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Методом твердофазного синтеза получены керамические образцы новых составов
(La0.8Sr0.2){[Ga0.8 – x(Ge0.5Mg0.5)x]Mg0.2}O3 – d (x = 0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8), модифицированные легко-
плавкой добавкой оксида висмута, и изучены их фазообразование, структура, микроструктура и
электропроводность. Установлены формирование фазы со структурой перовскита с псевдокубиче-
ской элементарной ячейкой в образцах с х = 0–0.6 и уменьшение объема элементарной ячейки в ре-
зультате частичного замещения катионов. Выявлено, что керамика характеризуется высокой плот-
ностью, однородной микроструктурой и плотной упаковкой зерен с проявлением эффекта под-
плавления границ зерен, что отражает факт жидкофазного механизма спекания. Изучены
температурные зависимости полной электропроводности синтезированных керамических образ-
цов и подтверждены ее высокие значения в области температур вблизи 1000 К.
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Среди различных типов альтернативных тех-
нологий производства энергии наибольший ин-
терес с точки зрения практических применений
представляют топливные элементы – электрохи-
мические устройства преобразования химиче-
ской энергии топлива в электричество. Топлив-
ные элементы разрабатываются для стационар-
ных, транспортных и портативных источников
питания. Существует много различных типов
топливных элементов с рабочей температурой от
комнатной до 1300 К, классифицирующихся по
типу электролита как щелочные, твердо-поли-
мерные, фосфорнокислотные, работающие на
расплаве карбоната и твердооксидные [1].

Среди многообразия различных топливных
элементов наиболее перспективны в плане эф-
фективности и экологической безопасности вы-
сокотемпературные твердооксидные топливные
элементы (ТОТЭ) с твердооксидным керамиче-
ским электролитом, использующие любое газо-
образное топливо и пригодные для установок раз-
личного масштаба. ТОТЭ работают при темпера-
турах между 1000 и 1300 К и отличаются целым
рядом преимуществ в сравнении со стандартны-
ми системами генерации мощности, такими как
высокая плотность энергии, высокая эффектив-
ность (КПД составляет 40–50% по электричеству,

65–70% – по электричеству для комбинирован-
ного цикла ТОТЭ/газовая турбина и 80–90% с ре-
генерацией тепла), низкая эмиссия химических
веществ и твердых примесей в атмосферу, спо-
собность дополнительно генерировать тепло и
электричество, энергоснабжение высокого каче-
ства (отсутствие скачков или электрических по-
мех), минимальные потери, инфраструктурное
распределение, модульный принцип и топливная
гибкость [2].

Ключевыми материалами для ТОТЭ являются
твердые электролиты. В системе ТОТЭ электро-
лит играет главную роль в определении рабочей
температуры и совместимости электродов. Необ-
ходимо, чтобы электролит твердооксидного топ-
ливного элемента имел высокую проводимость
по кислороду (>0.1 См/см) в широком диапазоне
парциального давления кислорода. Для того, что-
бы материал был хорошим электролитом, он дол-
жен соответствовать множеству аспектов крите-
риев качества. Помимо высокой ионной прово-
димости, он должен также быть плотным без
открытой пористости, химически и структурно
стабильным с высоким пределом прочности и
стойкости.

В настоящее время известны четыре главных
типа систем твердых электролитов: основанные
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на стабилизированном диоксиде циркония, до-
пированном оксиде церия CeO2, допированном
галлате лантана LaGaO3 и допированном оксиде
висмута Bi2O3. В последние десятилетия широко
используется в качестве материала электролита
стабилизированный оксидом иттрия диоксид
циркония (YSZ). Функционирование ТОТЭ в об-
ласти высоких рабочих температур приводит к де-
градации свойств твердого электролита при дли-
тельном использовании и порождает целый ряд
технологических проблем, связанных с механи-
ческой нестабильностью, совместимостью элек-
тродов и соединительного материала, прочно-
стью топливного элемента, сокращением време-
ни функционирования. С понижением рабочей
температуры ионная проводимость YSZ стреми-
тельно снижается.

