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КИСЛОРОДНАЯ ЕМКОСТЬ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Y0.8Ca0.2BaCo4 – xMxO7 + δ 
(M = Fe, Ga, Al; 0 < x < 1) ПРИ ТЕРМОЦИКЛИРОВАНИИ НА ВОЗДУХЕ1
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Исследовано поведение твердых растворов Y1 – yCayBaCo4 – xMxO7 + δ в процессах циклического по-
глощения/выделения кислорода при вариациях температуры в интервале 350–580°С на воздухе.
Максимальное поглощение кислорода 0.52 мас. % (325 мкмоль O/г) обнаружено для состава
Y0.8Ca0.2BaCoO7 + δ. Показано, что введение кальция и железа в структуру кобальтита YBaCo4O7 + δ
способствует смещению кислородного обмена в область повышенных температур и увеличению
кислородной емкости.
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ВВЕДЕНИЕ

Сложные нестехиометрические оксиды пере-
ходных металлов привлекают внимание в связи с
потребностями развития ряда энергоэффектив-
ных технологий, например, для разделения газо-
вых смесей, в качестве термохимических систем
хранения энергии, твердоксидных топливных эле-
ментов и т.д. [1–7]. Актуальной научной задачей в
данной области является поиск и разработка но-
вых материалов на основе доступных и безопас-
ных химических соединений, демонстрирующих
высокие значения кислородной емкости, доста-
точно быструю кинетику процессов кислородно-
го обмена и низкие рабочие температуры. В этой
связи в качестве материалов для хранения кисло-
рода интенсивно исследуются твердые растворы
на основе кобальтита YBaCo4O7 + δ [8–10]. Данные
оксиды демонстрируют способность к обратимо-
му поглощению кислорода в интервале темпера-
тур 200–400°C. Так, незамещенный кобальтит
YBaCo4O7 + δ может быть насыщен кислородом до
состава δ = 1.5. При этом величина кислородной
емкости составляет около 2600 мкмоль O/г, что бо-
лее чем на 70% превышает емкость стандартных
широко распространенных материалов на основе
оксида церия [11, 12]. К сожалению, это рекорд-
ное значение может быть достигнуто лишь при

повышенных давлениях кислорода [13]. С точки
зрения практических применений более интерес-
ны возможности вариации содержания кислоро-
да в оксиде при изменениях температуры. В этом
случае отсутствие энергетических затрат на ком-
примирование и 100%-ная селективность по кис-
лороду открывают широкие перспективы дизайна
технологий, основанных на утилизации сбросового
тепла химических, металлургических и других вы-
сокотемпературных производств. В частности,
большой интерес представляет разработка решений
для получения высокочистого азота и других за-
щитных газов при проточной очистке воздуха/газо-
вых смесей от кислорода. В этой связи исследова-
ние особенностей кислородного обмена в допиро-
ванных производных кобальтита YBaCo4O7 + δ
имеет непосредственное практическое значение.

В литературе имеются сведения о влиянии до-
пирования подрешеток Y, Ba и Co на способность
кобальтита YBaCo4O7 + δ к кислородному обмену в
диапазоне 200–400°C. Обычно используется экс-
периментальный подход, основанный на оценках
вариации массы образцов при нагревании в пото-
ке кислорода [14–17]. В ряде работ представлены
данные о вариациях кислородной нестехиомет-
рии в условиях циклического переключения газо-
вой среды между кислородом и азотом [18–20]. При
этом имеющиеся в литературе сведения о кисло-
родном обмене производных оксида YBaCo4O7 на
воздухе довольно ограничены. В частности, немно-
гочисленные исследования термических свойств

