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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы  

В настоящее время актуальны исследования и разработки, 

направленные на создание высокоэффективных источников и накопителей 

энергии, ресурсо- и энергосберегающих технологий в различных отраслях 

промышленности. Важным направлением является изучение оксидных 

твердых электролитов как необходимых материалов для создания 

твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ) и протонкерамических 

топливных элементов (ПКТЭ), электрохимических сенсоров, 

электролизеров для получения особо чистых газов и т.д. В последние 

десятилетия ведутся активные исследования свойств материалов со 

структурой пирохлора A2B2O7, особенно устойчивых к воздействию 

внешних факторов и применимых в ряде других приложений.  

Известно, что акцепторно-допированные цирконаты редкоземельных 

элементов при инкорпорировании водяного пара в примесные 

кислородные вакансии могут демонстрировать протонную проводимость 

[1-2]. Дефектообразование и электропроводность твердых растворов на 

основе Ln2Zr2O7, (где Ln = Eu3+, Sm3+, Nd3+, La3+) определяются природой 

катиона лантаноида Ln3+, поскольку отношение ионных радиусов 

r(Ln3+)/r(Zr4+) определяет степень разупорядоченности кристаллической 

структуры. В литературе приводятся ограниченные данные по влиянию 

размеров частиц, температуры, состава газовой фазы, катионного состава 

и других параметров на электрофизические свойства цирконатов р.з.э.. Для 

материалов на основе Ln2Zr2O7 не предложены подходы к модификации 

протонного транспорта, который может быть существенно ограничен 

низким уровнем гидратации и зависим от микроструктуры [3]. Для 

прикладного применения данных материалов необходимо расширить 

знания о влиянии фазового и катионного составов, микроструктуры на 

природу дефектообразования и ионный перенос. В работе всесторонне 

исследованы факторы, определяющие транспортные свойства твердых 

растворов на основе Ln2Zr2O7, где Ln = La, Sm, предложены и реализованы 

способы оптимизации их физико-химических свойств. 

Разработанность темы исследования  

На сегодняшний день некоторые материалы со структурой 

пирохлора являются объектами исследований кристаллической структуры, 

термических, радиационных свойств и закономерностей ионного переноса. 
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Представленные в литературе исследования транспортных характеристик 

пирохлоров иногда содержат экспериментальные результаты, не 

согласующиеся друг с другом. Например, для системы Sm2-xCaxZr2O7-δ 

установленные закономерности влияния концентрации акцепторной 

примеси на кислород-ионную проводимость в разных источниках 

отличаются. Также отличаются данные о пределах растворимости допанта 

для ряда систем твердых растворов на основе цирконатов р.з.э., что 

требует обоснования. Работы по исследованию протонного переноса в 

основном ограничиваются рядом исследований конца ΧΧ века под 

руководством Шимура (Shimura, T) [4] и Омата (Omata, T) [5]. Более 

современные работы по изучению механизмов протонного переноса в 

материалах на основе Ln2Zr2O7 являются, в основном, теоретическими и 

нуждаются в экспериментальных подтверждениях. В опубликованных 

исследованиях не уделяется необходимого внимания способам 

модификации кислородного и протонного транспорта твердых 

электролитов на основе Ln2-xCaxZr2O7-δ, в т.ч. подходов к модернизации 

методик синтеза с целью улучшения функциональных характеристик.  

Цель работы – установление закономерностей влияния катионного 

состава и условий синтеза на структуру и физико-химические свойства 

материалов Ln2-xCaxZr2O7-δ (Ln = La, Sm), выявление оптимальных условий 

формирования керамических материалов на основе цирконатов р.з.э. для 

создания твердых электролитов высокотемпературных электрохимических 

устройств. 

Для достижения цели были поставлены и решены следующие задачи: 

1. Изучение фазового состава, кристаллической структуры и 

микроструктуры материалов La2-xCaxZr2O7-δ и Sm2-xCaxZr2O7-δ в 

зависимости от концентрации допанта.  

2. Исследование термического и химического расширения, 

термодинамики процесса гидратации материалов на основе цирконатов 

лантана и самария в зависимости от состава и внешних условий.  

3. Установление особенностей собственного и примесного 

дефектообразования в системах La2-xCaxZr2O7-δ и Sm2-xCaxZr2O7-δ. 