Sr- и Mg-легированный галлат лантана
LaGaO3, впервые синтезированный в [3], пред-
ставляется альтернативным перспективным ма-
териалом в качестве нового твердого электролита
для использования в области промежуточных
температур (500–800°C) благодаря его термоди-
намической стабильности и высокой ионной
проводимости в широком диапазоне парциаль-
ных давлений кислорода (1–10–22 атм). Оксидная
ионная проводимость La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – y
(LSGM) составляет ~0.10 См/см при 800°C (что
сопоставимо с YSZ при 1000°C). Он имеет незна-
чительную электронную проводимость при тем-
пературе ниже 800°C и стабильную производи-
тельность в течение длительного времени работы
[4]. Эти превосходные электрические и химиче-
ские свойства, по-видимому, делают его ведущим
материалом нового поколения для использова-
ния в качестве твердого электролита в ТОТЭ, ра-
ботающих при температурах вблизи или ниже
800°С [5–7]. Учитывая, что синтез однофазного
материала LSGM представляет трудную задачу
ввиду частого формирования в процессе твердо-
фазного синтеза вторичных фаз, наличие кото-
рых существенно ухудшает электропроводящие
свойства керамик, изучалась возможность повы-
шения ионной проводимости керамик путем за-
мещения катионов LSGM катионами переходных
металлов [8–10]. Особенности структуры этих со-
единений обеспечивают их высокую кислород-
ную проводимость в области средних температур,
низкие энергии активации проводимости, устой-
чивость в восстановительных средах, а также воз-
можность изоморфного замещения (допирова-
ния) различными элементами, позволяющего
модифицировать их транспортные свойства.

Нами также ранее были исследованы особен-
ности кристаллической структуры, электропро-
водящие и кислородопроводящие свойства кера-
мик составов (La0.9Sr0.1)[(Ga1 – xMx)0.8Mg0.2]O3 – y c

M = Fe, Ni, Cr и Mn со структурой перовскита
[11–13].

Продолжением наших работ по замещению
катионов галлия в составе LSGM стало изучение
возможностей получения новых составов на ос-
нове LSGM при замещении галлия не катионами
переходных металлов, а катионами иной валент-
ной группы, в частности катионами кремния и
германия [14, 15]. Помимо гетеровалентного за-
мещения катионов известным эффективным
подходом к оптимизации функциональных
свойств оксидных материалов является введение
добавок оксидов металлов [16, 17]. Кроме того,
введение сверхстехиометрических легкоплавких
добавок обеспечивает интенсификацию процесса
фазообразования, сохранение стехиометрии со-
става, формирование оптимальной микрострук-
туры и улучшение свойств керамики.

Цель данной работы – получение методом
твердофазного синтеза керамических образцов
новых составов

(x = 0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8), модифицированных
легкоплавкой добавкой оксида висмута (5 мас.%),
и изучение их кристаллической структуры, мик-
роструктуры и электропроводности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Керамические образцы (La0.8Sr0.2){[Ga0.8 – x

(Ge0.5Mg0.5)x]Mg0.2}O3 – y (x = 0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6,
0.8), допированные оксидом висмута, получали
методом твердофазного синтеза многократным
отжигом. Гомогенизированные стехиометриче-
ские смеси прессовали и отжигали в интервале
температур 1073–1373 К с промежуточными пере-
тираниями в среде этилового спирта. Режимы от-
жигов образцов LSGGM до введения оксида вис-
мута составляли: T1 = 973 K (7 ч), T2 = 1073 K (5 ч),
T3 = 1273 K (5 ч), T4 = 1373 K (4.5 ч). В качестве ис-
ходных реактивов использовали оксиды лантана
La2O3 (“ч.д.а.”), галлия Ga2O3 (“х.ч.”), германия
GeO2 (“ч.д.а.”), и карбонаты стронция SrCO3
(“ч.д.а.”) и магния MgCO3 (“ч.д.а.”). Оксид вис-
мута Bi2O3 (“ос. ч.”), температура плавления ко-
торого составляет 1098 K, в количестве 5 мас. %
добавляли в шихту после синтеза при температуре
T = 1373 K. Спекание образцов осуществляли
двухступенчатым отжигом. Температура первой
ступени составляла 1373 К (1 ч), второй – 1673 К
(2 ч).

