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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы и степень ее разработанности. 

Современные тенденции развития электроэнергетики свидетельствуют о 

повышенном интересе к разработкам твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) как 

альтернативных источников энергии. Наиболее перспективными являются ТОТЭ, 

работающие в интервале средних температур (500–700 °С), где в качестве 

электролитической мембраны могут быть использованы протонные проводники на основе 

сложных оксидов [1–3]. Основная материаловедческая задача состоит в подборе 

технологичного, химически устойчивого и относительно недорогого твердого электролита 

с высокой ионной проводимостью. 

Соединения со структурой перовскита ABO3 наиболее интенсивно исследуются как 

протонные проводники, поскольку могут адаптировать дефицит кислорода ABO3–δ и 

инкорпорировать протоны. Наиболее подробно исследованы допированные BaCeO3 и 

BaZrO3 [1, 4] обладающие высокой протонной проводимостью, однако при этом цирконаты 

характеризуются высоким зернограничным сопротивлением, а цераты неустойчивы по 

отношению к атмосферному углекислому газу СО2 из-за образования карбонатов бария. 

Поэтому перспективным направлением является разработка новых материалов, не 

содержащих щелочноземельного компонента в составе химической формулы – «alkaline 

earth elements free strategy». Это можно реализовать при модифицировании перовскитов 

А+3В+3О3 с зарядовыми комбинациями элементов А- и В-подрешеток +3 и +3. В ряде работ 

показано, что акцепторно-замещенные лантансодержащие перовскиты LaM+3O3 (M+3=Al, 

Ga, Sc, In и др.) обладают высоким уровнем ионного транспорта [5, 6]. Допированные 

перовскиты LaGaO3 и LaAlO3 [6–8] являются преимущественно кислород-ионными 

проводниками, в то время как LaScO3 [9–11], LaInO3 [12–15], LaYO3 [16] и LaYbO3 [17] 

способны к проявлению протонной проводимости. 

Традиционно оптимизация транспортных свойств реализуется при акцепторном 

замещении катионной подрешетки. Однако границы областей гомогенности твердых 

растворов на основе LaM+3O3 небольшие, и это не позволяет достичь высоких концентраций 

вакансий кислорода и, соответственно, значимых концентраций протонов. Кроме того, в 

качестве допантов используют щелочноземельные металлы, присутствие которых снижает 

химическую устойчивость фаз. Более высокий дефицит кислорода может быть реализован 

при организации многоподрешеточных структур c двумя разнозарядными катионами в В-

подрешетке в соотношении 1:1. Однако имеющаяся в литературе информация о таких 

замещениях для перовскитов A3+B3+O3 практически отсутствует.  

В настоящей работе нами предложена стратегия создания новых кислород-

дефицитных фаз на основе LaM+3O3, в которых, как альтернатива щелочноземельным 

металлам (двухзарядным допантам), предлагается использование цинка при введении его в 

В-подрешетку.  

Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства Российской 

Федерации (Государственное задание № 4.2288.2017), а также в рамках Программы 

развития Уральского федерального университета имени первого Президента Б. Н. Ельцина 

в соответствии с программой стратегического академического лидерства «Приоритет-

2030». 

Цель работы: установление взаимосвязи между составом, кристаллическим 

строением и кислород-ионной/протонной проводимостью новых кислород-дефицитных 

цинксодержащих перовскитов на основе LaM+3O3, где М+3=Al, Sc, In.  

Для достижения этой цели были поставлены следующие задачи: 

1) Синтез новых фаз состава La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Al, Sc, In) и твердых растворов  

LaAl1–xZnxO3–½x и LaIn1–yZnyO3–½y;  

2) Определение симметрии элементарной ячейки фаз и параметров решетки; 
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3) Исследование процессов гидратации, определение концентрации протонов, основных 

форм протонсодержащих групп; 

4) Изучение электрических свойств образцов при изменении термодинамических 

параметров среды: температуры, парциального давления паров воды и кислорода. 

Дифференциация проводимости на составляющие, определение ионных чисел переноса; 

5) Оценка химической стабильности исследуемых фаз к углекислому газу и парам воды. 

Методология и методы исследования 

Для комплексного исследования сложных оксидов использованы современные 

методы исследования. Экспериментальные данные были обработаны с учетом 

погрешностей измерений и измерительных приборов, для обработки использовалось 

лицензионное программное обеспечение. Структура охарактеризована методом 

рентгеновской дифракции, морфология поверхности исследована методом сканирующей 

электронной микроскопии и методом динамического рассеяния света. Методом атомно-

эмиссионной спектроскопии установлен химический состав фаз. Процессы гидратации 

изучали методом термогравиметрии, масс-спектрометрии, ИК-спектроскопии. 

Транспортные свойства исследовали методом импедансной спектроскопии в широком 

диапазоне температур, парциальных давлений паров воды pH2O и кислорода pO2. 

Протонные числа переноса образцов определены методом ЭДС. 
Научная новизна работы: 

1) Впервые cинтезированы кислород-дефицитные соединения состава 

La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Al, Sc, In) со структурой перовскита. 

2) Впервые получены твердые растворы LaAl1–xZnxO3–½x (0≤x≤0.05) и  

LaIn1–yZnyO3–½y (0≤y≤0.07), определены границы областей гомогенности.  

3) Доказана возможность стабилизации кубической структуры LaAlO3 при 

допировании цинком.  

4) Доказана способность полученных фаз к инкорпорированию протонов и 

установлены формы нахождения протонов в структуре. Определены концентрации 

протонов в зависимости от состава и температуры. 

5) Установлены закономерности влияния концентрации допанта, температуры, 

парциальных давлений кислорода и паров воды на транспортные свойства новых фаз. 

Доказано, что фазы La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Al, Sc, In) являются ионными проводниками при 

температурах ниже ~500 °С. 

6) Доказана химическая устойчивость цинк-содержащих фаз в атмосфере влажного 

воздуха (pH2O=2∙10-2 атм) и СО2.  

7) Выявлена взаимосвязь возможности появления протонной проводимости в 

перовскитах с величиной эффективного радиуса кислородных вакансий rv; в фазах с 

rv ≤ 1.35 Å протонный транспорт не реализуется. 

Теоретическая и практическая значимость работы:  

Получены новые кислород- и протонпроводящие соединения и твердые растворы со 

структурой перовскита, что значительно расширяет круг объектов современного 

неорганического материаловедения для их использования в ТОТЭ. 

Предложена стратегия введения цинка в структуру сложных оксидов как способ 

получения химически устойчивой и высокоплотной керамики (98 %) без использования 

высоких температур спекания. 

Получены фазы, рекомендуемые для их практического использования в качестве 

электролитов ТОТЭ, с величиной кислород-ионной и протонной проводимости  

1×10-4 Ом-1×см-1 при 750 °С и ~10-5 Ом-1×см-1 при 500 °С, соответственно.  

Установленные закономерности ионного (O2– и H+) транспорта позволяют 

прогнозировать свойства потенциальных твердых электролитов и могут быть использованы 

в дальнейшем поиске перспективных фаз.  
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Полученные данные о структуре, термических и электрических свойствах 

исследованных перовскитов, как и установленные в работе закономерности, могут быть 

внесены в соответствующие базы данных, справочные материалы и методические пособия.  

Положения, выносимые на защиту:  

1. Данные о границах областей гомогенности полученных твердых растворов  

LaAl1–xZnxO3–½x и LaIn1–yZnyO3–½y.  

