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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования 

В области исследований, направленных на развитие электрохимической энергетики, 

перспективным направлением является разработка и исследование электрохимических 

устройств на протон-проводящих оксидных материалах, таких как протонно-керамические 

топливные элементы (ПКТЭ) и электролизёры (ПКЭ), мембранные ректоры и др. 

Существуют несколько семейств протон-проводящих оксидов, основанных на различных 

структурных типах, но самой широко изучаемой и перспективной на данный момент 

группой являются оксиды с перовскитоподобой структурой. Традиционно внимание 

исследователей сосредоточено на изучении твердых перовскитоподобных оксидов типа 

A2+B4+O3 (где A = Ba, Sr; и B = Ce, Zr), обладающих высокой протонной проводимостью. 

Однако, из-за высокого содержания катионов щелочноземельных металлов данные 

материалы недостаточно устойчивы в атмосферах, содержащих водяной пар и соединения 

углерода. 

Перовскиты со структурой A3+B3+O3, в свою очередь, обладают более высокой 

химической стабильностью и механической прочностью. Исследования физико-

химических свойств твердых растворов La1−xMxBO3−δ, (где M = Ca, Sr, Ba; B = Y, Yb, Sc, In, 

Lu) демонстрируют тенденцию к увеличению общей проводимости и подвижности 

протонов с уменьшением ионных радиусов катионов в позиции B. Таким образом, 

оксидные системы на основе LaScO3 можно рассматривать как перспективные материалы 

для применения в протонно-керамических электрохимических устройствах. 

Для эффективного функционирования протонно-керамических электрохимических 

устройств также необходимы материалы со смешанной проводимостью, используемые в 

составе электродов ПКТЭ и ПКЭ или в качестве мембран для получения водорода. 

Исследования, направленные на выявление влияния микроструктуры, фазового и 

элементного состава, кристаллической структуры на транспортные свойства, 

электрохимические характеристики и общую совместимость материалов со смешанной 

проводимостью и протонных электролитов играют важную роль в дальнейшем развитии 

данной отрасли науки и техники. 

Проводимые в диссертационной работе исследования лежат в рамках Больших 

вызовов и Стратегий научно-технологического развития Российской Федерации, 

соответствует приоритетам научно-технологического развития, а именно, переходу к 

экологически чистой и ресурсосберегающей энергетике, повышении эффективности 

добычи и глубокой переработки углеводородного сырья, формированию новых 

источников, способов транспортировки и хранения энергии.  

Разработанность темы исследования 

Исследования, направленные на поиск эффективных и устойчивых материалов со 

смешанной проводимостью, проводятся достаточно давно, тем не менее большинство 

таких работ направлено на исследование материалов, обладающих смешанной кислород-

ионной и электронной проводимостью. Работы, посвящённые материалам с протонной 

проводимостью, встречаются гораздо реже, и они, как правило, сосредоточены вокруг 
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перовскитоподобных оксидов типа A2+B4+O3. Работ, посвящённых композитным или 

однофазным материалам, которые могут применяться в качестве электродов 

электрохимических устройств с электролитом на основе LaScO3 практически не 

встречается. В литературе отсутствует информация об оптимальных составах композитных 

материалов, применяемых в качестве несущих электродов, их стабильности и 

особенностях получения. Также не встречаются данные о влиянии допирования 

электролита переходными металлами на дефектную и кристаллическую структуру 

оксидов, электрохимическую активность электродов, содержащих скандат лантана с 

добавками переходных металлов, как в составе симметричных ячеек, так и в составе 

топливных элементов. 

Целью работы является выявление закономерностей влияния фазового и 

химического состава, а также особенностей формирования, на структуру и физико-

химические свойства оксидных и композитных материалов на основе La1-xSrxScO3±δ и 

переходных металлов, обладающих проводимостью по трем типам носителей заряда. 

Для достижения цели были поставлены и решены следующие задачи: 

1. Выявление возможности создания композитов со стронций-допированным скандатом 

лантана и выбор наиболее перспективных электрон-проводящих фаз на основе 

исследования их физико-химических свойств. 

2. Определение условий получения композиционных материалов с оптимальной 

микроструктурой и свойствами для применения в качестве несущего электрода ПКТЭ 

и ПКЭ с протонпроводящим электролитом La1-xSrxScO3-δ. 

3. Выявление возможности получения однофазных материалов в системах La0.9Sr0.1Sc1-

xMexO3±δ (Me – переходный металл). Определение области существования твердых 

растворов. 

4. Изучение закономерностей влияния катионного состава на транспортные свойства 

оксидов La0.9Sr0.1Sc1-xMexO3±δ (Me – переходный металл) в зависимости от 

температуры и парциального давления кислорода. 

5. Исследования электрохимических характеристик симметричных и топливных ячеек с 

несущим электролитом La0.9Sr0.1ScO3–δ и электродами на основе La0.9Sr0.1Sc1-xMexO3±δ 

(Me – переходный металл). 

6. Выявление особенностей кристаллической и дефектной структуры, моделирование 

процессов протонного переноса в твердых растворах La0.9Sr0.1Sc1-xCoxO3±δ. 

На защиту выносятся следующие положения:  

1. Для композитных составов Me(MeO)-La0.95Sr0.05ScO3±δ (Me – Cu, Fe, Ni, Pd) 

отсутствует химическое взаимодействие между компонентами для составов с Ni и Cu 

в окисленном состоянии, с Ni, Cu и Pd – в восстановленном состоянии. Для 

получения композитов Ni-La0.95Sr0.05ScO3±δ с оптимальной микроструктурой можно 

использовать твердофазный метод синтеза для получения керамической матрицы и 

спекать композиты при температурах до 1450 °С. 