Фазовый состав и структуру керамик изучали
методом рентгенофазового анализа (ДРОН-3M,
Россия, CuKα-излучение, режимы съемки ди-
фрактограмм: шаг 0.02°–0.05 град, выдержка 1–

−0.8 0.2 0.8 0.5 0.5 0.2 3–( ){[ ( )La Sr Ga Ge Mg Mg O
L

] }
S( )GGM

x x y
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10 с в интервале углов 5–80 град), электропровод-
ность изучали методом диэлектрической спек-
троскопии (мост переменного тока LCR-meter
Agilent 4284 A (Япония), 1 В) в атмосфере воздуха
в интервале температур 300–1000 K на перемен-
ном токе в диапазоне частот 100 Гц–1 МГц. Элек-
троды на образцы керамик толщиной 1–1.4 мм и
диаметром 8–9 мм наносили вжиганием пасты,
содержащей серебро, Leitsilber 200 (Hans Wolbring
GmbH). Микроструктуру контролировали мето-
дом растровой электронной микроскопии высо-
кого разрешения с использованием микрорентге-
носпектрального анализатора (JEOL JSM-7401F,
Analysis Station JED-2300, Япония).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Согласно данным рентгенофазового анализа,

в образцах состава LSGGM при отжиге при тем-
пературах T1 = 973 K (7 ч) и T2 = 1073 K (7 ч) на-
блюдается формирование промежуточных фаз
LaSrGa3O7 и LaSrGaO4. В образцах с х ≥ 0.4 поми-
мо указанных выше фаз формируются фазы
Sr3GeO5 и Ga2Ge2O7, содержание которых увели-
чивается по мере роста х. При отжиге при темпе-
ратуре T3 = 1273 K (5 ч) отмечено начало форми-
рования фазы со структурой перовскита. В образ-
цах с х = 0.6 и 0.8 на данном этапе синтеза
перовскитная фаза не формируется.

Фаза LSGM со структурой перовскита форми-
руется в процессе отжига при T4 = 1373 K (4.5 ч) в
образцах базового состава и образцах с х = 0.1. По-
мимо основной перовскитной фазы в образцах с
х = 0.1 регистрируются посторонние фазы La-
GaGe2O7 и SrGeO3. В образцах с х = 0.2 содержа-
ние перовскитной фазы и указанных выше посто-
ронних фаз сопоставимо, а в образцах с х ≥ 0.4
преимущественными фазами становятся посто-
ронние фазы LaGaGe2O7 и SrGeO3, а количество
перовскитной фазы последовательно монотонно
снижается.

После отжига при температуре T4 = 1373 K в
шихту добавляли 5 мас. % оксида висмута. Ука-
занное содержание оксида висмута, вводимого в
шихту с целью оптимизации условий получения и
улучшения электрофизических свойств керами-
ческих образцов, было определено в наших рабо-
тах экспериментальным путем при изучении эф-
фекта варьирования количества сверхстехиомет-
рической добавки на качество керамики и ее
свойства. Необходимо подчеркнуть, что именно
небольшое количество легкоплавкой добавки (3–
5 мас. %), как правило, обеспечивает сохранение
стехиометрии состава и позволяет избежать фор-
мирования примесных фаз, с одной стороны, и
интенсифицирует процесс жидкофазного спека-
ния, с другой стороны, что существенно в свете
оптимизации высокотемпературного производ-

ственного цикла функциональных керамических
материалов, в частности, достигается значитель-
ное снижение температуры спекания. Так, одно-
фазные модифицированные оксидом висмута об-
разцы LSGGM получены при температуре спека-
ния на 100 К ниже по сравнению с образцами
LSGGM, синтезированными без легкоплавких
добавок [15].