2. Результаты исследования влияния цинка на кристаллическую структуру фаз 

состава La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Al, Sc, In, Zn), LaAl1–xZnxO3–½x, LaIn1–yZnyO3–½y; 

3. Результаты исследования процессов гидратации синтезированных фаз и форм 

кислородно-водородных групп.  

4. Результаты импедансной спектроскопии в интервале температур 300–900 °С, 

парциального давления кислорода 10-20–0.21 атм, парциального давления паров воды  

3·10-5–0.02 атм; 

5. Закономерности формирования протонной проводимости в фазах на основе 

LaM+3O3 (М
+3=Al, Sc, In).  

6. Результаты исследования химической стабильности исследуемых фаз.  

Степень достоверности и апробация результатов работы 

Достоверность результатов работы обеспечена использованием современного 

научного оборудования для проведения исследований, известных и аттестованных 

методик, непротиворечивостью экспериментально полученных результатов 

фундаментальным научным представлениям в данной области и воспроизводимостью 

данных, публикациями в высокорейтинговых зарубежных научных журналах, апробацией 

результатов работы на международных и российских конференциях в устных и стендовых 

сообщениях: VII, VIII, IX Международные молодежные научные конференции: “Физика. 

Технологии. Инновации” (Екатеринбург, 2020, 2021, 2022); Всероссийская конференция с 

международным участием “Химия твердого тела и функциональные материалы” (Санкт-

Петербург, 2018); XII Всероссийский симпозиум с международным участием 

“Термодинамика и материаловедение” (Санкт-Петербург, 2018); III, IV Байкальские 

материаловедческие форумы (Улан-Удэ, 2018, 2022); 14-ое, 15-ое, 16-ое Международные 

Совещания “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела” (Черноголовка, 2018, 

2020, 2022); XXI Менделеевский съезд по общей и прикладной химии (Санкт-Петербург, 

2019); III Всероссийская конференция “Горячие точки химии твердого тела: от новых идей 

к новым материалам” (Новосибирск, 2019); XVIII Российская конференция “Физическая 

химия и электрохимия расплавленных и твердых электролитов” (Нальчик, 2020); Первый 

Всероссийский семинар “Электрохимия в распределенной и атомной энергетике” (Нальчик, 

2022); Молодежная научная конференция “Водородная энергетика сегодня” (Екатеринбург, 

2023); IV Всероссийская конференция с международным участием “Исследования и 

разработки в области химии и технологии функциональных материалов” (Апатиты, 2023). 

Личный вклад автора заключается в проведении экспериментов, получении, 

обработке и анализе результатов, изложенных в диссертации. Все результаты, 

представленные в диссертации, получены автором самостоятельно или при 

непосредственном его участии. Егорова А. В. участвовала в постановке конкретных задач, 

самостоятельно провела анализ литературных источников по тематике диссертации. 

Интерпретация результатов и написание статей проводилась совместно с научным 

руководителем д.х.н. Анимицей И. Е. 

Публикации 

По результатам диссертационной работы опубликованы 6 статей в журналах, 

входящих в перечень ВАК РФ и индексируемых в базах Scopus и/или Web of Science и более 

15 тезисов на конференциях и совещаниях различного уровня. 
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Структура диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, восьми глав, основных выводов и 

списка литературы, содержащего 237 библиографических ссылок. Текст работы изложен на 

171 страницах, включает в себя 116 рисунков и 24 таблицы. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении отмечена актуальность темы исследования, сформулирована цель 

работы и поставлены задачи, приведены теоретическая и практическая значимость работы.  

В главе 1 содержатся данные о структуре перовскита и его производных. Приведен 

литературный обзор перовскитов состава LaM+3O3, где рассмотрены особенности 

кристаллической структуры и физико-химические свойства этих соединений. Обсуждены 

перспективы создания и исследования многоподрешеточных структур. Рассмотрены 

примеры существующих соединений с разнозарядными катионами в B-подрешетке, в т. ч. 

La-содержащих материалов. А также рассмотрены соединения, содержащие цинк, их 

характеристики и применение.  

В главе 2 описаны методики, используемые в работе. Твердофазный синтез 

образцов проводили на воздухе из предварительно прокаленных оксидов (“ос.ч.”): La2O3, 

Al2O3, Sc2O3, In2O3, и ZnO, взятых в стехиометрических соотношениях. Конечные 

температуры синтеза для Zn-содержащих твердых растворов ниже на ~100 °С относительно 

матричных фаз. 

Рентгенофазовый анализ выполнен на дифрактометре Bruker D8 Advance (Bruker, 

Billerica, MA, США) в Сu Кα–излучении, при напряжении 40 кВ и токе 40 мА. Уточнение 

кристаллической структуры осуществляли методом полнопрофильного анализа Ритвельда 

или по методу Ле Бейла с использованием ПО FULLPROF. Для корректного сравнения фаз 

с разной симметрией рассчитывали значения приведенного объема ячейки Ṽяч=a×b×c/Z. 

Химическую устойчивость фаз оценивали по данным РФА образцов, предварительно 

обработанных в течение 10 ч при температуре 500 °С в смеси газов воздух: СО2 (1:1).  

Атомно-эмиссионный анализа проводили на спектрометре с индуктивно-связанной 

плазмой Optima 4300 DV ICP-OES (Perkin Elmer, США) в атмосфере аргона (99.996 % 

чист.). Содержание кислорода определяли на элементном анализаторе OH 836 (LECO, 

США) методом карботермического сжигания в атмосфере аргона в 3-х параллелях. 

Морфология поверхности порошковых и таблетированных образцов исследовались 

методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) с помощью настольной рабочей 

станции Phenom Pharos (Phenom-World, Нидерланды). Методом динамического рассеяния 

света (ДРС) определяли размер частиц на анализаторе Litesizer™ 500 (Anton Paar, Австрия), 

источник света – полупроводниковый лазер, 40 мВ, с λ=658 нм, в воде и ацетоне.  

Гидратированные образцы получены медленным охлаждением (1 °/мин) с 1000 °С 

до 150 °С в атмосфере влажного воздуха (рН2О=2·10-2 атм). Безводные образцы – с 1000 °С 

до 25 °С (1 °/мин) в сухой атмосфере (pH2O=3.5∙10-5 атм). По окончанию термообработки 

образцы были герметично упакованы.  

Сухую атмосферу (pH2O=3.5∙10-5 атм) поддерживали посредством циркуляции 

воздуха через склянку с пентаоксидом фосфора P2O5. Влажную (рН2О= 2·10-2 атм) 

атмосферу задавали барботированием через насыщенный раствор KBr. Значения рН2О 

определяли датчиком влажности HIH 3610 (Honeywell). 

Термогравиметрические исследования проводили на термоанализаторе NETZSCH 

STA 409 PC Luxx (Netzsch, Германия) и с помощью термовесов PYRIS 1 TGA (Perkin-Elmer, 

США) в различных атмосферах при различной влажности. ИК-спектры записывали на ИК-

Фурье спектрометре Nicolet 6700 в диапазоне частот от 400 до 4000 см-1.  

Для исследований электрических свойств образцы прессовали в форме таблеток на 

ручном прессе (LabTools, Россия) под давлением 50 МПа, а затем отжигали при 

температурах 1200−1400 °С. Относительная плотность для Zn-замещенных образцов 
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составила ~98 %. Для достижения аналогичной плотности у матричных фаз отжиги 

проводили при температурах выше на 200−300 °С. 