Исследование электротранспортных свойств: общей и парциальной 

проводимостей в зависимости от состава и влажности газовой атмосферы.  

4. Исследование состава и строения границ зерен керамических 

материалов Ln2-xCaxZr2O7-δ (Ln = La, Sm). Установление парциальных 

вкладов электрических сопротивлений объема и границ зерен.  
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5. Выявление способов оптимизации микроструктуры изучаемых 

материалов для достижения максимальных значений проводимости, 

определяющих перспективы их применения в качестве электролитов 

ТОТЭ и ПКТЭ.   

Научная новизна  

В работе впервые проведено комплексное исследование физико-

химических свойств керамических оксидных материалов Ln2-xCaxZr2O7-δ 

(Ln = La, Sm) в широком диапазоне температур и составов газовой фазы. 

Экспериментально подтверждена ограниченная гидратация цирконатов 

р.з.э. со структурой пирохлора. Для допированных цирконатов лантана 

обнаружена сегрегация допанта к границам зерен, которая 

воспроизводится при применении различных методов и условий синтеза. 

Впервые получены оксиды La2-xCaxZr2O7-δ масштабируемым методом 

соосаждения с ультразвуковым распылением раствора и проверен 

дополнительный способ модификации ионного транспорта, 

заключающийся в использовании граничнозеренного разупорядочения. 

Показано, что применение спекающей добавки 0,5 масс. % Co3O4 

позволяет снизить температуру синтеза высокоплотной керамики 

La1.95Ca0.05Zr2O7-δ до 1400 °C без негативного влияния на транспортные 

свойства.  

Теоретическая и практическая значимость работы  

Теоретическая значимость заключается в установлении 

фундаментальных закономерностей влияния катионного состава и условий 

синтеза на кристаллическую структуру, фазовый состав, микроструктуру, 

линейное расширение, процессы гидратации и транспортные свойства 

керамических материалов Ln2-xCaxZr2O7-δ (Ln = La, Sm) при варьировании 

внешних условий. Выявление особых свойств, таких как сегрегация 

допанта на поверхности зерен, позволяет применять новые подходы к 

модификации электротранспортных характеристик пирохлоров. 

Показанные зависимости ограниченной гидратации и протонной 

проводимости в оксидах La2-xCaxZr2O7-δ являются важным фактом для 

понимания теории протонного переноса.   

Практическая значимость определяется разработкой методов 

формирования керамики Ln2-xCaxZr2O7-δ (Ln = La, Sm) с заданной 

микроструктурой и способов повышения электропроводности оксидных 

материалов. Выявленные физико-химические свойства указанных 
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материалов в зависимости от катионного состава, микроструктуры и 

внешних условий могут быть полезны при разработке 

высокотемпературных электрохимических устройств: твердооксидных 

(ТОТЭ) и протонкерамических топливных элементов (ПКТЭ), 

электрохимических сенсоров, электролизеров для получения особо чистых 

газов и т.д. Результаты работы могут быть применены при синтезе 

керамических материалов различного назначения. 

Методология и методы исследования 

Исследование включает в себя получение керамических материалов 

Ln2-xCaxZr2O7-δ (Ln = La, Sm), комплексное изучение их структуры и 

физико-химических свойств. Синтез образцов выполнен двумя методами: 

цитрат-нитратное сжигание и соосаждение с применением 

ультразвукового распыления оксидообразующего раствора. Для 

аттестации фазового состава и уточнения параметров кристаллической 

структуры полученных керамических материалов использованы методы 

рентгенофазового и рентгеноструктурного анализа. Метод растровой 

электронной микроскопии применен для изучения микроструктуры 

поверхности и шлифов поперечного сечения образцов. Метод 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии задействован для 

изучения элементного анализа керамических образцов. Анализ состава и 

структуры границ и объема зерен проведен методом просвечивающей 

электронной микроскопии. Исследования термического и химического 

расширений выполнены методом контактной дилатометрии. Методом 

высокотемпературного термогравиметрического анализа изучена 

термодинамика процесса гидратации. Общая удельная и парциальные 

проводимости керамических образцов исследованы четырехзондовым 

методом на постоянном токе. Метод импедансной спектроскопии 

применен для изучения парциальных вкладов сопротивления объема и 

границ зерен керамики. Определение чисел переноса ионов и протонов для 

расчета парциальных проводимостей выполнено методом ЭДС. 

