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Представленная статья посвящена исследованию стабильности микротрубчатых мембран на 
основе Ba0.5Sr0.5Co0.8 – xFe0.2MoxO3 – δ -оксидов, полученных методом фазовой инверсии. В ра-
боте показано, что МТ-мембраны состава BSCFMx проявляют долговременную стабильность 
и устойчивость к термоциклированию в градиенте воздух/гелий. Максимальные кислородные 
потоки были достигнуты при использовании МТ-мембраны состава Ba0.5Sr0.5Co0.75Fe0.2Mo0.05O3 – δ 
(JO2 = 7.6 мл см-2мин-1 при T = 850 oС и pO2.1 = 0.21 атм). В работе получена детальная равновес-
ная фазовая диаграмма для BSCFM5-оксида. Продемонстрировано отсутствие нежелательных 
фазовых переходов.
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The present article is devoted to the study of the stability of microtubular membranes based on 
Ba0.5Sr0.5Co0.8 – xFe0.2MoxO3 – δ  oxides obtained by the phase inversion method. The work shows that 
MT membranes of the composition BSCFMx exhibit long-term stability and resistance to thermal 
cycling in an air/helium gradient. The maximum oxygen fluxes were achieved using an MT membrane of 
composition Ba0.5Sr0.5Co0.75Fe0.2Mo0.05O3 – δ  (JO2 =7.6 ml*cm-2min-1 at Т=850 oС and pO2.1 = 0.21 atm). 
In this work, a detailed equilibrium phase diagram for the BSCFM5 oxide has been obtained. The absence 
of unwanted phase transitions has been demonstrated.
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ВВЕДЕНИЕ

Перовскиты, имеющие состав Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 – δ 
(BSCF), являются перспективными электродами 
для создания твердооксидных электролизеров 
(ТОЭ), топливных элементов (ТОТЭ), а также 
мембран для очистки кислорода в каталити-
ческих реакторах [1, 2]. На сегодняшний день 
электродные материалы для ТОТЭ из перовски-
тов BSCF, в сравнении с другими электродами, 
имеют наилучшие значения по объемному и по-
ляризационному сопротивлениям, а мембраны 
демонстрируют одни из самых высоких значе-
ний кислородной проницаемости. Тем не менее 
экспериментально доказано, что при T ≥ 850 oC 
для BSCF-оксида характерен фазовый переход с 
образованием гексагональной структуры [3, 4]. 
А это, в свою очередь, сопровождается значи-
тельным снижением транспортных характери-
стик материалов: согласно долговременным ис-
следованиям, кислородный поток BSCF-оксида 
при T = 750 оС уменьшился в два раза по сравне-
нию с исходным спустя ~250 ч [4].

Очевидно, что подобные фазовые превра-
щения, сопровождающиеся уменьшением кис-
лородной подвижности, снижают целесообраз-
ность применения BSCF в качестве электродно-
го материала для ТОТЭ, а также как материала 
в каталитических мембранных реакторах, где 
необходима химическая устойчивость и стабиль-
ность процессов кислородного транспорта.

В работах [5–8] продемонстрировано, что вве-
дение в BSCF высокозарядных катионов Mo/W 
позволяет подавлять фазовые переходы за счет 
образования специфической микроструктуры, 
состоящей из структурно различных доменов не-
стехиометрического перовскита и двойного пе-
ровскита. Также, согласно работам [5, 6, 8], до-
пирование BSCF высокозарядными катионами 
W6+ и Mo6+ приводит к стабилизации кислород-
ных потоков на воздухе и в атмосфере СО2.

В последнее время значительный интерес 
вызывают мембраны на основе BSCF оксида 
микротрубчатой (МТ) формы [9, 10]. Микро-
структура МТ-мембраны состоит из тонкого 
газоплотного слоя, который расположен меж-
ду пористыми слоями. Это обеспечивает меха-
ническую стабильность мембраны, а развитые 
поверхности пористых слоев и малая толщина 
газоплотного слоя могут приводить к значитель-
ному увеличению кислородных потоков. В рабо-
те [7] продемонстрировано, что МТ-мембраны 
на основе Ba0.5Sr0.5Co0.75Fe0.2Mo0.05O3 – δ -оксидов 

обладают высокими значениями кислородных 
потоков, которые в несколько раз превыша-
ют потоки кислорода МТ-мембраны на основе 
BSCF. Актуальными задачами являются опреде-
ление границ фазовой устойчивости материалов 
на основе BSCFMx, а также исследование тер-
мической и долговременной стабильности МТ 
BSCFMx-мембран.