Электропроводность измеряли в двухконтактной ячейке методом импедансной 

спектроскопии с использованием измерителя сопротивления Elins Impedancemeter Z-1000P 

(Elins, Черноголовка, Россия) в частотном интервале 100 Гц–1 МГц в интервале 300 − 

1000 °С (2 °С/мин) при варьировании парциального давления паров воды pH2O (10-5–2∙10-2 

бар) и кислорода pO2 (10-20–0.21 бар). Вклады объемного и зернограничного сопротивления 

определяли посредством анализа полученных спектров импеданса в программе ZView-

Impedance Software (Version 2.6b).  

Значение pO2 задавали и контролировали электрохимическим методом с помощью 

кислородного насоса и датчика, изготовленных из твердого электролита ZrO2 (10 мол% 

Y2O3). Проведена дифференциация проводимости на парциальные (ионный и электронный) 

вклады, рассчитаны ионные числа переноса tион=σион/σобщ. Определение протонных чисел 

переноса проводилось методом ЭДС. Градиент 𝑝𝐻2𝑂 задавали пропусканием атмосферы 

через насыщенные растворы KBr (𝑝𝐻2𝑂
′ =1.92×10–2 атм) и LiCl (𝑝𝐻2𝑂

′′ =5×10–3 атм). 

В главе 3 приводятся результаты исследований физико-химических свойств фаз на 

основе LaAlO3 (LAO) c общей формулой LaAl1–xZnxO3–½x (x = 0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.33, 0.5, 

0.66, 1.00).  

Структурные особенности и морфология поверхности LaAl1–xZnxO3–½x 

По данным РФА область гомогенности узкая и находится в пределах 0≤x≤0.05. 

Образец из области гомогенности LaAl0.95Zn0.05O2.975 (LAZ05), синтезированный при 

Т = 1200 °C, кристаллизуется в кубической симметрии. Образец x = 0.10 (LAZ10) содержал 

основную кубическую фазу перовскита и примеси исходных реагентов (8 %).  

В квазибинарном разрезе LaAlO3 – LaZnO2.5 впервые получены фазы составов 

LaAl0.5Zn0.5O2.75 (LAZ50) и La2Zn2O5 (LZO). Обработка дифрактограммы для LAZ50 

приведена на рисунке 1а.  

 
Рисунок 1 – Данные для образца LAZ50: а) Обработка рентгенограмм: экспериментальные 

(точки), расчетные (линия), разностные (внизу) данные и угловые положения рефлексов 

(штрихи), фактор сходимости χ2 и hkl; б) СЭМ-Изображение поверхности порошка; в) 

Распределение по интенсивности светорассеяния суспензии частиц в воде и ацетоне 

Обработка данных РФА LAZ50 не выявила наличия сверхструктурных линий, 

свидетельствующих об упорядочении В-катионов. Кристаллохимические параметры, 

рассчитанные для фаз на основе LaAlO3, представлены в таблице 1.  

Результаты определения химического состава приведены в таблице 2 для LAZ50. 

Катионный состав хорошо сохраняется, чему благоприятствует связывание цинка в фазу 

La2Zn2O5 на ранних стадиях синтеза. Изучена морфология поверхности образцов, 

результаты представлены на рисунке 1б на примере LAZ50. Образцы состоят из 
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разноразмерных зерен округлой формы, межзеренная область чистая. Размер зерна 

составляет ~1 мкм, что согласуется с результатами (1.32 мкм) метода ДРС (рис. 1в).  

Таблица 1 – Кристаллохимические параметры образцов LaAl1–xZnxO3–½x (x=0.00–1.00) 

фаза пр.гр. a, Å c, Å угол, ° Ṽяч, Å3 Vсв, Å3 

LAO R-3C 5.408(5) 13.182(3) γ=120 54.34(4) 8.70(7) 

LAZ05 
Pm3m 

3.785(2) – – 54.23(3) 8.82(7) 

LAZ50 3.791(5) – – 54.57(8) 11.27(7) 

LZO P63/m 6.528(6) 3.836(2) γ=120 70.80(5) – 

Транспортные свойства LaAl1–xZnxO3–½x 

Типичные годографы импеданса показаны на рисунке 2 на примере образца LAZ05. 

Спектры состоят из двух полуокружностей, первая из которых соответствует объемным 

свойствам (С~10-11 Ф), вторая – зернограничным (С~10-9 Ф). Спектры однотипные, имеют 

схожий вид для всех образцов. 
 

Таблица 2 – Катионный состав LAZ50 

по результатам химического анализа. 

Элемент 
Содержание 

Теор., ат.% Эксп., ат.% 

La 50 50.84± 0.5 

Al 25 24.51± 0.2 

Zn 25 24.65± 0.2 

 

 

Рисунок 2 – Годографы 

импеданса для LAZ05 в 

сухой атмосфере при 

560–640 °C 

На рисунке 3а приведены температурные зависимости проводимостей LAO, LAZ05, 

LAZ10, LAZ50 и LZO. Все цинксодержащие образцы демонстрируют проводимость более 

высокого уровня относительно матричного состава, что обусловлено наличием 

кислородного дефицита в исследуемых соединениях. Все образцы не реагируют на смену 

влажности, что показано на примере LAZ05. Концентрационные зависимости 

проводимости приведены на рисунке 3б.  

 
Рисунок 3 – Температурные (а) и концентрационные (б) зависимости проводимости 

образцов LAO, LAZ05, LAZ10, LAZ50 и LZO; синим показана область гомогенности  

LaAl1–xZnxO3–½x (сухая атмосфера – закр. симв., влажная – откр. симв.) 

Максимальный рост проводимости наблюдается у фазы с наибольшим кислородным 

дефицитом LaAl0.5Zn0.5O2.75. Новое соединение цинкат лантана La2Zn2O5 также имеет 

высокие значения проводимости. 

Электропроводность фаз LAO, LAZ05 и LAZ50 измерена в зависимости от 

парциального давления кислорода, данные приведены на рисунке 4а на примере LAZ50.  
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Рисунок 4 – Изотермы 

проводимости от 

парциального давления 

кислорода pO2: а) для LAZ50;  

б) для образцов LAZ05 и 

LAZ50; сухая атмосфера – 

закр. симв., влажная – откр. 

симв. 

 

На изотермах σ – f(рО2) наблюдается область электролитической проводимости, 

независимой от pO2, а также линия с положительным наклоном при pO2>10-4 атм, 

свидетельствующая о вкладе проводимости р-типа. При понижении температуры область 

плато расширяется и при Т400 °С образец LAZ50 характеризуется преобладающим 

ионным типом проводимости во всей исследованной области рО2. Отклика на смену 

влажности не наблюдается. При сравнении изотерм проводимости фаз LAZ50 и LAZ05 

(рис. 4б) можно отметить общее сходство зависимостей, однако образец LAZ50 

характеризовался значимо большими значениями ионной проводимости.  

 
Рисунок 5 – Температурные зависимости: а) ионных чисел переноса для LAO, LAZ05 и 

LAZ50 при рО2=0.21 атм; б) – парциальных проводимостей для LAZ50; в) – ионной 

проводимости для LAZ05, LAZ50 и LAO  

Проведены расчеты парциальных проводимостей и ионных чисел переноса. 