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна
по doi 10.31857/S0002337X23100123 для авторизованных
пользователей.
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показывают, что вариации парциального давления
кислорода в газовой среде оказывают существен-
ное влияние на сорбционное поведение, что от-
ражается в изменениях динамики процесса сорб-
ции, максимальных объемов поглощенного кис-
лорода и фазовой стабильности материалов [18, 21].
Между тем, в практическом отношении именно
поведение при нагревании на воздухе представ-
ляет наибольший интерес. Поэтому основные
усилия в данной работе были направлены на выяв-
ление особенностей кислородного обмена твердых
растворов Y1 –yCayBaCo4 – xMxO7 + δ в атмосфере
воздуха. Установлено, что частичное замещение
Y и Co на Ca и Fe соответственно приводит к сме-
щению границ кислородной сорбции в сторону
повышенных температур и, таким образом, поз-
воляет достичь бóльших величин кислородной
емкости в условиях термоциклирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза оксидов Y1 – yCayBaCo4 – xMxO7 + δ,
где M = Fe, Ga и Al, был использован золь–гель-
процесс. В качестве исходных реагентов приме-
нялись оксиды и карбонаты Y2O3, CaCO3, BaCO3,
Ga2O3 квалификации “ос. ч.”, порошки карбо-
нильного железа и кобальта, а также металличе-
ский алюминий (ПАВЧ). Процедура и условия
синтеза подробно описаны в работе [21]. Заклю-
чительная термообработка проводилась при тем-
пературе 1150°C с последующим быстрым охла-
ждением до комнатной температуры. Далее об-
разцы подвергали термообработке в токе аргона
при 600°C в течение 5 ч. Применение данной про-
цедуры позволяет удалить избыток сверхстехио-
метрического кислорода и получить образцы, со-
ответствующие составу 7 + δ = 7 ± 0.05 [12, 22, 23].

Для фазового анализа и структурной аттеста-
ции образцов использовали порошковый рентге-
новский дифрактометр Shimadzu XRD-7000 с фо-
кусировкой по Брэггу–Брентано (CuKα-излуче-
ние, 2θ 10°–90°, шаг сканирования 0.03°, время
выдержки 5 с). Уточнение структурных парамет-
ров проводили с применением метода Ритвельда
(программный пакет FullProff2016 [24]).

Процессы кислородного обмена изучали мето-
дом термогравиметрии с помощью термоанализа-
тора Setaram Evolution-7000. Исследования прово-
дили с использованием дисперсных образцов мас-
сой 175 ± 25 мг при скорости воздушного потока
20 см3/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные образцы YBaCo4O7, Y0.8Ca0.2Ba-

Co4O7, Y0.8Ca0.2BaCo3.8M0.2O7 и Y0.8Ca0.2Ba-
Co3Fe0.8M0.2O7, где M = Fe, Ga и Al, являются од-
нофазными оксидами с гексагональной структурой
(пр. гр. P63mc). Уточненные структурные парамет-
ры образцов, подвергнутых пост-синтетической
термообработке в Ar, хорошо согласуются с раз-
ницей ионных радиусов допантов (табл. 1). Для изу-
чения обратимых процессов выделения и поглоще-
ния кислорода использовали циклический прото-
кол нагрева/охлаждения со скоростью 2°C/мин в
интервале температур 350–580°C. Все исследо-
ванные образцы характеризуются схожими про-
филями циклирования, пример которого для об-
разца Y0.8Ca0.2BaCo3FeO7 + δ приведен на рис. 1.

На термограммах можно выделить три стадии,
включая первоначальный нагрев до 580°С, цик-
лирование в диапазоне 350–580°C и завершаю-
щее охлаждение до комнатной температуры. На
этапе первоначального нагрева, отмеченного не-

Рис. 1. Изменение массы образца Y0.8Ca0.2BaCo3FeO7 + δ в процессе термоциклирования на воздухе в интервале 350–580°C в
зависимости от времени эксперимента (а) и температуры образца (б): пустые, полузаполненные и заполненные символы со-
ответствуют стадиям первичного нагрева/охлаждения, термоциклирования и завершающего охлаждения соответственно.
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заполненными символами на рис. 1а, можно ви-
деть небольшое снижение массы в интервале до
200°С, указывающее на удаление поверхностных
сорбатов. Последующий интенсивный набор массы
с максимумом в интервале 350–400°C связан с
интеркаляцией кислорода в структуру оксида
Y0.8Ca0.2BaCo3FeO7 и образованием сверхстехио-
метрического состава Y0.8Ca0.2BaCo3FeO7 + δ. При
дальнейшем нагреве до 580°C наблюдается сни-
жение массы образца до минимальных значений,
что соответствует высвобождению поглощенного
сверхстехиометричного кислорода [13, 18, 22]. Та-
ким образом, простейшим вариантом реализации
процесса удаления кислорода из газовой среды
может быть вариация температуры между стадиями
поглощения и высвобождения кислорода. Данный
процесс был реализован на следующем этапе
термогравиметрического эксперимента и обозна-
чен на рис. 1а полузаполненными символами.