Основные положения, выносимые на защиту:  

1. Предел растворимости допанта в системе La2-xCaxZr2O7-δ 

составляет x=0,09. Для системы Sm2-xCaxZr2O7-δ твердые растворы со 

структурой пирохлора существуют до x=0,1 включительно. 

2. Материалы La2-xCaxZr2O7-δ (x=0,05; 0,1) при T≤600 ºС в 

увлажненных восстановительных атмосферах являются униполярными 
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протонными электролитами, с повышением температуры увеличивается 

вклад кислород-ионной проводимости. В окислительных атмосферах мате-

риалы демонстрируют смешанную ионную и дырочную проводимости. 

Вследствие примесного разупорядочения границ зерен протонная 

проводимость в основном реализуется за счет транспорта на границах 

зерен. 

3. Твердые растворы системы Sm2-xCaxZr2O7-δ в широкой области 

температур и при различной влажности газовой фазы характеризуются как 

кислород-ионные проводники, электропроводность которых обусловлена 

дефектообразованием в объеме зерна. 

4. Модификация протонного транспорта твердого электролита 

La1.95Ca0.05Zr2O7-δ может быть осуществлена путем варьирования 

микроструктурных параметров порошков и режимов спекания керамики. 

Применение спекающей добавки 0,5 масс. % Co3O4 позволяет снизить 

температуру синтеза La1.95Ca0.05Zr2O7-δ до 1400 °C с сохранением 

относительной плотности более 96% без негативного влияния на 

транспортные свойства электролита.  

Достоверность результатов исследования  

В работе использован комплекс современных, хорошо 

апробированных и надежных физико-химических методов исследования 

состава, структуры, микроструктуры и свойств материалов с применением 

высокоточных и поверенных приборов. Достоверность данных обеспечена 

точным соблюдением методик и воспроизводимостью результатов.    

Апробация работы 

Основные результаты работы представлены и обсуждались на 

следующих конференциях: XXVIII и XXXII  Российская молодежная 

научная конференция с международным участием «Проблемы 

теоретической и экспериментальной химии» (Россия, г. Екатеринбург, 

2018 г. и 2022 г.), 14-е международное совещание «Фундаментальные 

проблемы ионики твердого тела» (Россия, г. Черноголовка, 2018 г.), 

Первая и вторая школы молодых ученых «Электрохимические устройства: 

процессы, материалы, технологии» (Россия, г. Новосибирск, 2021 г. и 2022 

г.), X Всероссийская конференция с международным участием 

«Высокотемпературная химия оксидных систем и материалов» (Россия, г. 

Санкт-Петербург, 2023 г.), IV Международная конференция «Горячие 

точки химии твердого тела: ориентированные фундаментальные 
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исследования» (Россия, г. Новосибирск, 2024 г). Большинство 

исследований выполнены в рамках проекта Российского научного фонда 

№ 22-23-01121.  

Личный вклад автора заключается в подборе и анализе 

литературы, подготовке образцов к исследованиям, конструировании и 

сборке измерительных схем и ячеек, проведении исследований 

термического и химического расширения, транспортных свойств 

керамических материалов, обработке экспериментальных данных. 

Обсуждение и обобщение полученных результатов выполнены автором 

совместно с научным руководителем и соавторами публикаций.  

Публикации 

Основные результаты диссертационной работы изложены в 17 

публикациях, в том числе 4 статьях в рецензируемых изданиях, входящих 

в системы цитирования Web of Science и Scopus, перечень ВАК, и 13 

тезисах докладов на международных и всероссийских конференциях. 

Объем и структура работы 

Диссертация состоит из введения, 5 глав, заключения и списка 

литературы. Объем диссертации составляет 134 страницы, включая 9 

таблиц и 60 рисунков. Библиографический список содержит 129 ссылок. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении представлена актуальность диссертационного 

исследования, сформулированы цель и задачи, описаны научная новизна, 

методология и методы исследования, теоретическая и практическая 

значимость полученных результатов, приведены основные положения, 

выносимые на защиту, а также представлены сведения о личном вкладе 

автора, апробации и структуре диссертационной работы. 