Сравнение tион для образцов LAO, LAZ05 и LAZ50 при температурах 400–900 °C показано 

на рисунке 5а. Как и базовый состав LAO, так и Zn-содержащие образцы являются 

смешанными ионно-дырочными проводниками на воздухе (рО2=0.21 атм). Доля кислород-

ионного переноса для образца LAZ05 незначительно изменяется во всем интервале 

температур. Поведение проводимости фазы LAZ50 отличается: при уменьшении 

температуры значения ионных чисел переноса увеличиваются, а доминирующий ионный 

транспорт реализуется ниже 450 °С.  

Разделение общей электропроводности на парциальные вклады представлено на 

рисунке 5б для LAZ50. Ионная составляющая проводимости ниже температуры 450 °С 

становится доминирующей. Значения энергии активации для ионной и электронной 

проводимостей составили 0.93 эВ и 1.20 эВ, соответственно.  

Кислород-ионная проводимость образцов LAZ05, LAZ50 (рис 5в) выше 

относительно базового состава LAO на 3.5 и 4 порядка величины, соответственно. 
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Наибольшие значения ионной проводимости реализуются для фазы LAZ50, вероятно, за 

счет бóльшего значения свободного объема ячейки (табл. 1), что коррелирует также с 

величинами Еа=0.93 эВ (для LAZ50) и Еа=1.0 эВ (для LAZ05).  

В главе 4 описано получение и аттестация физико-химических свойств индатов с 

общей формулой LaIn1–yZnyO3–1/2y (y=0, 0.05, 0.07, 0.10, 0.15). Область гомогенности 

твердого раствора находится в пределах 0≤y≤0.07. Синтез твердого раствора с y=0.05 

(LIZ05) и y=0.07 (LIZ07) был завершен при 1200 °C. При 1300 °C синтезирована новая фаза 

LaIn0.5Zn0.5O2.75 (LIZ50). Образцы y= 0.10, 0.15 не получены однофазными. 

Структурные особенности и морфология поверхности LaIn1–yZnyO3–½y 

Все образцы LIO, LIZ05, LIZ07 и LIZ50 характеризуются ромбической симметрией. 

На рисунке 6а показана обработка рентгенограммы на примере образца LIZ50. 

Рассчитанные параметры ячейки образцов в системе LaIn1–yZnyO3–½y представлены в 

таблице 3.  

 
Рисунок 6 – а) Обработка данных РФА: экспериментальные (точки), расчетные (линия), 

разностные (внизу) данные и угловые положения рефлексов (штрихи), χ2 и hkl для LIZ50; 

СЭМ-изображения поверхности порошков для LIO (б), LIZ05 (в), LIZ50 (г) и LIZ07 (д) 

Таблица 3 – Кристаллохимические параметры образцов LaIn1–yZnyO3–½y 

y а, Ǻ b, Ǻ c, Ǻ Ṽяч, Ǻ3 Vсв, Ǻ3 

0 5.939(3) 8.218(5) 5.724(2) 69.84(8) 22.70(9) 

0.05 5.938(4) 8.217(9) 5.724(0) 69.83(4) 23.00(4) 

0.07 5.939(4) 8.216(9) 5.723(3) 69.82(9) 23.12(3) 

0.50 5.941(2) 8.217(1)  5.723(7) 69.85(7) 25.81(3) 

Для Zn-содержащих образцов характерно небольшое снижение параметров b и c. Так 

как ионные радиусы индия (RIn = 0.80 Å) и цинка (RZn = 0.74 Å) близки, объем 

элементарной ячейки изменяется незначительно, при этом свободный объем ячейки 

увеличивается, для состава LIZ50 характерно относительно высокое значение Vсв. 

Размер зерен (рис. 6б–6д) образцов LIO и LIZ50 составил ~1 мкм, что подтверждено 

методом ДРС. Морфология поверхности образцов LIZ05 и LIZ07 характеризовалась более 

крупным размером зерен ~5 мкм, часть зерен связалась в агломераты размером 10–20 мкм. 

Аттестация элементного состава веществ 

Элементный состав фаз определен атомно-эмиссионным методом, результаты 

приведены в таблице 4 для образца LIZ50. Средние (I) и теоретические (II) значения 

концентраций кислорода (масс.%) представлены в таблице 5 для LIO и LIZ50. 

Экспериментальные данные хорошо коррелируют с номинальным значением.  
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Таблица 4 – Катионный состав перовскита 

LIZ50 в сравнении с теоретическими 

значениями. 

 

Таблица 5 – Концентрации кислорода в 

образцах LIO и LIZ50: средние (I) и 

теоретические (I) 

Элемент 
Содержание 

Теор., ат.% Эксп., ат.% 

La 50 51.6± 0.5 

In 25 23.9± 0.2 

Zn 25 24.4± 0.2 
 

 

 

Концентрация кислорода, масс.% 

LaInO3 LaIn0.5Zn0.5O2.75 

I II I II 

16.0± 1.0 15.9 18.5± 1.0 16.1 

Процессы гидратации  

Для гидратированных форм фаз из области гомогенности твердых растворов  

LaIn1–yZnyO3–½y (рис 7а) удаление воды происходит в одну стадию в интервале температур 

300–400 °С. На кривой ТГ образца состава LIZ50 (рис. 7б) наблюдается две 

слаборазрешающиеся ступени: при 200–250 °С небольшой эффект, а основное изменение 

массы образца происходит в интервале температур 300–500 °С. Два разных по 

интенсивности пика на МС-кривой свидетельствуют о наличии в структуре 

неэквивалентных OH-групп. При охлаждении образца LIZ50 в атмосферах сухого воздуха 

и аргона изменений массы не происходило. 

 
Рисунок 7 − Данные ТГ (зеленые кривые) и масс-спектрометрии (синие кривые) для 

гидратированных образцов LIZ07 (а) и LIZ50 (б). Данные ТГ для LIZ50 после выдержки 

образца при 1000 ºС и последующим охлаждением в сухом воздухе (черная кривая) и 

аргоне (красная кривая)  

Формы кислородно-водородных групп в структуре определялись методом ИК-

спектроскопии. Наличие на ИК-спектрах образца LIZ50 (рис. 8а) сигналов в области 

валентных колебаний (3040 см-1) и (3240 см-1) и полосы в области деформационных 

колебаний (1490 см-1) доказывает присутствие ОН ̅-групп, вовлеченных в разные по силе 

водородные связи. Энергетическая неэквивалентность гидроксогрупп обуславливает их 

различную термическую стойкость и проявляется в стадийности эффектов выделения воды 

в экспериментах по термогравиметрии. Процессы гидратации фаз можно описать 

квазихимическим уравнением:  

𝑉𝑂
•• + 𝑂𝑜

𝑥 + 𝐻2𝑂 ⇔ 2𝑂𝐻𝑜
• , (1) 

где 𝑉𝑂
•• – двукратно ионизированная вакансия кислорода; 𝑂𝑂

𝑥 – атом кислорода в регулярной 

позиции; OHo
• − протон, локализованный на кислороде, находящемся в регулярной 

позиции. 

