.

Ключевые слова: гликоль-цитратный синтез, оксид бария, оксид стронция, оксид кобальта, оксид
железа, катод, топливный элемент
DOI: 10.31857/S0044457X21050196

ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день в связи с возрастающей

потребностью в современных экологически чи-
стых источниках электроэнергии ведутся актив-
ные разработки с целью получения новых мате-
риалов и технологий для создания эффективных
устройств альтернативной энергетики [1, 2], в
частности электрохимических генераторов энер-
гии [3]. Среди них следует отметить твердооксид-
ные топливные элементы (ТОТЭ), характеризую-
щиеся наиболее высоким КПД и способные ис-
пользовать в качестве топлива как водород
разной чистоты, так и различные углеводороды
(метан, природный газ, биотопливо и др.) [4–7].
Одной из ключевых задач при разработке ТОТЭ
является снижение их рабочих температур и созда-
ние среднетемпературных топливных ячеек, не
уступающих по своим рабочим характеристикам
классическим высокотемпературным устройствам
на основе твердых электролитов в системе ZrO2–
Y2O3. Такой переход позволит существенно рас-
ширить круг возможных конструкционных мате-
риалов, увеличить срок службы и стоимость всего
топливного элемента в целом. Достижение ука-
занной цели на сегодняшний день возможно при
реализации двух подходов. Это разработка и по-

лучение среднетемпературных материалов с раз-
личным типом проводимости (в том числе ис-
пользование протонных проводников) в качестве
компонентов ТОТЭ, а также снижение толщины
функциональных слоев и формирование топлив-
ной ячейки планарной геометрии [8–11]. Одной
из важнейших проблем при снижении рабочих
температур ТОТЭ является повышение поляриза-
ционного сопротивления на катоде, возникающее в
связи со сниженной концентрацией кислородных
вакансий при температурах ниже 800°С, в результа-
те чего наблюдается также ухудшение каталитиче-
ской активности данного электрода [12–14]. Особое
внимание привлекают кобальт- и железосодержа-
щие оксиды, в частности BaxSr1 – xCoyFe1 – yO3 – δ, со
структурой типа перовскита, обладающие наи-
большей величиной (по сравнению с другими ти-
пами катодных материалов) электронно-ионной
проводимости, электрокаталитической активно-
стью, а также довольно низким (0.51–0.60 Ом см2

[15]) поляризационным сопротивлением [16–18].
Кроме того, катоды подобного состава могут ис-
пользоваться в топливных ячейках как с кисло-
род-ионным [19, 20], так и с протонным твердым
электролитом [21]. В литературе имеется ряд
публикаций по получению порошков состава

УДК 546

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 5  2021

СИНТЕЗ ОКСИДА Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 – δ 611

BaxSr1 – xCo0.8Fe0.2O3 – δ (0.3 ≤ x ≤ 0.7) с использова-
нием различных методов: твердофазного синтеза
[22–24], золь-гель технологии [25, 26], совмест-
ного осаждения [27, 28], спрей-пиролиза [29].
При этом необходимо отметить, что использова-
ние вышеперечисленных методов с целью полу-
чения многокомпонентных твердых растворов и
соединений сопряжено со значительным риском
разделения фаз и отклонением состава от целево-
го. Среди наиболее удобных и масштабируемых
методов синтеза оксидов сложного состава, позво-
ляющих контролировать дисперсность и микро-
структуру получаемых продуктов благодаря варьи-
рованию соотношения между неорганическими
солями и органическими компонентами, следует
выделить методы сжигания: цитрат-нитратный,
глицин-нитратный и гликоль-цитратный [30–34].