В первой главе представлен литературный обзор по средне- и 

высокотемпературным твердым электролитам и выделен перспективный 

класс оксидных материалов со структурой пирохлора. В рамках главы 

анализируется влияние катионного состава и кристаллической структуры 

на транспортные свойства таких материалов. Допированные цирконаты 

лантана и самария интересны как химически и термически стойкие 

соединения, обладающие достаточным уровнем ионного переноса для 

электрохимического применения. Обобщены сведения об особенностях 

дефектной структуры и рассмотрены подходы к оптимизации 
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транспортных свойств. Анализ литературных данных позволил выявить 

основные пробелы в исследовании акцепторно-допированных материалов 

на основе Ln2Zr2O7, касающиеся отсутствия подходов к модификации 

транспортных свойств и недостатка знаний о природе протонного 

переноса.   

Во второй главе представлены методики синтеза материалов для 

определенных исследований; описаны методы аттестации свойств 

материалов, а также способы и условия проведения экспериментов; 

указаны характеристики и режимы работы оборудования в экспериментах. 

Третья глава посвящена изучению фазового и химического 

составов, микроструктуры, термических и транспортных свойств твердых 

оксидов La2-xCaxZr2O7-δ (x=0,05; 0,1) с целью создания эффективных 

подходов к модификации ионного транспорта. 

В разделе 3.1 приводится аттестация фазового и химического 

составов, а также кристаллической структуры материалов La2-xCaxZr2O7-δ 

(x=0,05; 0,1), полученных методом цитрат-нитратного сжигания. По 

данным РФА предел растворимости Ca2+ в La2-xCaxZr2O7-δ составляет 

примерно x=0,09. Рентгенограммы исследуемых составов соответствуют 

кристаллической структуре пирохлора с пространственной группой 

симметрии Fd3m (№227) (рисунок 1 (а)). С ростом концентрации Ca2+ 

параметр кубической элементарной ячейки линейно уменьшается, 

поскольку допант замещает положение La3+ с большим ионным радиусом 

(r(La3+) = 1,16 Å) относительно кальция (r(Ca2+) = 1,12 Å) (таблица 1). 

Зависимость параметра ячейки от концентрации допанта хорошо 

описывается моделью, в которой допускается, что структура пирохлора 

содержит кислородные вакансии близкие по размеру таковым для 

перовскитов.  

Таблица 1 – Параметры элементарной ячейки образцов La2-xCaxZr2O7-δ 

При двукратном увеличении концентрации допанта размер зерен 

керамики La2-xCaxZr2O7-δ возрастает в 4 раза. Согласно электронной 

дифракции областей зерен SAED, посторонних включений фаз в объеме 

Состав образца Состав газа a 
эксперимент

, Å a 
расчет

, Å 

La
1.95

Ca
0.05

Zr
2
O

7-δ
 

сухой воздух 10,8019(7) 10,8017 

влажный воздух 10,8025(8) 10,8023 

La
1.91

Ca
0.1

Zr
2
O

7-δ
 

сухой воздух 10,7971(8) 10,7969 

влажный воздух 10,7989(9) 10,7980 
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зерен не обнаружено. Методом количественного анализа EDX для состава 

La1.9Ca0.1Zr2O7-δ зарегистрирован градиент концентрации допанта по 

направлению к границам зерен (рисунок 1 (б, в)). Согласно локальному 

элементному анализу на основе HR TEM, присутствие посторонних фаз на 

границах зерен La1.9Ca0.1Zr2O7-δ не обнаружено. Из-за близости ионных 

радиусов Ca2+ и La3+ искажение кристаллической решетки при избыточном 

разупорядочении может быть минимальным. Таким образом, точная 

идентификация примесных фаз в твердом оксиде La1.9Ca0.1Zr2O7-δ, в 

особенности, на границах зерен, возможна только с применением 

дополнительных структурных методов.  