Степени гидратации 0.032 и 0.16 моль Н2О (на перовскитную единицу) исследуемых 

фаз LIZ07 и LIZ50 соответствовали 90 % и 66 % заполнению вакансий кислорода, исходя 

из их расчетной концентрации.  
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Рисунок 8 – а) ИК-спектр гидратированного образца состава LaIn0.5Zn0.5O2.75·nН2О;  

б) Годографы импеданса LIZ50 при температурах 500–600 °C 

Транспортные свойства образцов состава LIO, LIZ05, LIZ07 и LIZ50 были 

исследованы при варьировании T, pH2O pO2. Спектры импеданса для всех образцов 

однотипные. На примере образца LIZ50 на рисунке 8б показана эволюция спектров при 

смене влажности. Годографы имеют схожий вид, при повышении влажности 

сопротивление уменьшается, что связано с появлением в системе подвижных носителей 

тока – протонов, в соответствии с квазихимическим уравнением 1.  

На рисунке 9а показаны политермы проводимости для образцов состава LIO, LIZ07 

и LIZ50. Рост электропроводности в сухом воздухе для цинксодержащих образцов LIZ07 и 

LIZ50 достигает ~2 и ~1.5 порядка величины, соответственно, по сравнению с матричной 

фазой, что обусловлено дефицитом кислородной подрешетки.  

 

Рисунок 9 – а) 

Температурные и б) 

концентрационные (при 

600–900 °C) зависимости 

общей электропроводности 

образцов в системе  

LaIn1–yZnyO3–1/2y; Данные в 

сухом воздухе показаны 

закр. симв., во влажном – 

откр. симв., область 

гомогенности – серым 

Образцы реагируют на изменение влажности. Принимая во внимание ТГ и ИК-

данные, можно заключить, что рост электропроводности в условиях повышенной 

влажности определяется появлением протонного переноса. Для твердых растворов этот 

эффект не столь значителен, что обусловлено низкой концентрацией протонных дефектов. 

Для образца LIZ50 рост проводимости наиболее значим при температурах ниже 500 °С. 

Концентрационные зависимости общей электропроводности для образцов в системе  

LaIn1–yZnyO3–1/2y приведены на рисунке 9б. Как видно, небольшие концентрации допанта 

приводят к существенному увеличению электропроводности материала.  

Электропроводность составов LIO, LIZ07 и LIZ50 в зависимости от pO2 

представлена на рис. 10. Все фазы на воздухе характеризуются смешанным ионно-

дырочным типом проводимости. Электропроводность фаз LIZ07 и LIZ50 увеличивается 

относительно LaInO3. Ионные числа переноса для LIZ07 и LIZ50 (рис. 11а) с уменьшением 

температуры увеличивались и при температурах ниже 470 °С и 570 °С для LIZ07 и LIZ50, 

соответственно, ионный перенос доминировал. Значения чисел переноса близкие к 1 

реализуются у фазы LIZ50 при температуре ниже 400 °С.  
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Рисунок 10 – Изотермы 

электропроводности в 

зависимости от 

парциального давления 

кислорода pO2 для 

образцов LIO, LIZ07 и 

LIZ50 в сухом воздухе 

при температуре 900 °С 

(а) и 500 °С (б) 

Дифференциация общей электропроводности на парциальные вклады в сухой 

атмосфере представлена на рисунке 11б на примере образца LIZ50. При температуре ниже 

550 °С доминирующим становится О2−-ионный перенос (Еа=0.89 эВ). Для образца LIZ07 

кислород-ионная проводимость доминирует ниже 450 °С (Еа=0.74 эВ).  

 
Рисунок 11 – Температурные зависимости: а) ионных чисел переноса образцов состава 

LIZ07 и LIZ50; б) общей (1), ионной (2) и электронной (3) проводимостей LIZ50; в) ионной 

проводимости LIZ07 и LIZ50 в сравнении с LIO (pH2O=3.5∙10-5 атм) 

Сравнение ионных проводимостей σион фаз LIO, LIZ07 и LIZ50 показано на рис. 11в. 

Введение цинка в структуру перовскита LaInO3 повысило уровень кислород-ионного 

транспорта. Рост кислород-ионной проводимости образцов LIZ50 и LIZ07 относительно 

базового состава LaInO3 составил до 1 и 1.5 порядков величины, соответственно.  

 
Рисунок 12 – Изотермы проводимости в сухой (закр. симв.), и во влажной (откр. симв.) 

атмосферах при различных значениях температуры для образцов LIZ07 (а) и LIZ50 (б)  
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Электропроводность образцов LIZ07 (рис. 12а) и LIZ50 (рис. 12б) в широком 

интервале рО2 возрастает при повышении влажности. При температуре 400 °С изотермы 

проводимости не зависят от парциального давления кислорода, что свидетельствует о 

доминировании ионного переноса. Рост ионной электропроводности при смене влажности 

доказывает появление подвижных ионных носителей заряда – протонов (Н+) в системе 

согласно уравнению 1. На воздухе (pO2=0.21 атм) образец LIZ07 слабо реагирует на смену 

влажности. Это обусловлено снижением концентрации дырочных носителей по сравнению 

с протонными дефектами в условиях повышенного pH2O в соответствии с уравнением: 

𝐻2𝑂 + 2ℎ
• + 2𝑂𝑂

𝑥 ↔ 1
2⁄ 𝑂2 + 2(𝑂𝐻)𝑂

• , (2) 

 
Рисунок 13 – Температурные зависимости: а) ионных чисел переноса в сухом (закр. симв.) 

и влажном (откр. симв.) воздухе, протонных чисел переноса, рассчитанных из σ-f(pO2) и по 

методу ЭДС для LIZ50; б) общей (1), протонной (2) (влажный воздух) и кислород-ионной 

(3) (сухой воздух) и проводимостей для LIZ50; в) протонных проводимостей образцов 

LIZ07 и LIZ50  

На рисунке 13а изображены температурные зависимости ионных чисел переноса для 

образцов LIZ07 и LIZ50 для различных pH2O. Значения tион увеличиваются со снижением 

температуры. Во влажной атмосфере значения tион выше, чем в сухой, вследствие появления 

протонного вклада. Ионная проводимость преобладает при температурах ниже 600 °С и 

650 °С для LIZ07 и LIZ50, соответственно.  

Расчеты протонной проводимости выполнены исходя из предположения, что 

уровень кислород-ионного переноса не изменяется при повышении влажности. Рассчитаны 

протонные числа переноса для образца LIZ50 tН+ (рис. 13а). Эти данные подтверждены 

измерением протонных чисел переноса методом ЭДС. На рисунке 13б приведены 

парциальные проводимости во влажной атмосфере на примере образца LIZ50, протонный 

транспорт становится доминирующим при температурах ниже 450 °С (Еа=0.45 эВ). 

Протонный перенос образца LIZ07 характеризуется значением Еа=0.59 эВ. Сравнение 

протонных проводимостей образцов с разным содержанием цинка показано на рисунке 13в.  

В главе 5 представлены исследования физико-химических характеристик фаз 

LaScO3 (LSO) и LaSc0.5Zn0.5O2.75 (LSZ50). Обработка рентгенограммы на примере LSZ50 

приведена на рисунке 14а, параметры решетки представлены в таблице 6. Близкие значения 

объема ячейки LSO и LSZ50 обусловлены сопоставимыми размерными характеристиками 

В-катионов.  