2. Среди составов La0.9Sr0.1Sc1-xMexO3±δ (Me – Ti, Fe, Co, Ni или Mo, x = 0,05 или 0,10) 

однофазными являются твердые растворы с Co и Fe, как в окислительной, так и в 
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восстановительной атмосферах. Область существования твердых растворов 

La0.9Sr0.1Sc1-xCoxO3-δ ограничена x = 0.11. 

3. Общая проводимость возрастает с увеличением концентрации допантов в La0.9Sr0.1Sc1-

xMexO3±δ, где Me – Fe, Co. При 0,05 < x < 0,10 наблюдается смена превалирующего 

типа разупорядочения  

4. Использование твердых растворов La0.9Sr0.1Sc1-xMexO3±δ в качестве керамической 

матрицы композитных электродов существенно увеличивает их электрохимическую 

активность и удельные характеристики ПКТЭ, по сравнению с электродами без 

переходных металлов в подрешетке скандия. Наименьшим поляризационным 

сопротивлением обладают электроды с La0.9Sr0.1Sc0.9Co0.1O3±δ. 

5. Кристаллическая структура La0.9Sr0.1Sc1-xCoxO3±δ (x = 0; 0,05; 0,1) описывается 

пространственной группой Pnma, как на общем, так и на локальном уровне. 

Увеличение содержания кобальта приводит к орторомбическим искажениям 

ближнего порядка. Выдержка материалов во влажной атмосфере приводит к 

возникновению протонных дефектов и увеличению локального разупорядочения. 

6. Смоделированные траектории диффузии протонов не демонстрируют снижения 

подвижности вблизи акцепторных дефектов в La0.9Sr0.1Sc1-xCoxO3±δ (x = 0; 0,05; 0,1). В 

рамках предложенной модели диффузии наблюдается анизотропия протонного 

переноса. 

Научная новизна 

1. В работе впервые определены катионы переходных металлов, которые могут быть 

применены для создания композиционных материалов с керамической матрицей на 

основе скандата лантана. Определено влияние условий синтеза на микроструктуру и 

физико-химические свойства композитных материалов.  

2. Показана возможность создания и уточнена область существования твёрдых 

растворов La0.9Sr0.1Sc1-xCoxO3–δ. Изучены их транспортные свойства, кристаллическая 

и дефектная структура в зависимости от состава и внешних условий. Обнаружен 

феномен смены типа разупорядочения при увеличении концентрации допанта в 

твердых растворах La0.9Sr0.1Sc1-xMexO3–δ (Me = Co, Fe). Исследованы 

электрохимические характеристики электродов протонно-керамического топливного 

элемента на основе исследуемых твердых растворов.   

3. Экспериментально определены позиции протонов при инкорпорировании водяного 

пара в оксиды на основе скандата лантана, допированные переходным металлом, а 

также смоделированы пути диффузии протонов. С помощью моделирования методом 

молекулярной динамики впервые показана возможная анизотропия протонной 

проводимости в La0.9Sr0.1Sc1-xCoxO3±δ, а также отсутствие эффекта захвата 

акцепторными дефектами протонов в перовскитах A3+B3+O3. 

Теоретическая и практическая значимость 

При выполнении настоящей диссертационной работы получены результаты, которые 

могут быть полезны при дальнейшем изучении оксидных перовскитоподобных 

материалов, обладающих проводимостью по трем типам носителей заряда. Получены 

данные о фазовых равновесиях в окислительной и восстановительной атмосфере для 
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твердых растворов и композитов на основе скандата лантана и катионов переходных 

металлов. Выявлены закономерности влияния катионного состава и внешних факторов на 

физико-химические свойства исследуемых материалов. Проведены теоретические и 

экспериментальные исследования влияния катионов переходных металлов на 

кристаллическую и дефектную структуру твердых растворов на основе LaScO3. 

Предложены композиционные материалы для создания электродов ПКТЭ с 

электролитом на основе скандата лантана. Выявлены оптимальные составы и условия их 

получения для достижения необходимой микроструктуры и функциональных свойств. 

Показана эффективность использования материалов с тремя типами носителя заряда в 

катодах и анодах ПКТЭ и их стабильность как в окислительных, так и в 

восстановительных атмосферах. 

Методология и методы исследования 

Исследование включало в себя этапы получения оксидных и композитных 

материалов, а также комплексное изучение их структуры и физико-химических свойств. 

Синтез порошков оксидных материалов осуществлялся цитрат-нитратным и твердофазным 

методами, а также методом соосаждения гидроксидов. Для достижения цели работы и 

поставленных задач был использован широкий набор методов исследования, в том числе: 

рентгеновская и нейтронная дифракция для  определения фазового состава полученных 

материалов и расчета параметров их кристаллической структуры; изучение локальной и 

дефектной структуры с помощью метода функции парного распределения, дополненного 

моделированием методом молекулярной динамики; сканирующая электронная 

микроскопия – для исследования микроструктуры, химического и фазового состава 

порошкообразных и плотных керамических материалов; атомно-эмиссионная 

спектроскопия – для определения элементного состава образцов; метод лазерного 

светорассеяния – для определения распределения  размера частиц порошкообразных 

материалов; метод рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии – для определения 

химического состояния катионов изучаемых оксидов; метод высокотемпературного 

термогравиметрического анализа – для определения термической совместимости 

материалов; метод электрохимического импеданса – для анализа электрохимических 

характеристик симметричных и топливных ячеек; четырехзондовый метод измерения 

электропроводности на постоянном токе – для исследования транспортных свойств. 