 
Рисунок 1 – а) Фрагмент кристаллической структуры La2-xCaxZr2O7-δ 

(H – положения протонов), б) Микрофотография тройного соединения 

зерен образца La1.9Ca0.1Zr2O7-δ, в) Профиль концентрации кальция 

В разделах 3.2 и 3.3 приведены результаты исследований 

термического и химического расширений материалов La2-xCaxZr2O7-δ, где 

x=0,05; 0,1 (LCZ5 и LCZ10). Термическое расширение стабильно в 

диапазоне температур 50-900 ºС. Значения ТКЛР находятся в диапазоне 

9,4-9,8 10-6 K-1 и незначительно зависят от концентрации допанта, 

влажности и состава газовой фазы. Для La1.95Ca0.05Zr2O7-δ и La1.9Ca0.1Zr2O7-δ 

показана разница в скоростях релаксации химического расширения в 

зависимости от степени гидратации.  Данный факт может подтверждать 

энергетическую неэквивалентность позиций, в которых локализуются 

протонные дефекты, что ограничивает уровень гидратации пирохлоров. В 

разделе 3.4 по результатам термогравиметрии определено, что в условиях 

максимального насыщения протонными дефектами концентрация 

протонов в La1.95Ca0.05Zr2O7-δ и La1.9Ca0.1Zr2O7-δ соответствует только 59 % 

от номинальной концентрации кислородных вакансий (рисунок 2). 

Концентрация допанта Ca2+ оказывает незначительное влияние на энтальпию 

гидратации. 
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Рисунок 2 – а) Изобары гидратации образцов LCZ5 и LCZ10,  

б) Зависимость константы равновесия гидратации Кгидр. 

от температуры 

В разделе 3.5 описано влияние концентрации Ca2+ и состава газовой 

фазы на электротранспортные свойства La2-хCaхZr2O7-δ. С ростом концен-

трации примесных кислородных вакансий общая проводимость 

цирконатов лантана увеличивается, а близкие значения эффективных 

энергий активации при концентрациях допанта x=0,05 и x=0,1 показывают 

отсутствие значительных энергетических барьеров для ионной миграции 

(рисунок 3(а)). Экспериментально подтверждено, что дырочная 

проводимость увеличивается пропорционально (pO2)1/4, а ее максимальные 

значения наблюдаются в окислительных атмосферах при T≥700 ºС 

(рисунок 2(в)). Наклон логарифмической зависимости электропроводности 

La2-хCaхZr2O7-δ от влажности воздуха, соответствующий теоретическому 

значению 1/2, указывает на преобладание протонного переноса при 

температуре 500оС (рисунок 3 (б)). 

При температуре 500оС в увлажненной восстановительной 

атмосфере материалы La1.95Ca0.05Zr2O7-δ и La1.9Ca0.1Zr2O7-δ демонстрируют 

униполярный протонный перенос (число переноса протонов 1). В 

увлажненной окислительной атмосфере при аналогичной температуре 

число переноса протонов снижается до 0,85 вследствие вклада дырочного 

переноса. Таким образом, твердые оксиды La2-хCaхZr2O7-δ перспективны в 

качестве среднетемпературных протонных проводников. При T>700 оС их 

применение в качестве ион-проводящих электролитов неоправданно из-за 

доминирования дырочного вклада проводимости.  
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 Рисунок 3 – а) Температурные зависимости общей электропроводности 

образцов LCZ5 и LCZ10, б) Изотермы общей электропроводности в 

зависимости от влажности воздуха, в) Изотермы общей 

электропроводности в зависимости от pO2 

В разделе 3.7 показано, что протонный транспорт в материалах 

La1.95Ca0.05Zr2O7-δ и La1.9Ca0.1Zr2O7-δ ограничен низкой подвижностью 

протонов, которая определяется особой скачкообразной траекторией 

между тремя соседними протонными позициями 96g без вращения вокруг 

атома кислорода. При этом близкие значения энтальпии гидратации и 

подвижности протонов данных составов свидетельствуют об одинаковом 

эффекте захвата протона.  

В разделе 3.8 приведены результаты исследования проводимости 

объема и границ зерен материалов La1.95Ca0.05Zr2O7-δ и La1.9Ca0.1Zr2O7-δ. 

Результаты импедансной спектроскопии указывают, что гранично-

зеренная проводимость выше объемной. Сегрегация кальция ведет к 

разупорядочению на границах зерен, за счет чего поверхность зерен 

находится в избытке обогащения точечными дефектами в сравнении с 

объемом зерна. Протонный перенос в допированных цирконатах лантана 

реализуется за счет эффекта концентрирования допанта на поверхности 

зерен и образования увеличенной концентрации дефектов, способных 

принимать участие в протонном транспорте. Таким образом, протонная 
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проводимость La2-хCaхZr2O7-δ 

может быть модифицирована 

за счет увеличения общей 

протяженности границ зерен 

керамики.  