По данным рентгенофазового анализа, в ре-
зультате спекания образцов LSGGM с х = 0–0.6,
модифицированных оксидом висмута, при Т5 =
= 1373 К (1 ч) – 1673 К (2 ч) формируется основ-
ная фаза со структурой перовскита с псевдокуби-
ческой элементарной ячейкой (рис. 1). Согласно
данным рентгенофазового анализа, однофазные
образцы получены при значениях х = 0, 0.1 и 0.2.
По мере роста значения х помимо основной пе-
ровскитной фазы в образцах регистрируется при-
месная фаза LaSrGa3O7. На рис. 2 представлены
фрагменты дифрактограмм керамики с замеще-
нием части катионов галлия катионами германия
и магния, демонстрирующие последовательное
смещение дифракционных пиков с h2 + k2 + l2 =
= 10 в область больших углов, что свидетельствует
об уменьшении объема псевдокубической эле-
ментарной ячейки перовскита в результате ча-
стичного замещения катионов.

На основании выполненного разложения ди-
фракционных пиков из области углов 2θ = 32–78
град с использованием программы “Profitvz” [18]
для каждого образца рассчитаны значения пара-
метра a элементарной ячейки кристаллической
структуры образцов системы, и установлено по-
следовательное уменьшение параметра а по мере
роста значения х, что наглядно демонстрирует

Рис. 1. Дифрактограммы образцов LSGGM с x = 0 (1),
х = 0.1 (2), х = 0.2 (3), х = 0.4 (4), х = 0.6 (5), х = 0.8 (6),
модифицированных оксидом висмута.
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концентрационная зависимость параметра a эле-
ментарной ячейки образцов системы (рис. 3).

Представляется существенным отметить влия-
ние легкоплавкой добавки висмута на плотность
керамики. Образцы, синтезированные с исполь-
зованием указанной добавки, характеризуются
более высокими значениями плотности по срав-
нению с немодифицированными образцами.
Экспериментальные значения плотности кера-
мик с х = 0–0.6 составляют ρ = 5.2–5.8 г/см3, что
соответствует 92–95% от рентгеновской плотно-
сти (рассчитанные значения рентгеновской плот-
ности керамик с х = 0–0.6 составляют ρ = 5.5–
6.3 г/см3). Максимальными значениями плотно-
сти характеризуются однофазные образцы с х =
= 0.1 и 0.2. Таким образом, неоспоримым поло-
жительным эффектом при модифицировании ке-
рамик и LSGGM сверхстехиометрической добав-
кой оксида висмута является достижение более
высоких значений плотности керамики, что су-
щественно для ее практического применения.

Для исходных образцов LSGGM с х = 0, моди-
фицированных сверхстехиометрической добав-
кой оксида висмута, характерна пористая микро-
структура (рис. 4а), что соответствует низким
значениям плотности. Германийсодержащие об-
разцы со структурой перовскита (с х = 0.1–0.6) ха-
рактеризуются плотной упаковкой зерен, что
подтверждается высокими значениями плотно-
сти (рис. 4б). Следует отметить, что синтезиро-
ванной керамике свойственна однородная мик-
роструктура с проявлением эффекта подплавле-
ния границ зерен, что отражает факт
жидкофазного механизма спекания в присут-
ствии легкоплавкой добавки. Кроме того, на мик-
рофотографиях поверхности керамических об-

разцов прослеживается эффект разрастания зе-
рен по мере увеличения содержания германия в
образцах (рис. 4в, 4г). Согласно данным количе-
ственного микрорентгеноспектрального анализа
отдельных кристаллитов керамики, катионы гер-
мания входят в решетку основной фазы перов-
скита.

Данные измерений полной электропроводно-
сти синтезированных керамических образцов с
х = 0–0.6 на переменном токе указывают на ти-
пичное активационное поведение аррениусов-
ского типа. Как известно, полная электропровод-
ность является суммой ионной составляющей и
электронной составляющей проводимости. Из
обзора литературных данных следует, что базо-
вый состав La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 – y характеризу-
ется высоким значением ионной проводимости и
незначительной электронной проводимостью.