Таблица 6 – Кристаллохимические параметры LSO и LSZ50 

фаза пр. гр a, Å b, Å c, Å Ṽяч, Å3 Vсв, Å3 

LSO 
Pnma 

5.788(7) 8.095(9) 5.678(4) 66.52(9) 19.80(2) 

LSZ50 5.771(2) 8.081(9) 5.671(9) 66.13(7) 22.28(2) 
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Рисунок 14 – Данные для LSZ50: а) Обработка рентгенограммы, показаны 

экспериментальные (точки), расчетные (линия), разностные (внизу) данные и угловые 

положения рефлексов (штрихи) и hkl; б) Данные ТГ (зеленые кривые) в режима нагрева-

охлаждения для гидратированного образца и после выдержки образца при 1000 °С и 

последующим охлаждением в сухом воздухе (синяя кривая) и аргоне (красная кривая)  

Процессы гидратации  

По результатам ТГ установлено, что образец LSZ50 способен к диссоциативному 

внедрению паров воды (ур. 4), степень гидратации составляет 0.17 моль H2O на 

формульную единицу. Потеря массы на ТГ-кривой (рис.14б) происходит в одну стадию в 

температурном интервале 450–550 °С, а при внедрении воды в структуру образца масса 

изменяется более монотонно в более широком температурном интервале 200–500 °С. Масса 

образца при выдержке на 1000 °С и последующем охлаждении в сухом воздухе или аргоне 

остается постоянной. Согласно данным ИК-спектроскопии, вода в структуре присутствует 

в виде ОН ̅-групп, чему соответствует появление полос в области деформационных 

колебаний ~1460 см-1 и 1409 см-1. Одна широкая полоса наблюдается в области валентных 

колебаний кислородно-водородных групп (3260 см–1).  

Электропроводность образца LSZ50 в сухой (pH2O=3.5∙10-5 атм) и во влажной 

атмосферах (pH2O=2∙10-2 атм) показана на рисунке 15а в сравнении с фазой LSO. 

Наблюдаемое увеличение проводимости до ~4 порядков величины при 600 °С связано с 

наличием кислородного дефицита. При увеличении pH2O у образца LSZ50 ниже 500 °С 

возрастает электропроводность как результат появления протонного переноса. 

 

Рисунок 15 – а) Сравнение 

политерм проводимости LSO и 

LSZ50; б) Изотермы 

проводимости при 400 °С (1), 

500 °С (2), 600 °С (3), 700 °С 

(4); Данные приведены для 

сухой (закр. симв.) и влажной 

(откр. симв.) атмосферы 

Результаты исследования транспортных свойств фазы LSZ50 при варьировании рО2 

в атмосферах различной влажности показаны на рисунке 15б. При понижении температуры 

область электролитической проводимости расширяется, и ниже 400 °С ионный перенос 

доминирует в широкой области рО2. При повышении pH2O электропроводность образца в 
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электролитической области увеличивается как результат появления протонного вклада, и 

ниже 500 °С не зависит от рО2. Разделение общей электропроводности на парциальные 

вклады для образца LSZ50 показано на рисунке 16.  

В сухой атмосфере (pH2O=3.5∙10-5 атм) на воздухе (рис. 16а) при температурах выше 

600 °С значения общей проводимости определяются дырочной проводимостью. При 

снижении температуры ионный транспорт становится доминирующим (ниже 500 °С). 

Значения энергии активации для кислород-ионного (Еа=0.80 эВ) и электронного 

(Еа=1.37 эВ) вкладов являются типичными для перовскитоподобных материалов на основе 

A+3B+3O3. При увеличении влажности (рис. 16б) электропроводность увеличивается, 

ионный транспорт преобладает ниже температуры 600 °С, значения энергии активации 

составили Еа=0.62 эВ. На рисунке 16в приведены температурные зависимости ионных 

чисел переноса: значения tион возрастают с уменьшением температуры, ионный перенос 

преобладает при Т≤500 °С в сухом воздухе (pO2=0.21 атм), а во влажном ниже 600 °С.  

 

Рисунок 16 – Температурные зависимости для LSZ50: а) общей (1), электронной (2) и 

ионной (3) проводимостей в сухой атмосфере; б) общей (1), электронной (2) и кислород-

ионной (3) (сухой воздух) и протонной (4) (влажный воздух) проводимостей во влажной 

атмосфере; в) ионных чисел переноса в сухой (закр. симв.) и во влажной (откр. симв.) 

атмосфере  

Таблица 7 – Кристаллохимические параметры для фаз La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Al, Sc, In)  

Уточненные параметры структуры 
Фаза La𝑴𝟎.𝟓

+𝟑𝒁𝒏𝟎.𝟓𝑶𝟐.𝟕𝟓 

Al Sc In 

радиус B-катиона, r(M+3), Å 0.535 0.745 0.800 

фактор толерантности, t 0.96 0.92 0.90 

пространственная группа Pm3m Pnma 

число формульных единиц, Z 1 4 4 

объем ячейки, рассчитанный как Vяч=a×b×c, Å3 54.57(8) 264.55(0) 272.42(8) 

приведенный объем ячейки, Ṽяч=a×b×c/Z, Å3 54.57(8) 66.13(7) 69.85(7) 

псевдокубический параметр,ã=√Ṽяч
3

, Å 3.793(2) 4.056(1) 4.118(5) 

свободный объем ячейки, Vсв, Å
3 11.27(7) 22.28(2) 25.81(3) 

критический радиус, rкрит, Å 0.8706 0.9727 0.9965 

эффективный радиус вакансии, rv, Å 0.5728 1.6828 1.9281 

В главе 6 проведено сопоставление данных по структуре (табл. 7), гидратации и 

электропроводности соединений La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Al, Sc, In). Структура фаз 

отличается: LSZ50 и LIZ50 обладают ромбической структурой, образец LAZ50 – 

кубической. Это согласуется с расчетами фактора толерантности: с уменьшением размера 
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В-катиона In3+−Sc3+−Al3+ в этих фазах значение t увеличивается, приближаясь к 1. При 

увеличении размера В-катиона значения Ṽяч и ã закономерно увеличиваются.  

Различия в структуре фаз предполагают различия и в процессах гидратации. Так как 

номинальная концентрация вакансий кислорода в фазах La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Al, Sc, In) 

одинакова (1/12), то теоретический предел гидратации соответствует 0.50 моль Н2О. 

Однако образец LAZ50 не способен к значимому водопоглощению, образцы LSZ50 и LIZ50 

проявляют близкие степени гидратации ~0.35 моль Н2О (рис. 17).  

 

𝑟𝐴 = 𝑥 ∙ 𝑟𝐴
𝑠 + (1 − 𝑥) · 𝑟𝐴

ℎ, (3) 

𝑟𝐵 = 𝑦 ∙ 𝑟𝐵
𝑠 + (1 − 𝑦) · 𝑟𝐵

ℎ, (4) 

𝑟ан =
3−0.5𝑥−0.5𝑦

3
𝑟𝑂 +

0.5𝑥+0.5𝑦

3
𝑟𝑉, 

(5) 

𝑎𝐴𝑂 = √2𝑝1(𝑟𝐴 + 𝑟ан), (6) 

𝑎𝐵𝑂 = 2𝑝2(𝑟𝐵 + 𝑟ан), (7) 

�̃� =
𝑎𝐴𝑂+𝑎𝐵𝑂

2
, 

(8) 

Рисунок 17 – ТГ-кривые гидратированных 

образцов La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Al, Sc, In). 