Четвертая глава 

посвящена иccледованию 

фазового и химического 

составов, микроструктуры и 

дефектообразования твердых 

оксидов Sm2-xCaxZr2O7-δ, где 

x=0; 0,05; 0,1; 0,125; 0,15 

(далее – SCZ0, SCZ5, SCZ10, 

SCZ12,5 SCZ15), полученных 

методом цитрат-нитратного 

сжигания.  

В разделе 4.1 

приведены результаты 

исследования фазового состава материалов Sm2-xCaxZr2O7-δ, а также 

проанализировано изменение параметра элементарной ячейки в 

зависимости от концентрации допанта в соответствие с литературными 

источниками (рисунок 5 (а)). Причины расхождения параметров 

элементарной ячейки составов с одинаковым уровнем допирования 

связаны с методикой синтеза и режимами термообработки, которые 

влияют на распределение химических элементов и концентрацию 

точечных дефектов /

ZrSm и SmZr
. 

В разделе 4.2 представлена аттестация микроструктуры и 

химического состава исследуемых материалов (рисунок 5 (б)). В системе 

Sm2-xCaxZr2O7-δ твердые растворы существуют до x=0,1 включительно. 

Области большей концентрации ионов кальция в образцах SCZ12,5 и 

SCZ15 указывают на формирование дополнительной фазы, которая не 

регистрируется методом РФА. Изучение состояния границ зерен образцов 

SCZ5 и SCZ10 показало отсутствие отклонений в распределении 

химических элементов и соответствие кубической фазе пирохлора на всех 

изученных участках. 

Рисунок 4 – Температурные зависимости 

парциальных проводимостей 

La1.95Ca0.05Zr2O7-δ и La1.9Ca0.1Zr2O7-δ 
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Рисунок 5 – а) Параметры элементарной ячейки Sm2-xCaxZr2O7-δ при 

разных вариантах термообработки (1 серия: прокаливание 1000 °C в 

течение 20 часов; 2 серия: прокаливание 600 °C в течение 20 часов), а 

также литературные данные [6-9];  

б) Микрофотографии керамики Sm2-xCaxZr2O7-δ 

С целью оценки перспектив применения электролитов Sm2-xCaxZr2O7-δ 

в т.ч. в условиях повышенной термической нагрузки и в агрессивных сре-

дах в разделе 4.3 приведены результаты термического и химического 

расширений. Значения ТКЛР слабо зависят от влажности газовой фазы и 

концентрации допанта Sm2-xCaxZr2O7-δ и составляют 11,5·10-6 К-1. 

Результаты химического расширения при последовательной смене 

влажности воздуха показывают низкий уровень поглощения воды в 

цирконатах самария.   

В разделе 4.4 для материалов Sm2-xCaxZr2O7-δ представлен анализ 

дефектной структуры, а также результаты исследования общей 

проводимости в зависимости от катионного состава, влажности и 

концентрации кислорода (рисунок 6). Для допированных цирконатов 

самария сформулированы следующие закономерности: 1) из-за высокой 

степени структурного разупорядочения прирост значений общей  

электропроводности достигается при небольших концентрациях допанта 

(x≤0,05); 2) влияние влажности воздуха на ионную проводимость 

находится на уровне погрешности измерений, поэтому наличие протонной 

проводимости в данных соединениях не является существенным; 3) состав 

Sm1.95Ca0.05Zr2O7-δ в области средних температур демонстрирует 

наилучшую среди исследованных оксидов проводимость (1∙10-3 См·см−1 

при T=600 °C) и может быть рассмотрен в качестве кислород-ионного 
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электролита для ТОТЭ.  Помимо этого, показано, что в цирконатах 

самария присутствует электронно-дырочный транспорт. Высказано 

предположение, что зависимость дырочной проводимости определяется 

несколькими конкурирующими процессами, например, концентрацией 

обычных и расщепленных кислородных вакансий, в соответствие с 

особенностями дефектной структуры пирохлоров. Описание 

дефектообразования осложнено не только наличием трех 

кристаллографически неэквивалентных положений кислорода, но и 

возможным перераспределением допанта по катионным подрешеткам, 

приводящим к нарушению оптимальной координации катионов Sm3+ и 

Zr4+. 