Целью данной работы является синтез 
МТ-мембран состава Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2MoxO3 – δ 
(BSCFMx, x = 0; 2; 5; 10% ат.) с помощью мето-
да фазовой инверсии, а также исследование тер-
моциклической и долговременной стабильности 
полученных материалов в градиенте воздух/гелий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оксиды состава BSCFMx, x = 0; 2; 5; 10 ат. %, 
были синтезированы твердофазным методом из 
смеси карбонатов бария/стронция и соответству-
ющих оксидов металлов в стехиометрических со-
отношениях [7]. МТ-мембраны состава BSCFMx 
были изготовлены с помощью метода фазовой 
инверсии. Полисульфон (PESf), N-метил-2-
пирролидон (NMP) использовали в качестве свя-
зующего и растворителя соответственно. В  каче-
стве внутреннего и внешнего коагулянтов исполь-
зовали воду. Подробная методика изготовления 
МТ-мембран представлена в работе [7].

Кристаллическую структуру материалов BSCFMx 
исследовали на дифрактометре BrukerD8 Ad-
vance с высокоскоростным детектором LynxEye 
(СuKα-излучение). Наборы данных записывали 
в режиме пошагового сканирования в диапазоне 
2θ 10–80о с интервалами 0,02o. Высокотемпера-
турные дифракционные исследования проводи-
лись в высокотемпературной камере Anton Paar 
HTK-1200. Для изменения парциального давле-
ния в высокотемпературной камере использова-
ли смесь газов O2/He в различных соотношениях, 
контролируемых с помощью газового смесителя 
УФПГС-4. Общий поток газовой смеси состав-
лял 200 мл/мин. Качественный фазовый ана-
лиз выполнен с использованием базы данных 
ICDDPDF-4+ (2011). Уточнение параметров эле-
ментарной ячейки образцов BSCFMx проводили 
методом Ритвельда с использованием програм-
мы TOPAS 4.2 (Bruker, Германия) и базы данных 
ICDDPDF-4+ (2011 г.).

Исследование морфологии и микрострукту-
ры МТ-мембран проводили с помощью метода 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
на электронном микроскопе HIТACHI S3400N 
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(разрешающая способность 3 нм; ускоряющее 
напряжение 30 кВ).

Эксперименты по кислородной проницаемо-
сти МТ BSCFMx-мембран проводили с помо-
щью резистивного нагрева МТ-мембран пропу-
сканием через них переменного электрического 
тока [11]. Со стороны высокого парциального 
давления кислорода pO2.1 МТ-мембрана обду-
валась воздушной смесью O2/N2 со скоростью 
150 мл/мин; со стороны низкого давления кис-
лорода pO2.2 – гелием со скоростью 90 мл/мин. 
Расход газов контролировали с помощью газо-
вого смесителя УФПГС-4. Входные каналы были 
соединены с МТ-мембраной с помощью поли-
мерных трубок. Серебряные контакты обеспечи-
вали надежный контакт между МТ-мембраной и 
источником питания переменного тока. Темпе-
ратуру МТ-мембраны определяли с точностью 
до 0.1o с помощью инфракрасного пирометра 
IMPACIGA 300 через разрез в корпусе реакто-
ра, который герметизировали жаростойкой по-
лимерной пленкой. Регулятор переменного тока, 
связанный с пирометром, позволил осуществлять 
контролируемый нагрев образца. Калибровку 
эксперимента проводили относительно воздуха.

Фазовая диаграмма 3-δ–lgpO2–T для BSCFMx 
(x = 0.05) в интервале температур 600-900 oС полу-
чена методом квазиравновесного выделения кис-
лорода, подробно описанном в работах [12, 13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Структурные исследования МТ-мембран
На рис. 1 показаны данные сканирующей 

электронной микроскопии для микротрубчатых 
BSCFM5-мембран, полученных методом фа-
зовой инверсии. Исследуемая мембрана имеет 
асимметричную структуру, которая состоит из 
центрального газоплотного слоя толщиной 20–
50 мкм, расположенного между слоями с порами 
овальной формы длиной 60–170 мкм. Микро-
фотография поверхности МТ-мембраны после 
испытаний представлена на рис. 1г. Как можно 
увидеть, морфология и микроструктура поверх-
ности МТ-мембраны после измерения кисло-
родной проницаемости сохраняются.

Подробные геометрические характеристики по-
лученных МТ-мембран (состава BSCFMx, x = 0; 2; 
5; 10 ат. %) суммированы в табл. 1.