Видно, что при охлаждении до 350°C наблюда-
ется поглощение кислорода, а при нагреве до
580°C – выход кислорода из кристаллической ре-
шетки в газовую фазу. При практическом приме-

нении важной особенностью исследуемых матери-
алов является расхождение термогравиметрических
кривых поглощения и высвобождения кислорода.
Этот эффект хорошо наблюдается на рис. 1б. Мак-
симальные значения разницы массы, достигнутые в
ходе первоначального нагрева от 25 до 580°C, на
рис. 1а для всех образцов превышают значения,
которые удалось достичь в рамках последующего
циклического переключения температуры между
350 и 580°C. Заключительный этап циклирова-
ния, обозначенный заполненными символами на
рис. 1а, отражает охлаждение от 580°C до комнат-
ной температуры. На данном этапе можно на-
блюдать процесс формирования сверхстехиомет-
рических составов, где значение кислородной не-
стехиометрии соответствует разнице массы Δmзакл
и находится в интервале 0.1–0.2 моля O на фор-
мульную единицу. Полученные из термограмм ве-
личины изменения массы образцов Δm0, Δm1, Δmзакл
показаны на рис. 2 и суммированы в табл. П1. Сле-
дует заметить, что термогравиметрические кривые
существенно изменяются при вариациях химиче-
ского состава образцов. Например, максимальное

Таблица 1. Уточненные параметры элементарной ячейки (пр. гр. P63mc) для образцов Y0.8Ca0.2BaCo4 –xMxO7 + δ
(M = Fe, Ga, Al) в зависимости от термической предыстории

* Постсинтетическая термообработка в токе аргона при 600°C в течение 5 ч с последующим быстрым охлаждением до ком-
натной температуры. 
** Термоциклирование на воздухе в интервале 350–580°C с последующим медленным охлаждением до комнатной температуры.

Образец Термическая 
предыстория a, Å c, Å V, Å3 Rp, % Rwp, %

YBaCo4O7 Ar, 600°C* 6.2975(1) 10.2276(2) 351.27(1) 6.59 9.52

Воздух, 580°С** 2.2926(1) 10.2455(2) 351.34(2) 6.06 8.02

Y0.8Ca0.2BaCo4O7 Ar, 600°C 6.3060(1) 10.2300(1) 352.30(2) 7.85 10.8

Воздух, 580°С 6.2948(1) 10.2433(2) 351.50(2) 6.68 8.94

Y0.8Ca0.2BaCo3.8M0.2O7

M = Fe Ar, 600°C 6.3150(1) 10.2510(3) 354.04(1) 7.43 9.31

Воздух, 580°С 6.3031(1) 10.2570(2) 352.91(1) 5.82 7.63

M = Ga Ar, 600°C 6.3125(1) 10.2473(2) 353.62(1) 7.06 8.67

Воздух, 580°С 6.2992(1) 10.2496(2) 352.21(1) 6.76 8.78

M = Al Ar, 600°C 6.3038(1) 10.2356(2) 352.24(1) 7.28 9.44

Воздух, 580°С 6.2927(1) 10.2349(2) 350.98(1) 6.56 8.73

Y0.8Ca0.2BaCo3Fe0.8Me0.2O7

M = Fe Ar, 600°C 6.3243(1) 10.2789(2) 356.05(1) 6.52 8.78

Воздух, 580°С 6.3163(1) 10.2863(2) 355.40(1) 6.06 8.00

M = Ga Ar, 600°C 6.2365(1) 10.2795(2) 356.31(1) 7.27 9.37

Воздух, 580°С 6.3151(1) 10.2785(2) 354.99(1) 6.88 9.13

M = Al Ar, 600°C 6.3163(1) 10.2638(2) 354.62(1) 7.83 9.85

Воздух, 580°С 6.3064(1) 10.2626(2) 353.46(1) 7.11 9.37
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значение Δm0 = 1.45 мас. % в ходе первоначального
нагрева было зафиксировано для незамещенного
исходного кобальтита YBaCo4O7 + δ. Замещение
20% ионов в подрешетке Y на Ca приводит к сни-
жению Δm0 до 0.79 мас. %. Полученные результа-
ты хорошо согласуются с данными [14, 18].