Личный вклад автора 

Автор лично проводил анализ литературных данных, синтез образцов и их 

подготовку к измерениям, исследования методами дилатометрии, электропроводности, 

электрохимического импеданса, моделирование кристаллической структуры, съемку 

рентгеновских дифрактограмм для анализа методом функции парного распределения, 

обработку экспериментальных данных. Постановка целей и задач, а также выбор объектов 

исследования и обсуждение результатов, выполнено совместно с научным руководителем 

канд. хим. наук Кузьминым А.В. 

Оценка достоверности результатов исследования 

Результаты получены с использованием сертифицированного и поверенного 

современного оборудования: рентгеновские дифрактометры D-MAX-2200V (Rigaku, 



7 

 

Япония) и дифрактометр STADI P (STOE, Германия); атомно-эмиссионные спектрометры 

Optima 4300 DV (Perkin Elmer, США) и iCAP 6400 Duo (Thermo Scientific, США); 

дифрактометр D4 на нейтронном реакторе Institut Laue-Langevin (ILL) (Франция); линия 

ID31 на синхротроне European Synchrotron Radiation Facility (ESRF); наноомметре Hioki 

RM3545-02. 

Экспериментальные данные обрабатывали при помощи лицензионного программного 

обеспечения. При интерпретации полученных экспериментальных данных опирались на 

имеющиеся в научной литературе сведения по изучаемой тематике. 

Апробация работы 

По материалам диссертации опубликовано 3 статьи в рецензируемых изданиях, 

входящих в перечень ВАК и системы цитирования Web of Science и Scopus. Основные 

результаты работы были представлены и обсуждались на 9 российских и международных 

конференциях: Всероссийская конференция с международным участием «Топливные 

элементы и энергоустановки на их основе» (Черноголовка, Россия, 2015); XXV Российская 

молодежная научная конференция «Проблемы теоретической и экспериментальной 

химии» (Екатеринбург, Россия, 2015); XXVI Российская молодежная научная конференция 

«Проблемы теоретической и экспериментальной химии» (Екатеринбург, Россия, 2016); 13-

е совещание «Фундаментальные проблемы ионики твердого тела» (Черноголовка, Россия, 

2016); III Всероссийская (с международным участием) конференция "Горячие точки химии 

твердого тела: от новых идей к новым материалам" (Новосибирск, Россия, 2019); 

Дифракция нейтронов – 2021 (Гатчина, Россия, 2021); XXIV International Conference on 

Chemical Reactors Chemreactors-24 (Милан, Италия, 2021); Восьмая Всероссийская 

конференция с международным участием «Топливные элементы и энергоустановки на их 

основе» (Черноголовка, Россия, 2021); International workshop on total scattering for 

nanotechnology ToScal’And (Гранада, Испания, 2021). 

Работа выполнялась в рамках проекта Российского научного фонда (грант № 16-13-

00053), гранта DAAD (№ 57507441), а также поддержана стипендиями Президента и 

Правительства РФ. 

Объем и структура работы 

Диссертация состоит из введения, 5 глав, заключения и списка литературы. Полный 

объем диссертации составляет 112 страниц, включая 13 таблиц и 47 рисунков. 

Библиографический список содержит 121 ссылку. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении представлена актуальность выбранной темы исследования, обозначены 

цели и задачи, сформулированы положения, выносимые на защиту; отражена научная 

новизна, теоретическая и практическая значимость работы, указана апробация результатов. 

В первой главе приводится обзор литературы. Первый раздел дает представление об 

оксидных материалах со смешанной проводимостью, применяемых в электрохимических 

устройствах. Рассмотрены классы материалов, применимые в качестве компонентов как 

катодов, так и анодов твердооксидных топливных элементов с кислород-ионным и 

протонным твердым электролитом. Представлены обратимые электрохимические реакции, 
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протекающие на электродах топливных элементов, а также рассмотрены их механизмы и 

факторы, влияющие на кинетику процессов. Проведен сравнительный анализ 

существующих оксидов со смешанной проводимостью с разбором их физических свойств, 

достоинств и недостатков. Во втором разделе представлены особенности структуры 

оксидов, обладающих смешанной и протонной проводимостью, а также процессы переноса 

заряда, с позиции диффузии дефектов в кристаллической решетке. Обсуждена взаимосвязь 

между структурой и транспортными свойствами. В третьем разделе рассмотрены оксидные 

системы на основе LaScO3. Обсуждены возможные способы допирования и 

дефектообразования в данной системе. Рассмотрены актуальные исследования, 

посвящённые структуре оксидов на основе LaScO3, транспортным свойствам и путям 

увеличения вклада электронной проводимости, для применения в качестве компонентов 

электродов топливных элементов. В четвертом разделе проводится краткое обобщение 

анализа литературных данных, на основании чего формулируются цель и задачи работы. 

Во второй главе описаны методы синтеза порошков оксидных материалов, методики 

получения компактных образцов и электрохимических ячеек, а также перечислены 

физико-химические и теоретические методы, применяемые в работе, с указанием 

используемого оборудования и условий проведения эксперимента. 