На рис. 2 представлены рентгенограммы 
микротрубчатых BSCFMx-мембран до и по-
сле долговременных исследований. По данным 

рентгенофазового анализа, BSCFMx-материа-
лы являются однофазными и имеют структуру 
кубического перовскита Pm 3 m. При увеличе-
нии количества допанта Mo5+/6+ более 10% про-
исходит формирование второй фазы двойного 
перовскита (Ba/Sr)CoMoO6 с тетрагональной 
структурой I4/m, что согласуется с работой [5]. 
Согласно данным, представленным в работе [5], 
изоморфное замещение катионов Co2+/3+ на ка-
тионы Mo6+ в структуре оксида состава BSCF 
приводит к образованию композиционного ма-
териала, состоящего из наноразмерных доменов 
двойного перовскита, равномерно распределен-
ных в матрице нестехиометрического кубическо-
го перовскита. Авторами продемонстрировано, 
что подобные эффекты наноструктурирования 
приводят к повышению фазовой стабильно-
сти и значительному увеличению транспортных 
свойств материалов на основе BSCF [5, 7, 14, 15].

Из представленных результатов видно, что 
после испытаний МТ BSCFMx-мембран в гра-
диенте воздух/He в течение ~160 ч фазовый со-
став не меняется.

Исследование долговременной стабильности 
кислородных потоков МТ BSCFМх-мембран
На рис. 3 представлены исследования долго-

временной стабильности МТ BSCFMх-мембран 
в градиенте воздух/He при температуре 850 оС. 
Согласно полученным данным, кислородные по-
токи через МТ BSCFMх-мембраны (x = 2, 5, 10%) 
оставались стабильными в течение 160 ч в срав-
нении с BSCF-мембраной, где поток кислорода 
уменьшился в 1.3 раза в течение 100 ч. Как отме-
чалось ранее, оксид BSCF нестабилен при тем-
пературах ниже 850 оC в обогащенной кислоро-
дом атмосфере и претерпевает фазовый переход, 
приводящий к образованию гексагональной фазы. 
Этот переход сопровождается уменьшением скоро-
сти кислородного обмена оксида с газовой фазой, 
что приводит к деградации потоков кислорода [3, 4]. 
Согласно [5–8], допирование оксида BSCF высо-
козарядными катионами приводит к подавлению 
фазового перехода “кубический-гексагональный 
перовскит”. Таким образом, введение в структу-
ру ВSCF-оксида катионов Mo6+ увеличивает дол-
говременную производительность МТ-мембран 
в результате стабилизации кубической структуры 
перовскита. Следует также отметить, что среди 
МТ-мембран на основе BSCFMх-оксидов макси-
мальные кислородные потоки были достигнуты 
при использовании МТ BSCFM5-мембраны (JO2 

= 7.6 мл см-2мин-1 при T = 850 oС и pO2.1 = 0.21 атм). 
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Поэтому дальнейшие исследования были проведе-
ны для состава BSCFM5.

Термоциклирование МТ-мембран на основе 
BSCFM5

В работах [11, 16] продемонстрирован но-
вый способ нагрева МТ-мембран со смешан-
ной кислород-электронной проводимостью до 
рабочей температуры пропусканием через них 

переменного тока (АС). Показано, что в этом слу-
чае мембрана одновременно служит и самонагре-
вателем, и сепаратором кислорода. Прямой нагрев 
МТ-мембран током обеспечивает адресный под-
вод тепла к газоплотному слою, в котором локали-
зованы детерминирующие стадии, что приводит к 
повышению производительности и энергоэффек-
тивности процесса кислородной сепарации.

Рис. 1. а, б, в  – СЭМ-изображения поперечного сечения МТ-мембраны BSCFM5, изготовленной с помощью ме-
тода фазовой инверсии; г – СЭМ-изображение МТ-мембраны BSCFM5 после испытаний.

Таблица 1. Геометрические параметры МТ-мембран

Параметры BSCF BSCFM2 BSCFM5 BSCFM10

Внутренний диаметр, мм 0.9±0.1 1.25 1.1 1.04

Внешний диаметр, мм 1.7±0.1 1.94 1.95 1.7

Длина, мм 25±5 25 30 22

Толщина газоплотного слоя, мкм 20–50 20–30 20–40 20–40

Рабочая область, см2 0.74–0.85 0.64–0.68 0.77–0.80 0.72–0.83
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Поскольку нагрев током позволяет осущест-
влять быстрый нагрев и охлаждение МТ-мем-
бран, в ходе работы были проведены экспери-
менты по термоциклированию. На рис. 4а и 4б 
приведены циклы нагрев–охлаждение МТ-мем-
бран состава BSCFM5 в течение ~52 ч со скоро-
стью V = 35o/мин. Как видно из представленных 
графиков, поток кислорода через МТ-мембра-
ны состава BSCFM5 оставался стабильным на 
протяжении всего эксперимента и составлял 
7.4–7.6 мл см-2мин-1 и 1.7–1.9 мл см-2мин-1 при 
T = 850 и 600 oС соответственно.