 
Рисунок 6 – а) Температурные зависимости общей 

электропроводности Sm2-xCaxZr2O7-δ, б) Изотермы общей 

электропроводности Sm2-xCaxZr2O7-δ в зависимости от pO2 

Методом импедансной спектроскопии разделены вклады 

сопротивлений объема и границ зерен SCZ5 и SCZ10. Сделан вывод о 

преимущественном дефектообразовании в объеме зерна (рисунок 7). 

Соответственно, формирование керамики с крупными зернами 

положительно сказывается на уровне ионного переноса материалов Sm2-

xCaxZr2O7-δ.  

Пятая глава посвящена иccледованию влияния параметров 

микроструктуры на транспортные свойства твердых оксидов 
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La1.95Ca0.05Zr2O7-δ (LCZ5), 

полученных методом 

ультразвукового осаждения. 

В разделе 5.1 приводится 

анализ гранулометрии и 

фазового состава порошков 

LCZ5, полученных по 

разработанной методике 

осаждения с ультразвуковым 

распылением 

оксидообразующего раствора. 

Изучены процессы спекания 

порошкообразных материалов в 

температурном диапазоне 850-

1650 °C. Исследованы варианты 

окончательного спекания 

керамических порошков для формирования требуемой микроструктуры 

электролита: 1650 °C в течение 5 часов (далее – LCZ-1400), 1550 °C в 

течение 5 часов (далее – LCZ-1550) и 1400 °C в течение 5 часов с 

применением спекающей добавки 0,5 масс. % Co3O4 (далее – LCZ-1400). 

В разделе 5.2 описано влияние условий спекания на микроструктуру 

и элементный состав материалов LCZ5. При температуре 1550 °C 

формируется высокопористая микроструктура, но образуется наибольшая 

концентрация зерен субмикронного размера. При увеличении 

температуры спекания на 100 °C средний размер зерна увеличивается 

примерно в 2 раза, а плотность керамики достигает 98%. Спекающая 

добавка 0,5 масс. % Co3O4 способствует формированию высокоплотной 

микроструктуры при температуре спекания 1400 °C. Анализ 

дифракционных картин керамики LCZ5 демонстрирует однофазную 

природу при всех вариантах спекания. Подтверждена сегрегация допанта к 

границам зерен LCZ5, воспроизводимая при разном режиме спекания 

(рисунок 8).  

В разделе 5.3 показано, что метод синтеза и условия спекания не 

влияют на ТКЛР оксидов LCZ5, который стабилен и составляет 

(9,3±0,2)∙10-6 К-1. Таким образом, существенная зависимость термического 

расширения от микроструктурных параметров отсутствует. 

 

 
Рисунок 7 – Температурные 

зависимости объемной и 

граничнозеренной проводимостей 

керамических образцов Sm2-xCaxZr2O7-δ 
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Рисунок 8 – EDX карты распределения элементов для образцов LCZ5 

с температурой спекания 1400 °C (а) и 1550 °C (б) 

В разделе 5.4 для серии образцов LCZ5 изучено влияние плотности, 

пористости и размера зерен на транспортные свойства. Наилучшая общая 

проводимость достигается при температуре спекания 1650 °C (ρ=98%, 

Dз=1,8 мкм) (рисунок 9). Снижение температуры спекания на 100°C 

приводит к увеличению пористости, что существенно затрудняет 

миграцию ионов кислорода. Керамика со спекающей добавкой LCZ-1400 

(ρ=97%, Dз=2,6 мкм) демонстрирует электропроводность, близкую к LCZ-

1650, особенно в диапазоне низких температур. 

Рисунок 9 – Температурные зависимости общей электропроводности 

керамических образцов LCZ5, спеченных при температурах: а) 1650 °C, б) 

1550 °C, в) 1400 °C со спекающей добавкой 0,5 масс. % Co3O4 
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Показано, что в случае синтеза методом ультразвукового 

соосаждения значения объемной и граничнозеренной проводимостей 

находятся примерно на одном уровне, а введение оксида кобальта 

приводит к увеличению проводимости по границам зерен (рисунок 10). 