Для приготовления композитов Me-La0.95Sr0.05ScO3-δ, где Me – переходный металл, 

твердый электролит La0.95Sr0.05ScO3±δ синтезировали твердофазным методом и методом 

соосождения. Далее полученные порошки электролита механически смешивали с фазой 

переходного металла. Однофазные оксиды систем La0.9Sr0.1Sc1-xMexO3±δ синтезировали 

цитрат-нитратным методом.  Компактные образцы оксидов и композитов получали путем 

одноосного прессования с последующим спеканием в высокотемпературной печи на 

воздухе. Микроструктуру образцов исследовали методом сканирующей электронной 

микроскопии высокого разрешения (СЭМ) на микроскопе Mira 3 LMU (Tescan, Чехия) с 

энергодисперсионным детектором INCA Energy 350 / X-max 80 (Oxford Instruments, 

Великобритания). Кристаллическую структуру исследовали методами нейтронной и 

рентгеновской дифракции с использованием приборов D4c Institut Laue-Langevin 

(Гренобль, Франция) с длиной волны нейтронов 0,4957 Å, канала ID31, ESRF (Гренобль, 

Франция) и лабораторном PDF дифрактометре STADI P (STOE, Германия) с AgKα 

излучением. Моделирование кристаллической структуры проводили методами обратного 

Монте-Карло и молекулярной динамики. Электросопротивление образцов измеряли 

четырехзондовым методом на постоянном токе при помощи автоматизированной 

установки. Измерения проводили в интервале температур 100–900 °C и диапазоне pO2 

0,21÷10-25 атм. 

В третьей главе приводятся результаты исследований металл-керамических 

композитных материалов на основе керамической матрицы La1-xSrxScO3-δ.  

В первом разделе исследована возможность создания композитов Me - 

La0.95Sr0.05ScO3±δ (Me-LSS5), где в качестве металлической фазы были рассмотрены Cu, Fe, 

Ni и Pd. Композиционные материалы получали в две стадии: на первом этапе 

синтезировали однофазные порошки твердого электролита LSS5 твердофазным методом, 

на втором этапе электролит смешивался с соответствующим электронным проводником 
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таким образом, чтобы соотношение фаз после восстановления было одинаковым. Образцы 

прессовали в форме цилиндров и спекали на воздухе при 1400 °С. Восстановительный 

отжиг составов с железом, никелем и медью проводили в увлажненном водороде (3% H2O) 

при температуре 900 °C.  

Согласно данным рентгенофазового анализа, твердый электролит LSS5 не 

взаимодействует с NiO и CuO после спекания в окислительных условиях при 1400 °C: на 

рентгенограммах присутствуют только рефлексы исходных фаз, а отжиг в водороде 

приводит к полному восстановлению оксидов никеля и меди до металлического состояния 

без образования продуктов реакции (Рис. 1). При совместном спекании LSS5 и Fe2O3 

наблюдается активное взаимодействие исходных компонентов с образованием фаз на 

основе феррита лантана LaFeO3, оксида скандия Sc2O3 и остатка исходного оксида железа. 

После спекания на воздухе в палладийсодержащем образце наблюдается незначительное 

количество PdO и продукта взаимодействия электролита с металлом Sr2PdO3. После 

обжига в водороде в этом составе проявляются только фазы исходных компонентов - LSS5 

и Pd (рис. 1 (б)), а отсутствие фазы Sr2PdO3 в восстановительных условиях указывает на 

обратимость ее образования. 

 

 

Рис. 1. Рентгенограммы гетеросистем LSS5 и Me(MeO)-LSS5 (а) –после спекания на 

воздухе и (б) – после восстановления во влажном водороде. Отмечены фазы переходных 

металлов (▼) и продуктов взаимодействия (○). 

Исследования методом дилатометрии показали, что зависимость теплового 

расширения LSS5 на воздухе является плавной функцией, близкой к линейной (Рис. 2(а)). 

В восстановительной атмосфере наблюдается перегиб при 700 °C, обусловленный потерей 

кислорода. На основании дилатометрических измерений можно сделать вывод, что медь- и 

никель-содержащие материалы совместимы с электролитом при нагреве в окислительной и 

восстановительной атмосферах, а палладий-содержащий композит совместим только в 

окислительной атмосфере.  
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Рис. 2. (а) – Относительное линейное расширение электролита LSS5 и композитов на его 

основе в зависимости от температуры; (б) – температурные зависимости удельного 

сопротивления композитов на основе LSS5 

На рисунке 2(б) приведены температурные зависимости удельного сопротивления 

композитов. В данном интервале температур сопротивление всех составов практически 

линейно растет с повышением температуры, что является характерным признаком 

металлической проводимости. Максимальное сопротивление всех образцов не превышает 

3 мОм·см, что является хорошей характеристикой для материалов электродов ПКТЭ.  

Из анализа физико-химических свойств композитов следует, что перспективными 

металлическими фазами являются никель и медь. Тем не менее, по литературным данным, 

для композитов с медью существует вероятность диффузии катионов меди в 

электролитную мембрану в процессе формирования топливных элементов, что 

ограничивает круг методик их получения. Поэтому для дальнейших исследований были 

выбраны никель-керметы.  

Во втором разделе представлены результаты исследования влияния условий 

формирования композитов, содержащих никель в качестве электронного проводника, на 

микроструктуру и физико-химические свойства. Порошки LSS5 получали двумя методами: 

LSS5(S) – твердофазным методом и LSS5(C) – методом соосождения. 44 мас.% порошков 

электролитов LSS5(S) или LSS5(C) и 56 мас.% порошка NiO (ос.ч.) смешивали в 

планетарной мельнице. Полученные порошки прессовали в компактные образцы и спекали 

при температурах 1400, 1450 и 1500 °C. Образцы восстанавливали до Ni-LSS5(S) и Ni-

LSS5(C) путем отжига во влажном водороде (pH2O = 2,5 кПа) при 900 °C.  