Кристаллическая структура соединений на ба-
зе YBaCo4O7 формируется чередованием сложен-
ных из тетраэдров CoO4 кристаллографических
слоев двух типов, именуемых в литературе как ка-
гоме- и тригональный слои [25] (рис. 3). При этом
ионы Y и Ba размещены в октаэдрических (VI) и ку-
боктаэдрических (XII) пустотах соответственно.

Известно, что в структуре YBaCo4O7 [25] большая
часть ионов кобальта находится в состоянии
окисления 2+ и располагается в тетраэдрах, обра-
зующих структурные слои кагоме (рис. 4а). При
этом четверть ионов кобальта, находящихся в со-
стоянии окисления 3+, занимают позиции в сло-
ях тригональных пирамид. Таким образом, наи-
более вероятным результатом гетеровалентного
замещения иттрия кальцием является окисление
ионов Со2+ [14] и постепенное заполнение слоев
кагоме полиэдрами ионов Co3+ (рис. 4б). Для
сравнения на рис. 4в представлен также состав
CaBaCo4O7, в котором полное замещение ионов
подрешетки иттрия на кальций способствует раз-
мещению ионов Co3+ в каждом третьем тетраэдре
CoO4 кагоме-слоя [26]. Данный эффект, сопровож-
дающийся снижением количества ионов Co2+, кото-
рые принимают непосредственное участие в реак-
ции поглощения кислорода из газовой среды, позво-
ляет объяснить снижение максимальных значений
Δm0 для допированного оксида Y0.8Ca0.2BaCo4O7 + δ
в сравнении с исходным кобальтитом YBaCo4O7 + δ.

Следует также заметить, что вариации пара-
метров элементарной ячейки в табл. 1 непосред-
ственно отражают изменение энергии химиче-
ских связей. Поэтому можно ожидать, что допи-
рование должно сопровождаться изменениями не
только интенсивности пиков сорбции/десорбции
кислорода, но также их формы и положения на тем-
пературной шкале. Рассмотрим в качестве примера
фрагменты термограмм нагрева YBaCo4O7 + δ и
Y0.8Ca0.2BaCo4O7 + δ (рис. 5). При нагреве в интер-
вале 200–350°C образцы практически одновремен-
но достигают точки максимального поглощения
кислорода. При дальнейшем нагревании кобальтит
YBaCo4O7 + δ полностью теряет поглощенный кис-

Рис. 2. Сравнение максимальных значений измене-
ния массы Δm на различных этапах термоциклирова-
ния в интервале 350–580°C для образцов Y0.8Ca0.2Ba-
Co4 – xMxO7 + δ, где M = Fe, Ga и Al, а также для
YBaCo4O7 + δ (YBC) и Y0.8Ca0.2BaCo4O7 + δ (YCBC);
этапы термоциклирования: Δm0 – первоначальный
нагрев от 25 до 580°C, Δm1 – первый цикл, Δmзакл –
заключительное охлаждение.

�m, %

Y0.8Ca0.2BaCo3.8M0.2O7+�YCBCYBC
0

Fe

0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4

0.2

�m1

�m0

�mзакл

Y0.8Ca0.2BaCo3Fe0.8M0.2O7+�

Ga Al Fe Ga Al
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лород уже при 380°C. В то же время, кинетика де-
интеркаляции кислорода из Y0.8Ca0.2BaCo4O7 + δ
является более медленной. Это приводит к сдвигу
фронта деинтеркаляции в область более высоких
температур и завершению процесса лишь при на-
греве до 580°C (рис. 5).

Отмеченные изменения характера кислородного
обмена хорошо воспроизводятся при последующем
термоциклировании и в ходе финального охлажде-
ния. Важно также заметить, что эффект “удержа-
ния” кислорода приводит к тому, что, несмотря на
меньшую величину пиковой сорбции, кислородная
емкость замещенного образца Y0.8Ca0.2BaCo4O7 + δ
при термоциклировании не уступает и даже несколь-
ко превосходит емкость исходного кобальтита.