Задача перехода к мелкозернистой керамике с увеличенной концентрацией 

границ зерен для модификации протонного транспорта ограничена 

спекающей способностью цирконатов при понижении температуры: при 

температуре синтеза ≤1550 °С без применения спекающих добавок 

плотность образцов не превышает 95%. В то же время использование 

спекающих добавок малых концентраций не приводит к образованию 

отдельных фаз и существенно не влияет на парциальные проводимости в 

объеме и на границах зерен [10]. Это дает перспективы для формирования 

твердых электролитов требуемой микроструктуры с заданными 

свойствами при понижении температур окончательного синтеза.  

 
Рисунок 10 – а) Температурные зависимости объемной и 

граничнозеренной проводимостей керамических образцов LCZ5,  

б) Экспериментальные спектры импеданса для образца LCZ-1650 при 

T=450-550 °C с соответствующей эквивалентной схемой, в) DRT-кривые 

для образца LCZ-1650 при T=450-550 °C 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Изучены фазовый состав, кристаллическая структура и микроструктура 

твердых оксидов Ln2-xCaxZr2O7-δ (Ln = La, Sm) в зависимости от 

концентрации допанта. Установлено, что предел растворения допанта в La2-

xCaxZr2O7-δ составляет x=0,09. В системе Sm2-xCaxZr2O7-δ твердые растворы 

существуют до x=0,1 включительно. С увеличением концентрации допанта 

средний размер зерен керамики увеличивается. 

2. Величины ТКЛР материалов La2-xCaxZr2O7-δ (x=0,05; 0,1) и Sm2-xCaxZr2O7-δ 

(x=0-0,15) находятся в диапазоне 9,4–9,8∙10-6 K-1 и 11,0–12,4∙10-6 K-1, 

соответственно. Определены термодинамические параметры процесса 

гидратации La2-xCaxZr2O7-δ и установлено, что предел насыщения при 

гидратации составляет 59% от номинальной концентрации кислородных 

вакансий. Показано, что цирконаты самария слабо реагируют на изменение 

влажности, а, следовательно, устойчивы к гидратации. 

3. Исследованы общая и парциальная проводимость материалов Ln2-

xCaxZr2O7-δ (Ln = La, Sm) в зависимости от состава и влажности газовой 

атмосферы. Показано, что La2-xCaxZr2O7-δ (x=0,05; 0,1) при T≤600 ºС в 

увлажненных восстановительных атмосферах являются униполярными 

протонными электролитами, с ростом температуры увеличивается вклад 

кислород-ионной проводимости. В окислительных атмосферах цирконаты 

лантана демонстрируют смешанную ионную и дырочную проводимости. 

Sm2-xCaxZr2O7-δ характеризуются как преимущественно кислород-ионные 

проводники в широкой области температур и составов газовой фазы, 

электропроводность которых обусловлена дефектообразованием в объеме 

зерна. 

4. Подтверждено наличие сегрегации ионов кальция к границам зерен 

материалов La2-xCaxZr2O7-δ при различных методах синтеза и режимах 

термообработки. Вследствие гранично-зеренного разупорядочения 

допированные цирконаты лантана показывают более высокую 

проводимость границ относительно объема зерен. Однофазные материалы 

Sm2-xCaxZr2O7-δ (x=0,05-0,1), имеющие равномерное распределение всех 

химических элементов, показывают доминирующий вклад проводимости 

по объему зерен.  

5. Предложен подход к улучшению протонного переноса при изменении 

параметров микроструктуры La2-xCaxZr2O7-δ. Определены условия 

формирования газоплотной керамики цирконатов р.з.э. со структурой 

пирохлора. Показана эффективность применения спекающей добавки 0,5 
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масс. % Co3O4, которая позволяет снизить температуру спекания на 250 °C с 

сохранением высокоплотной микроструктуры материала без негативного 

влияния на транспортные свойства электролита. 

 Перспективы дальнейшей разработки темы 

С целью модификации транспортных свойств цирконатов р.з.э. со 

структурой пирохлора в данной работе применены два подхода: 

варьирование катионного состава оксидов и регулирование параметров 

микроструктуры с учетом знаний об особенностях дефектообразования 

изучаемых материалов. Интерес к дальнейшему фундаментальному 

изучению представляет природа сегрегации ионов кальция и процессов 

гидратации в La2-xCaxZr2O7-δ. Также требуют внимания исследования 

влияния условий формирования и спекающих добавок на микроструктуру и 

транспортные свойства, результаты которых могут быть востребованы при 

разработке и создании протонкерамических электрохимических устройств с 

электролитом на основе цирконата кальция.  
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