СЭМ-изображения поверхности композитов Ni-LSS5 (рис. 3(а)), восстановленных в 

водороде после спекания при различных температурах указывают на частичную 

сублимацию никеля с поверхности при достижении 1500 °C. На поверхности композита 

при температуре спекания 1450 °C фазы Ni и LSS5 присутствуют. Следовательно, 

температура спекания композитов ограничена 1450 °C.  
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Рис. 3. (а) – СЭМ-изображения (режим BSE) поверхности композитов Ni-LSS5, 

сформированных из NiO-LSS5 при 1450 и 1500 °C на воздухе после восстановления при 

900 °C в водороде. (б) – СЭМ-изображения шлифов поперечного сечения Ni-LSS5, 

сформированных при 1400 и 1450 °C 

Судя по анализу микрофотографий шлифов, композиты NiO-LSS5(S), спеченные при 

1400 и 1450 °C, демонстрируют наиболее равномерное распределение компонентов 

(рисунок 3(б)). Объемная доля пор уменьшается с увеличением температуры спекания, в то 

время как объемные доли LSS5 и NiO увеличивается одновременно. 

При смене атмосферы с воздуха на аргон более пористый образец Ni-LSS5(S) (1400) 

имеет большее значение химического сжатия, чем Ni-LSS5(S) (1450) (рисунок 4). В 

атмосфере водорода, напротив, более плотный композит Ni-LSS5(S) (1450) имеет 

наибольшие изменения линейных размеров по сравнению с Ni-LSS5(S) (1400). 

 

Рис. 4. (а) –Изотермические зависимости относительного линейного расширения 

композитов Ni-LSS5(S) от парциального давления кислорода; (б) – Температурные 

зависимости удельного сопротивления Ni-LSS5 в водороде. На вставке показана 

зависимость удельного сопротивления от пористости при 600 °C. 
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Низкая величина химического сжатия обеспечивает стабильную структуру материала 

в различных атмосферных условиях. Композиты и электролит, полученные в 

окислительной атмосфере, не будут повреждены во время восстановления. 

Удельное электрическое сопротивление линейно увеличивается с температурой, что 

характерно для металлической проводимости (рис. 4(б)). Учитывая погрешность 

измерения пористости, все значения удельного сопротивления лежат на общей линии 

аппроксимации, т.е. влияние метода синтеза на удельное сопротивление ограничивается 

его влиянием на пористость. В зависимости от метод получения порошков LSS5 удельное 

электрическое сопротивление образцов изменяется от 0,001 до 0,016 Ом·см в интервале 

температур 400–900 °C, что соответствует требованиям, предъявляемым к несущему 

аноду.  

В четвертой главе представлены результаты исследований, направленных на 

изучение возможности существования и физико-химических свойств твердых растворов, 

полученных путем допирования La1-xSrxScO3–δ в подрешётку скандия переходными 

металлами. Выбор оптимального переходного металла-допанта для составов La0.9Sr0.1Sc1-

xMexO3±δ, где Me –  Ti, Fe, Co, Ni, Mo; (0 ≤ x ≤ 0.1) проводился на основании высоких 

факторов толерантности Гольдшмидта, рассчитанных для допирования орторомбического 

перовскита La0.9Sr0.1ScO3–δ с пространственной группой Pnma. 

По результатам рентгенофазового анализа вторые фазы наблюдались в составах с Ti, 

Ni и Mo, как для 5%, так и для 10% добавки (рисунок 5), составы с Co и Fe являются 

однофазными. 

 

Рис. 5. Рентгенограммы LSSMe5 и LSSMe10, записанные при комнатной температуре. (а) – 

после прокаливания на воздухе. (б) – после отжига в водороде 
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Отжиг в восстановительных условиях не оказал существенного влияния на фазовый 

состав – образцы, содержащие Fe и Co, остались однофазными, а в остальных 

зафиксированы дополнительные фазы (рис. 5(б)). Результаты РФА подтверждены 

микрофотографиями и картами распределения элементов, полученными на сканирующем 

электронном микроскопе с рентгеновским микроанализом.  

Температурные зависимости проводимости LSSCo, LSSFe и LSS представлены на 

рис. 6. На проводимость всех образцов влияет влажность, что указывает на взаимодействие 

образцов с водяным паром. С увеличением содержания переходных металлов разница 

между энергиями активации в сухой и влажной атмосфере уменьшается, особенно для 

образцов, содержащих Fe, что указывает на снижение доли протонной проводимости.  

 

Рис. 6. Температурная зависимость проводимости LSSCo и LSSFe во влажном воздухе 

(pH2O = 2,5*10-2 атм) – (а) и в сухом воздухе (pH2O <4,0*10-4 атм) – (б). Полная 

проводимость LSSMe как функция от pO2 во влажной атмосфере (pH2O = 2,5 * 10-2 атм) 

при 800 ° C. – (в). 

Зависимости электропроводности от pO2, приведенные на рис. 6(в), подтверждают 

уменьшение ионной проводимости с увеличением концентрации допанта в подрешетке Sc. 

Наклон зависимости дырочной проводимости от pO2 равен 1/4 или 1/6 при преобладании 

ионного или электронного разупорядочения соответственно. Для исследуемых материалов 

на рис. 6(в) можно видеть четкое изменение наклона от 1/4 до 1/6 при увеличении 
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концентрации примеси от x = 0,05 до 0,1. Таким образом выдвинуто предположение, что в 

пределах этого диапазона содержания допанта преобладающий тип разупорядочения 

меняется с ионного на электронный. 