Таким образом, вариации химического состава,
вызывающие сдвиг температурных границ эффекта
поглощения/высвобождения кислорода в сторону
больших температур, являются важным фактором
модификации материалов на базе YBaCo4O7, осо-
бенно для приложений, ориентированных на га-
зовые среды с низким давлением кислорода. В
этой связи применение кальция для допирования
иттриевой подрешетки можно рассматривать как
перспективный подход, позволяющий не только
достичь повышения кислородной емкости в цик-
лических условиях, но и несколько улучшить эко-
номику сорбционного процесса за счет уменьше-
ния потребления дорогостоящего иттрия.

Помимо модификации подрешетки иттрия, до-
полнительные эффекты могут быть достигнуты
при допировании подрешетки кобальта. Как
можно видеть на рис. 2, замещение кобальта ка-
тионами галлия и алюминия приводит к умень-
шению кислородной емкости в сравнении с об-
разцом Y0.8Ca0.2BaCo4O7 + δ как в ходе термоцикли-
рования, так и при заключительном охлаждении.

По-видимому, это обусловлено замещением ионов
Co3+ в позициях тригонального слоя, не прини-
мающих непосредственного участия в процессе
кислородного обмена, и сужением температурно-
го интервала геттерного процесса. С другой сто-
роны, частичное замещение кобальта недорогим
алюминием может быть полезным, поскольку со-
провождается повышением устойчивости мате-
риала к фазовому разложению [8]. Одновременно
данные рис. 2 показывают, что увеличение кон-
центрации железа в подрешетке кобальта благо-
приятно сказывается на величине кислородной
емкости. Это является следствием сдвига темпе-
ратурных границ процесса поглощения кислорода в

Рис. 4. Модель кристаллографического строения кагоме-слоя CoO4 в структуре оксида YBaCo4O7 (а) (индексы “к” и
“т” указывают на структурную принадлежность ионов Со3+/2+ к кагоме- и тригональным слоям соответственно); тем-
ные тетраэдры в кагоме-слоях на рис. (б) и (в) центрированы ионами Co3+, возникающими при 20 и 100 ат. % кальция,
замещающего иттрий.
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YBa(Co2+)к(Co3+)тO73 Y0.8Ca0.2Ba(Co2.8Co0.2)к(Co3+)тO7
2+ 3+ CaBa(Co2+Co3+)к(Co3+)тO72

Рис. 5. Термограммы, полученные в режиме нагрева и
последующего охлаждения образцов YBaCo4O7 + δ и
Y0.8Ca0.2BaCo4O7 + δ на воздухе (стрелкой указан эф-
фект сдвига деинтеркаляции кислорода в сторону боль-
ших температур при замещении иттрия на кальций).
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сторону больших температур [14, 17]. В целом, по-
вышение температур поглощения кислорода при
частичном замещении кобальта на железо может
рассматриваться как ценный эффект для использо-
вания при циклической очистке газовых сред от
кислорода, поскольку несколько более высокие
температуры начала процесса позволяют достичь
поглощения больших объемов кислорода при
охлаждении.

Дифрактограммы образцов после завершения
термоциклирования и охлаждения демонстриру-
ют набор пиков исходной структуры сведенбор-
гита (пр. гр. P63mc) без наличия следов примесей,
продуктов разложения или сверхструктурных ре-
флексов (рис. 6). Это указывает на структурную
устойчивость исследованных оксидов в принятых
условиях эксперимента и разупорядоченное состо-
яние атомов сверхстехиометричного кислорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом термогравиметрии исследованы свой-
ства образцов Y1 – yCayBaCo4 – xMxO7 + δ, где M = Fe,
Ga и Al; 0 < x < 1, в процессах кислородного обмена
при термоциклировании в атмосфере воздуха. Вве-
дение допантов в структуру кобальтита YBaCo4O7+δ
сопровождается уменьшением массы поглощен-
ного кислорода при первичном нагреве стехио-
метрических (δ = 0) образцов и одновременно
способствует смещению фронта деинтеркаляции
кислорода в область повышенных температур.

Данный эффект, наиболее выраженный при до-
пировании кальцием и железом, может быть ис-
пользован для получения термически устойчивых
материалов, обладающих повышенной кислород-
ной емкостью при термоциклировании в интер-

вале 200–580°C, и разработки технологий утили-
зации сбросового тепла химических, металлурги-
ческих и других высокотемпературных процессов
с одновременным получением защитного азота.
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