𝑟крит  =  
�̃�((3 4⁄ )�̃�− √2𝑟𝐴)−[(𝑟𝐴 − 𝑟𝐵)(𝑟𝐴 + 𝑟𝐵)]

[2(𝑟𝐴 − 𝑟𝐵) + √2𝑎]
, 

(9) 

Способность к гидратации будет определяться оптимальным пространством для 

расположения ОН–-группы в кристаллической решетке, т. е. существует некоторый 

критический размер вакансии кислорода, когда процесс ее заполнения ОН–-группами по 

геометрическим критериям не реализуется. В качестве критерия для оценки свободного 

пространства между полиэдрами можно использовать эффективный радиус вакансии 

кислорода 𝒓𝑽. Эта величина может быть рассчитана в соответствии с уравнениями 3–8 [18] 

для перовскитов состава 𝐴1−𝑥
ℎ 𝐴𝑥

𝑠 𝐵1−𝑦
ℎ 𝐵𝑦

𝑠𝑂3−0.5𝑥−0.5𝑦, где Ah, Bh, 𝑟𝐴
ℎи 𝑟𝐵

ℎ – исходные атомы A- 

и В-подрешеток и их радиусы, As, Bs, 𝑟𝐴
𝑠 и 𝑟𝐵

𝑠 – допанты и их радиусы, 𝑟𝐴 и 𝑟𝐵– 

средневзвешенные радиусы катионов; x и y – соответствующие концентрации допантов, p1 

и p2 – константы. 

 
Рисунок 18 – Зависимости: а) эффективного радиуса вакансии кислорода от радиуса аниона 

в перовскитах LaM+3O3, где M+3=Al [6−8], Ga [18], Sc [9−11], In [12,14,15], а также для 

образцов LAZ50, LSZ50 и LIZ50 

Величина 𝑟𝑉 связана с радиусом аниона rан и радиусом кислорода rO (1.4 Å) по 

формуле (8) [18]. На рисунке 18 показана зависимость 𝑟𝑉–f(rан) для исследуемых образцов 

La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Al, Sc, In), а также для твердых растворов на основе различных фаз 

LaM+3O3 с близкими концентрациями допантов [6−9, 11, 14, 18]. Как видно из графика, 

замещенные алюминаты и галлаты лантана имеют низкие значения 𝑟𝑉, допированные 

скандаты и индаты – более высокие значения rV. Таким образом, существует граница 𝑟𝑉, 

ниже которой вакансии кислорода не заполняются ОН--группами. Эта граница 
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определяется размером 𝑟𝑉 = 1.35 Å, что коррелирует с размером ОН−-группы 

rOH= 1.35 (IV) − 1.37 (VI) Å [19].  

Так как параметр 𝑟𝑉 зависит от размера иона кислорода, то параметр raн может быть 

использован как критерий способности к гидратации у фаз с различными катионами А- 

и/или В-подрешеток. А так как величина raн связана с размерами катионов в соответствии 

с формулами 6–8, в работе обобщены данные по 

raн для различных составов на основе LaM+3O3 в 

зависимости от радиуса M+3. На рисунке 19 

приведены значения raн для образцов LAZ50, 

LSZ50 и LIZ50, а также перовскитов LaM+3O3: 

алюминатов [6–8], галлатов [18], скандатов [9–

11], индатов [12,14,15] иттербатов [17] и иттратов 

[16]. На основании этих данных можно отметить, 

что величина rан зависит от размера катиона, 

расположенного в В-подрешетке. С увеличением 

размера B-катиона от алюминия (r=0.535 Ǻ) до 

иттрия (r=0.900 Ǻ) размер аниона увеличивается. 

На графике 19 серым выделено поле, где 

величина raн меньше rO (1.4 Å), что показывает, 

что существует граница для радиуса катиона В-

подрешетки (0.65–0.68 Å), выше которой, фаза 

способна к интеркалации паров воды. Таким 

образом, использование величины 𝑟𝑉, как геометрического критерия позволяет адекватно 

предсказать принципиальную способность фазы к гидратации. 

Способность к поглощению паров воды напрямую связана с возможностью 

формирования протонных дефектов, и, как следствие, проявлению протонной 

проводимости. Изучение электропроводности показало, что сложные оксиды 

La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 на воздухе обладают смешанным типом проводимости, вклад дырочной 

проводимости увеличивается с ростом температуры. В сухой атмосфере ниже 500 °С 

преобладает О2−-ионный перенос. На рисунке 20а показаны температурные зависимости 

кислород-ионных проводимостей для фаз LAZ50, LSZ50 и LIZ50. При температурах ниже 

500 °С значения электропроводностей близки. Различия увеличиваются с увеличением 

температуры, что объясняется разницей в энергиях активации. Для ромбических фаз LSZ50 

и LIZ50 разница в значениях проводимостей может быть объяснена различиями свободного 

объема ячейки и критического радиуса канала миграции иона кислорода, рассчитанного по 

уравнению 9. Значение Vсв и rкрит (табл. 7) для In-содержащего образца больше, как 

следствие, ионная проводимость выше. Образец состава LAZ50, с одной стороны, 

характеризуется небольшим свободным объемом, но в то же время, кристаллизуется в 

кубической сингонии. Как известно, высокосимметричные фазы характеризуются более 

высокой ионной проводимостью. Для таких структур реализуются близкие расстояния М-

О, соответственно, все направления миграции равновероятны, вследствие чего для 

кубического перовскита характерна высокая подвижность ионов. Таким образом, 

кристаллохимические особенности фазы LaAl0.5Zn0.5O2.75 благоприятны для кислород-

ионного транспорта.  

Протонная проводимость у образца LAZ50 не реализуется, но у фаз LSZ50 и LIZ50 

наблюдается рост ионной электропроводности во влажной атмосфере за счет появления 

протонного переноса. На рисунке 20б показаны температурные зависимости протонной 

проводимости для образцов LSZ50 и LIZ50. Значения протонной проводимости довольно 

близкие, что объясняется близкими концентрациями протонов (в соответствии с ТГ-

исследованиями). Следовательно, уровень протонной проводимости в исследуемых 

 

Рисунок 19 – Зависимость 𝑟ан–f(rM3+) 

в перовскитах LaM+3O3, [6–12,14–18] 

и в LAZ50, LSZ50 и LIZ50 
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образцах сопоставим. Однако фазы характеризуются разными значениями энергий 

активации: Еа=0.45 эВ для LIZ50, и Еа=0.62 эВ для LSZ50, поэтому протонная 

проводимость фазы LIZ50 при пониженных температурах выше. Очевидно увеличение 

структурных факторов Vсв и rкрит от Sc к In обуславливают уменьшение энергии активации 

протонного транспорта.  

 
Рисунок 20 – а) Политермы О2−-ионных проводимостей образцов La𝑀0.5

+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75  (M+3=Al, 

Sc, In); б) Политермы протонной проводимости для образцов LSZ50 (1) и LIZ50 (2); в) 

Протонные числа переноса в зависимости от ионного радиуса B-катиона для соединений 

LaM+3O3 [5] и для La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Al, Sc, In) 

На рисунке 20в показаны максимальные значения протонных чисел переноса для 

допированных LaM+3O3 [5], а также для LAZ50, LSZ50 и LIZ50, в зависимости от природы 

В-катиона. Как видно, с увеличением размера катиона В-подрешетки, увеличиваются 

значения tH+, что демонстрирует роль геометрического фактора в реализации протонного 

переноса.  