Электрохимическая активность композитных электродов ПКТЭ на основе 

исследуемых материалов была изучена на примере составов LSSCo5, LSSCo10 и LSSFe10. 

Были изготовлены симметричные ячейки планарной геометрии с несущим электролитом 

La0.9Sr0.1ScO3–δ и композитными электродами, содержащими перечисленные оксиды и 

LaFe0.6Ni0.4O3 (LNF) или NiO в массовом соотношении 1:1, в случае катода и анода, 

соответственно. Электроды на основе LSSMe демонстрируют очень перспективные 

значения поляризационного сопротивления, которые варьируются в диапазоне 0,039-0,55 

Ом*см2 для анодов и 0,005-0,013 Ом*см2 для катодов при 800 °C. Самые низкие значения 

поляризационного сопротивления соответствуют электродам на основе состава LSSCo10. 

 

Рис. 7. Распределение кривых времен релаксации (DRT) при 650 °C. (а) - Ячейка LSSMe-

LNF | LSS | LSSMe-LNF. (б) - LSSMe-Ni | LSS | LSSMe-Ni. Данные были нормализованы и 

смещены по оси Y для лучшей визуализации. 

На кривых DRT (распределение времен релаксации), полученных путем анализа 

спектров импеданса (рис. 7), видно, что катодные ячейки с LSSFe имеют один 

высокочастотный процесс, способствующий увеличению поляризационного 

сопротивления. Для ячеек с LSSCo такой процесс не наблюдается.  

Пиковая плотность мощности топливного элемента LSSCo10-LNF | LSS | LSSCo10-Ni 

достигает 35,5 мВт*см-2 при 800 °C (рис. 8). Из измеренного на напряжении разомкнутой 

цепи спектра импеданса (рис. 8(б)), видно, что омическое сопротивление электролита 

(оцениваемое как пересечение высокочастотной части с осью Zre) почти в пять раз больше, 

чем кажущееся сопротивление поляризации электродов. 
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Рис. 8. (а) – Вольтамперные характеристики и плотности мощности; (б) - спектр импеданса 

протонно-керамического топливного элемента LSSCo10-LNF, воздух + 2,5% H2O | LSS | 

LSSCo10-Ni, H2 + 2,5% H2O. (в) - СЭМ-изображения в режиме обратно рассеянных 

электронов (BSE) поперечного сечения протонно-керамического топливного элемента 

LSSCo10-LNF | LSS | LSSCo10-Ni в катодной и анодной областях. 

ПКТЭ с LSSCo10 в составе обоих электродов имеет значительно лучшие 

характеристики по сравнению с ячейкой LSS-LNF | LSS | LSS-Ni, которая демонстрирует 

плотность мощности 0,14 мВт*см-2 при 800 °C. Введение 10 мол.% Co в керамический 

компонент композитных электродов увеличивает удельную мощность до 35,5 мВт*см-2 

(т.е. увеличивает производительность в 253 раза). 

Поляризационное сопротивление электродов протонно-керамического топливного 

элемента LSSCo10-LNF | LSS | LSSCo10-Ni, определяется низкочастотным процессом, как 

видно на рис. 9. Как катодный, так и анодный отклики DRT имеют наибольшие пики на 

низкой частоте, что, вероятно, соответствует концентрационной поляризации. 
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Рис. 9. Кривые DRT симметричных анодных (LSSCo10-Ni) и катодных ячеек (LSSCo10-

LNF) и протонно-керамического топливного элемента LSSCo10-LNF | LSS | LSSCo10-Ni 

при 700 °C. Данные были нормализованы и смещены по оси Y для лучшей визуализации. 

В четвертой главе показано, что допирование кобальтом оксидов на основе LaScO3 

приводит к увеличению проводимости и улучшению электрохимических характеристик. 

Полученные результаты позволяют рассматривать твердые растворы La0.9Sr0.1Sc1-xCoxO3–δ 

как перспективные для создания электродных материал протонно-керамических 

электрохимических устройств. Данная система представляет наибольший интерес для 

детальных исследований транспортных свойств, кристаллической и дефектной структуры  

Пятая глава посвящена структурным особенностям и физико-химическим свойствам 

материалов системы La0.9Sr0.1Sc1-xCoxO3±δ. В первом разделе рассматривается влияние 

добавки кобальта и гидратации на кристаллическую структуру. Методом РФА показано, 

что однофазным составом с наибольшим содержанием кобальта является 

La0.9Sr0.1Sc0.89Co0.11O3±δ, а дальнейшее увеличение содержания кобальта приводит к 

образованию второй фазы. Согласно полнопрофильному анализу дифрактограмм, введение 

кобальта приводит к линейному снижению параметров элементарной ячейки. 

Исследования методом функции парного распределения (pair distribution function – PDF), 

приведенные на рис. 10, показали, что введение Co по-разному влияет на средний и 

ближний порядок. В диапазоне 30-40 Å виден постепенный сдвиг функции PDF, 

иллюстрирующий изменение параметров решетки из-за введения Co, тогда как в диапазоне 

0-10 Å пики смещаются не так сильно, но деформируются. Это особенно заметно для 

рефлексов, соответствующих расстояниям Sc-O и O-O. 
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Рис. 10. Рентгеновские PDF сухих La0.9Sr0.1ScO3±δ (LSS), La0.9Sr0.1Sc0.95Co0.05O3±δ (LSSCo5), 

La0.9Sr0.1Sc0.9Co0.1O3±δ (LSSCo10) в диапазоне 0-40 Å. 