Таким образом, цель настоящей работы – изу-
чение процесса гликоль-цитратного синтеза ок-
сида состава Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 – δ, а также ис-
следование его термического поведения, фазово-
го состава и микроструктурных особенностей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нанопорошок состава Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 – δ

был получен гликоль-цитратным методом (рис. 1).
В качестве исходных реагентов использовали
нитраты бария, кобальта, стронция и хлорид же-
леза, навески которых были растворены в мини-
мальном количестве дистиллированной воды. С
целью предотвращения загрязнения целевого ок-
сида ионами хлора непосредственно перед нача-
лом синтеза проводили кипячение растворов со-
лей в присутствии азотной кислоты, в результате
чего хлорид-ионы замещались на N -группы.−

3O

Далее к полученной реакционной смеси добавля-
ли моногидрат лимонной кислоты, нитрат аммо-
ния и этиленгликоль в мольном соотношении к
целевому продукту 3 : 1, 6 : 1 и 2 : 1 соответствен-
но. Полученную смесь упаривали при 250°С до
образования вязкой системы, которая при даль-
нейшем нагреве самовоспламенялась с образова-
нием целевого вспененного оксидного нанопо-
рошка.

Термическое поведение полученного нанопо-
рошка было изучено с помощью синхронного
(ТГА/ДСК) термического анализа на термоана-
лизаторе SDT Q-600. Контролируемый нагрев
проводили в Al2O3-микротиглях в интервале тем-
ператур 20–1200°С со скоростью 20 град/мин в
потоке воздуха 250 мл/мин.

ИК-спектр пропускания исследуемого по-
рошка (после нагрева до 1200°С) был записан с
использованием ИК-Фурье-спектрометра Ин-
фраЛЮМ ФТ-08. Была приготовлена суспензия
порошка в вазелиновом масле, которую помеща-
ли в виде пленки между стеклами KBr. Спек-
тральный анализ проводили в диапазоне волно-
вых чисел 350–4000 см–1 (время накопления сиг-
нала составляло 15 с, разрешение – 1 см–1).

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошка вы-
полняли на дифрактометре Bruker D8 Advance
(CuKα-излучение, диапазон углов 2θ 20°–80°, раз-
решение 0.02°, время накопления сигнала в точке
0.3 с).

Микроструктуру и элементный состав получен-
ного порошка изучали методом растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ) с помощью трехлу-
чевой рабочей станции NVision 40 (Carl Zeiss),

Рис. 1. Схема гликоль-цитратного синтеза порошка состава Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 – δ.
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оснащенной энергодисперсионным микрозондо-
вым анализатором Oxford Instruments X-MAX 80.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Термическое поведение порошка, полученно-

го в результате гликоль-цитратного синтеза, было
изучено с помощью синхронного ТГА/ДСК-ана-
лиза в потоке воздуха в интервале температур 25–
1200°С. Как видно из термограммы (рис. 2), про-
цесс нагрева порошка сопровождается пятью ос-
новными ступенями потери массы (Δm ~ 66.11%):
25–240 (Δm ~ 1%), 240–395 (~7.64%), 395–552
(~50.29%), 552–796 (~3.56%), 796–1200°С
(~3.62%). Первые две ступени (общая потеря мас-
сы составляет ~8.64%) могут быть связаны с про-
цессами десорбции воды и атмосферных газов с
поверхности порошка. Третья, наиболее интен-
сивная ступень, сопровождаемая ярко выражен-
ным экзотермическим эффектом с максимумом
при 470°С, обусловлена процессами окисления
остаточного углерода, образовавшегося в ходе
синтеза при разложении органических компо-
нентов. Потеря массы, сопровождаемая эндоэф-
фектом с минимумом при ~782°С, согласно дан-
ным работы [35], вероятно, связана с процессами
разложения промежуточных продуктов, обуслов-
ленных неполным протеканием взаимодействия
реагентов в ходе синтеза или формированием кар-
бонатов, в частности, карбоната с орторомбиче-
ской структурой типа арагонита ar-Ba0.5Sr0.5CO3.
Дальнейшее увеличение температуры выше
850°С приводит к постепенному формированию
целевого оксида с кубической структурой типа пе-
ровскита, сопровождаемому незначительной поте-

рей массы (Δm ~ 3.62%), которая, по данным авто-
ров [36, 37], может быть вызвана изменением кис-
лородной стехиометрии в структуре твердого
раствора, а также трансформацией гексагональной
кристаллической структуры Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 – δ,
существующей при более низких температурах, в
кубическую. Таким образом, на основании дан-
ных термического анализа были определены
условия дальнейшей термической обработки по-
лученного порошка с целью формирования окси-
да заданного состава, не содержащего кристалли-
ческих примесей (1200°С, 1 ч).