В главе 7 общая электропроводность цинк-замещенных твердых растворов 

сопоставлена с другими твердыми растворами на основе алюмината и индата лантана (рис. 

21а). Наблюдается общая тенденция роста электропроводности с увеличением значения 

свободного объема ячейки твердых растворов как на основе LaAlO3, так и LaInO3. Среди 

допантов В-подрешетки цинк оказал наибольший эффект на увеличение 

электропроводности. Это коррелирует со значениями Vсв.  

 
Рисунок 21 – а) Электропроводность в зависимости от значения Vсв при 650 °С для фаз на 

основе (1) LIO и (10) LIZ07 в сравнении с допированными LaInO3 [12–15]; б) 

Рентгенограммы для образцов LIO, LIZ07 и LIZ50, выдержанных в атмосфере СО2:воздух 

(1:1) в течение 10 ч при 500 °С 
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Эта стратегия замещения может быть перспективна при реализации совместного 

допирования. Наивысшие значения проводимости реализуются именно для 

содопированных образцов, для которых характерны как высокая концентрация дефектов, 

так и их высокая подвижность за счет больших размеров элементарной ячейки. Таким 

образом, уровень проводимости в исследуемых фазах сопоставим со значениями 

электропроводности известных электролитов, используемых в ТОТЭ. 

В главе 8 приведено описание исследований химической устойчивости 

цинксодержащих фаз на основе перовскитов LaMO3 (M=Al, Sc, In) в сравнении с базовыми 

соединениями. Установлено, что ни один из исследуемых составов не подвергается 

гидролизному разложению при рН2О= 2·10-2 атм. Матричные фазы LaMO3 (M=Al, Sc, In), а 

также образцы с цинком, были выдержаны в атмосфере, содержащей смесь газов СО2 и 

воздух в соотношении 1:1 при температуре 500 °С в течение 10 ч. Результаты РФА (рис. 22) 

после данной обработки показаны на примере составов LaIn1–yZnyO3–½y (y=0, 0.07, 0.5). Все 

исследуемые образцы сохраняют фазовый состав без присутствия каких-либо примесей. 

 
Рисунок 22 – Рентгенограмма La0.9Sr0.1InO2.95, выдержанного в атмосфере СО2:воздух (1:1) 

в течение 10 ч при 500 °С 

Для сравнения химической стабильности был получен образец La0.9Sr0.1InO2.95, 

содержащий щелочноземельный элемент. По результатам РФА (рис. 22) установлено, что 

состав La0.9Sr0.1InO2.95 подвергался к разложению в атмосфере СО2:воздух (1:1). Таким 

образом, введение цинка в структуру сложных оксидов сохраняет химическую 

устойчивость к СО2 перовскитов LaM+3O3 (М
+3=Al, Sc, In) в отличие от щелочноземельных 

допантов.  

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
1. Впервые получены твердые растворы: LaAl1–xZnxO3–½x (0≤x≤0.05), LaIn1–yZnyO3–½y 

(0≤y≤0.07). Впервые получены фазы состава La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Al, Sc, In) со структурой 

перовскита. Определены оптимальные температурные режимы синтеза, позволяющие 

сохранить заданную стехиометрию. Введение цинка в структуру перовскитов LaM+3O3 

(М+3=Al, In) снижает температуры синтеза и спекания высокоплотной (98 %) керамики на 

50–100 °С и 200–300 °С, соответственно.  

2. Структура сложного оксида LaAl0.5Zn0.5O2.75 определена как кубическая. Образцы 

составов LaSc0.5Zn0.5O2.75 и LaIn0.5Zn0.5O2.75 кристаллизуются в ромбической симметрии. 

Для составов из области гомогенного твердого раствора LaIn1–yZnyO3–½y снижается объем 

элементарной ячейки и увеличивается свободный объем ячейки. Введение цинка в решетку 

гексагонального перовскита LaAlO3 приводит к стабилизации кубической модификации 

LAZ05 (пр. гр. Pm3m).  

3. Все исследованные фазы, кроме алюминатов, проявляют способность к гидратации. 

Основной формой нахождения протона в структуре сложных оксидов составов  
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LaIn1–yZnyO3–½y и La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Sc, In) являются энергетически неэквивалентные 

гидроксо-группы, вовлеченные в разные по силе водородные связи.  

4. Проведена комплексная аттестация электрических свойств твердых растворов:  

LaAl1–xZnxO3–½x (0≤x≤0.05) и LaIn1–yZnyO3–½y (0≤y≤0.07), а также фаз La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 

(M+3=Al, Sc, In): 

4.1 Допирование цинком увеличивает электропроводность на 3.5 и 2 порядков величины 

относительно матричных фаз LaAlO3 и LaInO3, соответственно. Наблюдается общая 

тенденция роста электропроводности с увеличением значения свободного объема ячейки 

твердых растворов на основе LaM+3O3 (М
+3=Al, In). 

4.2 В атмосфере с низким парциальным давлением паров воды (рH2O=3.5·10-5 атм) при 

рO2=0.21 атм полученные твердые растворы обладают смешанным ионно-дырочным типом 

проводимости во всем исследуемом интервале температур. Доминирование кислород-

ионного транспорта реализуется ниже ~450 °С.  

4.3 Для фаз La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Al, Sc, In) характерен ионно-дырочный тип 

проводимости в области высоких температур на воздухе, ниже 500 °С преобладает О2−-

ионный перенос. Кислород-ионная проводимость в фазах La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Sc, In) 

увеличивается с ростом величины свободного объема ячейки и критического радиуса 

канала миграции.  

4.4 При повышении влажности (рH2O = 2.0·10-2 атм) при температурах ниже 600 °С 

фазы LIZ05, LIZ07, LIZ50, LSZ50 способны к реализации протонной проводимости. 

Концентрация протонных носителей заряда растет с понижением температуры и 

обуславливает рост ионной составляющей проводимости, и ниже ~500 °С в фазах 

доминирует протонный транспорт. В алюминатах протонный перенос не реализуется.  

5. Предложена концепция оценки возможности инкорпорирования воды из газовой фазы 

и способности к протонной проводимости в перовскитах La𝑀0.5
+3𝑍𝑛0.5𝑂2.75 (M+3=Al, Sc, In). 

Показано, что протонный транспорт не реализуется в фазах с величиной эффективного 

радиуса кислородных вакансий меньше ~1.35 Å. 

6. Допирование цинком сохраняет химическую устойчивость перовскитов LaM+3O3 

(М+3=Al, Sc, In) к СО2 в отличие от щелочноземельных допантов. 

Перспективы дальнейшей разработки темы. 

В данной работе основное внимание было сосредоточено на фазовом и термическом 

поведении цинксодержащих кислород-дефицитных перовскитов, а также на изучении их 

транспортных свойств. Установленные закономерности формирования ионного (O2- и H+) 

транспорта позволяют прогнозировать свойства потенциальных твердых электролитов с 

высокой ионной проводимостью и могут быть использованы в дальнейшем поиске 

перспективных фаз.  

Дальнейшее развитие направления настоящей диссертационной работы может быть 

связано с разработкой Zn-содержащих материалов на основе LaM+3O3 (М+3=Al, Sc, In) с 

применением стратегии совместного допирования. Работа может быть продолжена в 

рамках исследований электрохимического поведения электролитов, сформированных из 

изученных материалов, и изучением влияния состава и микроструктуры таких 

электролитов на основные характеристики твердооксидных топливных элементов. 
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