Полнопрофильный анализ PDF был выполнен на разных участках длинах. Для 

каждого участка был выполнен полнопрофильный анализ и рассчитаны параметры 

элементарной ячейки (рисунок 11). Сухие образцы демонстрируют некоторое отклонение 

на локальном уровне от средней структуры. Разница между параметрами a и c несколько 

больше, что указывает на большую степень орторомбических искажений на локальном 

уровне. Параметр b кажется более стабильным для разных длин наблюдения. Для 

образцов, насыщенных H2O, разница в параметрах выражена сильнее, то есть степень 

орторомбических искажений увеличивается при введении протонов.  

 

Рис.11. Зависимость параметров решетки от длины наблюдения. a – сухие образцы, b - 

гидратированные образцы. 

Во втором разделе рассматривается локализация точечных дефектов, в том числе 

дейтронов, а также моделирование диффузии протонов на основании данных нейтронной 

дифракции и PDF анализа. Из моделей, полученных методами обратного Монте Карло и 

молекулярной динамики, для осушенных образцов установлено, что кислородные 

вакансии имеют тенденцию занимать 8d-позиции в кислородной подрешетке и 
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образовывать кластеры, ассоциируясь с противоположно заряженными дефектами, как 

проиллюстрировано на рис.12(а). 

  

Рис. 12. (а) – Фрагмент ячейки, смоделированный комбинацией методов MD и RMC с 

кластером (− 𝑉𝑂
••  −  𝑆𝑟𝐿𝑎 

′ − 𝑉𝑂
••−) отмеченным синим пунктиром линия; (б) – Фрагмент с 

одиночным протоном, движущимся под действием напряжения, приложенного вдоль 

вектора 0a проекция плоскости 0ba; (в) – проекция плоскости 0ca 

Поскольку внедрение протонов происходит через кислородные вакансии, можно 

предположить, что протон предпочтительно находится вокруг кислородной позиции 8d, 

которая содержит больше вакансий. Однако по результатам полнопрофильного анализа 

наблюдается более или менее равное распределение заселенности дейтронов между этими 

двумя позициями.  

Для исследования возможной кластеризации допантов и протонов использовался 

метод непостоянного поля сил в МД. Было обнаружено, что 10% протонов (изучались 5 

независимых стартовых конфигураций) при 298 K демонстрируют 2 или более точек 

колебания. Анализируя соседние атомы этих протонов, было установлено, что 65% 

колеблющихся протонов имеют в окружении атом Sr не дальше, чем 5 Å. Таким образом, 

для комнатной температуры присутствие атомов Sr в локальном окружении протона не 

снижает его подвижность, а даже увеличивает ее, что указывает на возможное отсутствие 

эффекта захвата протона, продемонстрированного для перовскитоподобных оксидов типа 

A2+B4+O3. 

При моделировании с электрическим полем (рис. 12), приложенным в любом из трех 

направлений, наибольшее среднее перемещение оказывается вдоль направления 0a, а 

наименьшее – вдоль направления 0b. Это означает, что такие орторомбические 

перовскиты, как LaScO3, могут обладать значительной анизотропией проводимости. 

Данный факт открывает возможность для изучения и дальнейшего применения таких 

систем с ориентированными кристаллами, что должно позволить значительно улучшить 

протонную проводимость за счет эффекта анизотропии. 

В третьем разделе рассматривается влияние состава газовой фазы на транспортные 

свойства и кристаллическую структуру La0.9Sr0.1Sc1-xCoxO3±δ (x = 0.02; 0.04; 0.06; 0.07; 0.08; 

0.09; 0.10; 0.11). По температурным зависимостям электропроводности, приведенным на 

рис. 13(а), установлено, что эффективная энергия активации не изменяется в диапазоне 

содержания кобальта x = 0.02 – 0.06. При достижении содержания кобальта 0,07 наклон 
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зависимости изменяется. По зависимостям проводимости от pO2 можно видеть четкое 

разделение на две группы: образцы LSSCo2-LSSCo6 и LSSCo8-LSSCo11. 

 

Рис. 13. Температурная зависимость проводимости LSSCo во влажном воздухе (pH2O = 2,8 

кПа) – (а); Зависимость проводимости LSSCo от парциального давления кислорода (pO2) – 

(б) 

Кислородная нестехиометрия и химическое состояние кобальта для образца LSSCo10 

изучены методами квазиравновесного выделения кислорода, термогравиметрии, 

иодометрии и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. На рисунке 14(а) показано, 

что δ увеличивается со снижением pO2, что указывает на снижение содержания кислорода 

в образце. Резкий скачок с выходом на равновесие при pO2 = 10-4 атм. свидетельствует о 

смене степени окисления кобальта. Из абсолютных значений нестехиометрии δ может 

быть рассчитана эффективная степень окисления Co. Так, для исходного состояния при 

700 ºC δ составляет 0,031. Из условия электронейтральности следует, что для данного 

содержания кислорода эффективная степень окисления кобальта +3,38. При переходе в 

восстановительные атмосферы δ приближается к 0,05 что соответствует состоянию Co3+. 

Присутствие Co4+ также подтверждено данными рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии, приведенными на рис. 14(б) 

 

Рис. 14. (а) – Зависимость кислородной нестехиометрии (δ) в La0.9Sr0.1Sc0.9Co0.1O3±δ от 

температуры и парциального давления кислорода (pO2). (б) – Фотоэлектронный спектр 

Co2p для образца La0.9Sr0.1Sc0.9Co0.1O3-δ 
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Для изучения влияния кислородной нестехиометрии на кристаллическую структуру 

методом рентгеновской дифракции образцы в виде порошков были закалены в атмосферах 

с различными значениями pO2 в течение 70 часов при 800 ºC, затем рентгенограммы 

измерялись при комнатной температуре. Объем элементарной ячейки материалов 

практически линейно увеличивается со снижением pO2, как можно видеть на рисунке 15. 