В области высоких температур зависимости
электропроводности, снятые на различных часто-
тах, сливаются. В области низких температур элек-
тропроводность характеризуется слабой частотной
дисперсией. Образцы LSGGM, модифицирован-
ные сверхстехиометрической добавкой оксида
висмута, с х = 0–0.4 характеризуются высокими
значениями электропроводности вблизи темпера-
туры 1000 К:  (1000 К) = –2.6...–1.6 [См/см] при
частоте измерения 10 кГц (рис. 5). Причем макси-
мальными значениями электропроводности при
температуре 1000 К отличаются образцы с х = 0–
0.2 (рис. 5). Таким образом, однофазные керами-
ческие образцы указанных составов, модифици-
рованные оксидом висмута, помимо высокой
плотности и оптимальной микроструктуры, ха-
рактеризуются высокими значениями электро-
проводности в области высоких температур, что
свидетельствует о возможности их использования
в качестве перспективных материалов электроли-

σlg

Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм с пиками, соот-
ветствующими h2 + k2 + l2 = 10, образцов LSGGM с
x = 0 (1), х = 0.1 (2), х = 0.2 (3), х = 0.4 (4), х = 0.6 (5),
модифицированных оксидом висмута.
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Рис. 3. Концентрационная зависимость параметра a
элементарной ячейки образцов LSGGM, модифици-
рованных оксидом висмута.
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тов для твердооксидных топливных элементов.
При комнатной температуре  (300 К), [См/см] =
= –9 при частоте измерения 10 кГц для синтези-
рованных образцов. По мере увеличения х – ро-
ста содержания германия и магния в образцах
LSGSM – значение электропроводности при
температуре 1000 К последовательно уменьшает-
ся на два порядка при изменении х от 0 до 0.6
(рис. 5).

Таким образом, синтезированы керамические
образцы составов (La,Sr)(Ga,Ge,Mg)O3 – y, моди-
фицированные легкоплавкой добавкой оксида
висмута. Установлено формирование фазы со
структурой перовскита с псевдокубической эле-
ментарной ячейкой в образцах с х = 0–0.6 и
уменьшение объема элементарной ячейки в ре-
зультате частичного замещения катионов. Пока-
зано, что керамика характеризуется однородной
микроструктурой с проявлением эффекта под-
плавления границ зерен, отражающего факт жид-
кофазного механизма спекания. Выявлено, что
отдельные модифицированные образцы характе-
ризуются высокой плотностью, плотной упаков-
кой зерен и высокими значениями электропро-
водности при высоких температурах, что указы-
вает на возможность их использования в качестве
перспективных материалов электролитов для
твердооксидных топливных элементов.

Авторы выражают благодарность Н.В. Садов-
ской (ФНИЦ Кристаллография и фотоника
РАН) за проведение электронно-микроскопиче-
ских исследований образцов и А.В. Мосунову

σlg
(МГУ им. М.В. Ломоносова) за измерения элек-
тропроводности керамических образцов.

Работа выполнена за счет субсидии, выделен-
ной ФИЦ ХФ РАН на выполнение государствен-
ного задания по теме № 45.22 “Фундаментальные
основы создания наноструктурированных систем
нового поколения с уникальными эксплуатаци-
онными свойствами” (АААА-А18-118012390045-2).

Рис. 4. Микрофотографии поверхности образцов LSGGM с х = 0 (а), х = 0.2 (б), х = 0.4 (в) и х = 0.6 (г), модифициро-
ванных оксидом висмута.
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Рис. 5. Температурные зависимости полной электро-
проводности образцов LSGGM с x = 0 (1), х = 0.1 (2),
х = 0.2 (3), х = 0.4 (4), х = 0.6 (5), модифицированных
оксидом висмута, измеренные на частоте f = 10 кГц.
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