Фазовая стабильность BSCFM5-оксида
Для исследования фазовой стабильности 

BSCFM5-материала была построена фазовая 
диаграмма “3 – δ –pO2–T” (рис. 5) с помощью 

Рис. 2. Рентгенограммы МТ-мембран состава BSCFMx 
(x = 0; 2, 5, 10%) до (1) и после (2) испытаний, фаза 
двойного перовскита (Ba/Sr)CoMoO6 обозначена *.

Рис. 3. Исследования долговременной стабильности: 
зависимость потоков кислорода через МТ BSCFMx-
мембраны от времени. Условия эксперимента: T = 
850 оС; парциальное давление с внешней (питаю-
щей) стороны 0.21 атм.

метода квазиравновесного выделения кислорода. 
В качестве опорных точек использовались дан-
ные, рассчитанные из термогравиметрического 
анализа. Как можно увидеть из рис. 5а, при тем-
пературах выше 750 оС на кривых наблюдаются 
характерные ступеньки. Подобные особенности 
были обнаружены ранее для BSCF-оксида [8] и 
отнесены к изосимметричному фазовому пере-
ходу из кубической фазы P1 со структурой Pm3 m 
в высокотемпературную фазу P2 (Fm3 c).

Для более детального исследования изосимме-
тричного фазового перехода из кубической фазы 
P1 в высокотемпературную фазу P2 были проведе-
ны in situ дифракционные эксперименты. На рис. 
6 представлены зависимости параметров элемен-
тарной ячейки от давления кислорода при темпе-
ратурах T = 850 и 900 оС. На представленном гра-
фике можно выделить излом при 3 – δ = 2.5, ко-
торый относится к изосимметричному фазовому 
переходу P1-P2. Полученные данные также ука-
зывают на отсутствие нежелательных фаз, таких 
как “браунмиллерит” или “гексагональный пе-
ровскит”. Это, в свою очередь, согласуется с дан-
ными, полученными в работе [5]. Таким образом, 
можно сказать, что при допировании BSCF-ок-
сида катионами молибдена происходит увели-
чение фазовой стабильности материала за счет 
подавления нежелательных фазовых переходов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью метода фазовой инверсии 
BSCFMx (x = 0; 2; 5; 10 %) изготовлены МТ- 
мембраны, имеющие ассиметричную структуру, 
которая состоит из газоплотного слоя толщи-
ной 20–50 мкм, расположенного между двумя 
пористыми слоями. Проведенные исследова-
ния кислородной проницаемости МТ BSCFMх-
мембран в градиенте воздух/гелий в течение 
160 ч при T = 850 оС показали, что исследуемые 
BSCFMх МТ-мембраны обладают высокими 
кислородными потоками и долговременной ста-
бильностью в данных условиях. Эксперименты 
по термоциклированию МТ-мембран в гради-
енте воздух/гелий в температурном интерва-
ле 600–850 оС демонстрируют устойчивость МТ 
BSCFM5-мембран к термошоку. С помощью ме-
тода квазиравновесного выделения кислорода по-
лучена непрерывная равновесная фазовая диаграм-
ма оксида Ba0.5Sr0.5Co0.75Fe0.2Mo0.05O3 – δ. С помо-
щью in situ высокотемпературной рентгенографии 
показано, что ступенька на кривых “3 – δ – lg(pO2)” 
обусловлена изосимметричным фазовым переходом 
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из кубической фазы P1 в высокотемпературную 
фазу P2. Продемонстрировано отсутствие неже-
лательных фазовых переходов. Таким образом, 
показано, что оксиды на основе BSCFMx (x = 2; 
5; 10%) обладают фазовой стабильностью, высоки-
ми значениями кислородной проницаемости, дол-
говременной стабильностью и устойчивостью к 
термоциклированию и являются перспективными 
кислород-проницаемыми мембранами и 
электродными материалами ТОТЭ/ТОЭ.
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Рис. 4. Зависимость кислородных потоков BSCFM5-мембраны от времени в циклах нагрев–охлаждение в темпера-
турном интервале 600–850 оС (а), увеличенный фрагмент термоциклирования (б). Условия эксперимента: парци-
альное давление с внешней стороны 0.21 атм, скорость нагрева образца при циклировании 35о/мин; общий расход 
смеси кислорода и азота 150 мл/мин; расход гелия 90 мл/мин.

Рис. 5. Равновесная диаграмма “3-δ – lg (pO2) - T” для BSCFM5-оксида. ● – данные, полученные из термогравиме-
трических экспериментов (а). Трехмерная визуализация фазовой диаграммы “3 – δ – lg (pO2) - T” для BSCFM5 (б).

Рис. 6. Зависимость параметров элементарной ячей-
ки оксида BSCFM5 от парциального давления кис-
лорода при T = 850 и 900 оС в области фазового пе-
рехода “P1-P2”.
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