При этом изменения каждого параметра ячейки в отдельности, рассмотренные в рамках 

локальной структуры (полученный полнопрофильным анализом кривых PDF на длине 0 – 

10 Å) не носят такого однозначного характера. Как можно видеть на рис. 15(б), параметр a 

претерпевает набольшие изменения и, в целом, определяет общие изменения объема 

решетки. Изменение параметров решетки увеличивается пропорционально содержанию 

кобальта в образцах, что также указывает на влияние pO2 на концентрацию кислородных 

вакансий в образцах с большим содержанием кобальта. Увеличение параметров решетки 

со снижением pO2 может быть вызвано и изменением ионного радиуса ионов кобальта. 

Так, при переходе из Co4+ в Co3+ ионный радиус меняется с 0.400Å до 0.545Å 

 

Рис. 15. Изменения параметров элементарной ячейки на локальном уровне, полученные 

полнопрофильным анализом кривых PDF на длине 0 – 10 Å. Параметры a, b и c 

представлены на соответствующих панелях a, b и c. 

По результатам исследования структуры после восстановительного обжига не 

наблюдалось разложение материалов и возникновение новых фаз. Стабильность 

материалов в восстановительных условиях была дополнительно изучена путем измерения 

электропроводности на постоянном токе в атмосфере влажного водорода (pH2O = 2.5 кПа) 

при 900 ºC с последующей аттестацией фазового состава методом РФА. Как можно видеть 

на рисунке 19, электропроводность образцов во всем диапазоне концентраций кобальта не 

изменяется в течение 200 часов, а, по результатам РФА, образование новых фаз не 

наблюдается. Таким образом, можно констатировать высокую стабильность исследуемых 

материалов в восстановительных условиях. 
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Рис. 16. (а) – Зависимость электропроводности от времени в атмосфере влажного H2 (pH2O 

= 2.5 кПа); (б) – дифрактограммы образцов после измерения электропроводности 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Изучены химическая и термическая стабильность композиционных материалов Me–

La0.95Sr0.05ScO3–δ, где Me – Cu, Fe, Ni и Pd. Показано, что с точки зрения химического 

взаимодействия, устойчивыми являются композиции из электролита LSS5 с никелем, 

медью (в водороде) и палладием (на воздухе). Изучено влияние состава и метода 

синтеза керамической матрицы на физико-химические свойства композитов. 

Определены оптимальные условия синтеза композитов Ni-LSS5 для использования в 

качестве коллекторного слоя несущего анода ПКТЭ. 

2. Впервые изучена возможность допирования протонпроводящих оксидов на основе 

LaScO3 широким рядом катионов переходных металлов (Ti, Fe, Co, Ni, Mo). 

Установлено, что введение добавок Co и Fe приводит к образованию однофазных 

твердых растворов замещения.  

3. Анализ зависимостей проводимости твердых растворов на основе скандата лантана от 

pO2 показал, что в диапазоне концентраций добавок переходных металлов 5-10 мол.% 

преобладающий тип разупорядочения материалов меняется с ионного на 

электронный. 

4. Установлено, что композитные электроды, содержащие LSSMe и LaFe0.6Ni0.4O3 (LNF) 

или Ni для катода и анода, соответственно, имеют очень низкое поляризационное 

сопротивление в диапазоне 0,039 - 0,055 Ом*см2 в случае анодов и 0,005 - 0,013 

Ом*см2 в случае катодов при 800 °C. Пиковая плотность мощности топливного 

элемента с электродами на основе LSSMe достигает 35,5 мВт*см-2 при 800 °C, что в 

250 раз больше, чем у аналогичного топливного элемента без переходных металлов в 

составе электродов – LSS-Ni | LSS | LSS-LNF. Характеристики топливного элемента в 

основном лимитируются омическим вкладом электролита. 

5. Подробно исследованы структура и физические свойства материалов системы 

La0.9Sr0.1Sc1-xCoxO3–δ в окислительной и восстановительной атмосферах. Установлено 

что область однофазных твердых растворов соответствует содержанию Co x ≤ 0,11. 
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6. Впервые определены положения протонов с позиции локальной структуры. Показано, 

что для материалов системы La0.9Sr0.1Sc1-xCoxO3±δ большое влияние на локальные 

искажения оказывает введение протонов. Судя по данным нейтронографии, самый 

высокий уровень гидратации наблюдается для La0.9Sr0.1Sc0.95Co0.05O3 (LSSCo5).  

7. Основываясь на результатах моделирования методом молекулярной динамики, 

выдвинуто предположение о возможном отсутствии эффекта акцепторного захвата 

протонов в протон-проводящих оксидах со структурой перовскита типа A3+B3+O3. 

Результаты моделирования указывают на возможность наличия анизотропии 

протонной проводимости для электролитов на основе LaScO3. 

8. Установлено, что Co в материалах состава La0.9Sr0.1Sc1-xCoxO3±δ частично 

присутствует в степени окисления 4+ и восстанавливается полностью до 3+ при pO2 = 

10-4. Показано, что во всем исследуемом диапазоне оксидные системы устойчивы в 

восстановительных условиях, при этом параметры элементарной решетки при 

понижении pO2 изменяются неравномерно, приводя к орторомбическим искажениям.  
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