Согласно данным ИК-спектроскопии (рис. 3),
порошок после термической обработки характе-
ризуется наличием малоинтенсивных полос по-
глощения в областях 3100–3600 (валентные коле-
бания OH-групп) и 1600–1700 см–1 (деформаци-
онные колебания НОН), свидетельствующих о
незначительном количестве адсорбированной
воды на его поверхности. Кроме того, отсутствие
характеристических полос поглощения -
групп с максимумами при 857 и 1063 см–1 свиде-
тельствует об отсутствии карбонатов (в частно-
сти, Sr0.6Ba0.4CO3, SrCO3 и Ba0.5Sr0.5CO3) в составе
целевого оксида [38, 39]. Полосы поглощения в
интервале 450–650 см–1, характерные для связей
M–O, указывают на формирование оксида целе-
вого состава [40, 41].

Результаты РФА (рис. 4) исследуемого порош-
ка хорошо согласуются с данными, полученными
с помощью ИК-спектроскопии, и подтверждают
формирование твердого раствора заданного со-
става с кристаллической структурой типа перов-

2–
3CO

Рис. 2. Кривые ТГА (черная) и ДСК (красная) в потоке воздуха для порошка, полученного после воспламенения ре-
акционной системы.
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скита (Pm m), о чем свидетельствуют рефлексы
на рентгенограмме при 22°, 32°, 39°, 46°, 52°, 57°,
67°, 71°, 76°, соответствующие кристаллографи-
ческим плоскостям (100), (110), (111), (200), (210),
(211), (220), (221, 300) и (310).

Микроструктура полученного оксидного по-
рошка была исследована с помощью растровой
электронной микроскопии (рис. 5). Как видно из
микрофотографий, полученный порошок после
термообработки характеризуется наличием спе-
ченных агломератов со средним размером ~25
мкм. Изучение микроструктуры порошка в режи-
ме контраста по среднему атомному номеру (де-
тектор отраженных электронов) и результаты
рентгеноспектрального элементного анализа
свидетельствуют об однородном распределении
элементов в структуре исследуемого твердого
раствора и отсутствии примесных включений.

3 ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен процесс гликоль-цитратного синтеза

оксида состава Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 – δ. Согласно
результатам РФА, ИК-спектроскопии, а также
рентгеноспектрального элементного анализа в
рамках растровой электронной микроскопии
предложенный метод и условия синтеза, а также
последующей термической обработки позволяют
получать твердый раствор целевого состава, харак-
теризующийся кубической кристаллической струк-
турой типа перовскита (Pm m). Установлено, что
полученный оксид не содержит кристаллических
примесей, которые могли бы негативно сказаться
на его функциональных характеристиках.

Исходя из экспериментальных данных, полу-
ченных с использованием комплекса физико-хи-
мических методов анализа (РФА, РЭМ, ИК-
спектроскопии, синхронного ТГА/ДСК-анали-
за), синтезированный оксид по своим физико-

3

Рис. 3. ИК-спектр пропускания порошка, получен-
ного после термообработки при 1200°С в течение 1 ч.
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химическим характеристикам и микроструктур-
ным особенностям представляет практический
интерес; на его основе в дальнейшем планируется
получение дисперсных систем, подходящих по
своим реологическим характеристикам для при-
менения в качестве функциональных чернил при
формировании катодных покрытий для средне-
температурных твердооксидных топливных эле-
ментов с помощью печатных технологий.
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