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с жидким Ga и последующего извлечения галлия из них в кислые рас-
творы.  
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Рисунок 1. Дифрактограммы продуктов механохимического взаимодействия руте-
ния с галлием в зависимости от времени механической активации (мин): 2 (1), 14 (2), 

20(3), 34(4), 62 (5). 
 
Работа выполнена в рамках Госзадания ИХТТМ СО РАН (проект  

№ АААА-А17-117030310277-6). 
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Одной из задач современного неорганического материаловедения 

является создание новых функциональных материалов для дальнейшего 
их применения в электрохимических устройствах. Важнейшие требова-
ния для таких материалов ‒ это высокая ионная проводимость и химиче-
ская стойкость в широком интервале рО2, рН2О, рСО2. В этом отноше-
нии хорошо изучены вещества со структурой перовскита.  

Так как химическую нестойкость перовскитов по отношению к  
кислотным газам связывают с присутствием щелочноземельного ком-
понента, перовскиты состава A3+B3+O3 являются перспективными объ-
ектами для исследований. Несмотря на то, что наибольшие значения 
кислород-ионной проводимости достигнуты в системах на основе гал-
латов, разработка новых соединений на основе алюмината LaAlO3 
представляется не менее важной. Алюминат лантана обладает рядом 
преимуществ: это недорогое сырье с более высокой термодинамиче-
ской устойчивостью относительно всех перовскитов A3+B3+O3 из-за 
прочности связи Al-O; а также более широкая T-pO2 ‒ область ионной 
проводимости.  

Оптимизация транспортных характеристик в перовскитах, как пра-
вило, осуществляется за счет акцепторного замещения катионов в  
А- и/или B- подрешетках. В качестве допанта в настоящей работе ис-
пользуется цинк. Введение цинка в В-подрешетку LaAlO3 будет приво-
дить к образованию вакансий кислорода, так как заряд акцепторной 
примеси ZnʹAl будет компенсироваться появлением соответствующего 
числа вакансий кислорода V••

o. Кроме того, введение цинка улучшит 
спекаемость образцов и позволит получить более плотную керамику; 
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также присутствие цинка, в противоположность щелочноземельным 
элементам, не приводит к карбонизации керамики, соответственно,  
позволит увеличить химическую устойчивость.  

Поэтому целью данной работы является аттестация физико-
химических свойств твердых растворов LaAl1-xZnxO3-1/2х. 

Синтез образцов LaAl1-xZnxO3-1/2х (х=0.0-1.0), проводился по стан-
дартной керамической технологии. Предварительно прокаленные  
исходные оксиды были смешаны в стехиометрических количествах. 
Температурный режим синтеза – от 700°С до 1200°С. После каждой ста-
дии термообработки образцы тщательно перетирались в шаровой мель-
нице в среде этилового спирта в течение 2 ч. Для аттестации структуры 
использовали метод порошковой рентгеновской дифракции. Рентгено-
граммы были получены при комнатной температуре на дифрактометре 
Bruker D8 Advance в СuКα – излучении (напряжение 40 кВ, ток 40 мА), 
съемку проводили в интервале углов 2θ = 10°– 80° с шагом 0.05°θ. Для 
уточнения кристаллической структуры фаз использовали метод полно-
профильного анализа Ритвельда с применением компьютерной про-
граммы FULLPROF и графического инструментария к ней – WinPLOTR. 
Установлено, что область гомогенности в системе LaAl1-xZnxO3-1/2х не-
большая и ограничивается составом в 10 мол.%. Структурные характе-
ристики твердых растворов приведены в таблице. 

 
Таблица. Структурные параметры твердых растворов LaAl1-xZnxO3-1/2x. 

LaAl1-xZnxO3-1/2x Сингония Пр. гр. a, Å 
LaAlO3  3.791 

LaAl0.95Zn0.05O2.975 3.785(2) 
LaAl0.9Zn0.1O2.95 

кубическая Pm3m 
3.779(9) 

 
Твердые растворы на основе алюмината лантана имеют кубическую 

структуру подобную исходной матрице.  
Методом гидростатического взвешивания была определена относи-

тельная плотность исследуемых образцов. Установлено, что цинксодер-
жащие алюминаты лантана обладают относительной плотностью  
в 95-99%.  

Для исследований электрических свойств образцы были компакти-
рованы в виде таблеток. Электропроводность образцов была изучена ме-
тодом электрохимического импеданса в частотном диапазоне от 500 Гц 
до 1 МГц с использованием измерителя параметров импеданса Elins  
Impedancemeter Z-1000P. Измерение электропроводности проводили в 
интервале температур 200–1000°С при варьировании параметров в усло-
виях равновесия с T, pO2, рН2О.  
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Спектры импеданса однофазных образцов, приведенные на рисунке 
1, состоят из одной полуокружности, исходящей из начала координат, 
которую можно отнести к объемным свойствам образца, о чём подтвер-
ждают небольшие значения объемной емкости Соб~10-11 Ф.  
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Рисунок 1. Годографы импеданса LaAl1-xZnxO3-1/2х (х=0.05, 0.1), полученные в сухой 
атмосфере. 

 
Годографы импеданса были обработаны с использованием компью-

терных программ ZView2 и EQUIVCRT. По результатам обработки  
были построены температурные зависимости электропроводности ис-
следуемых образцов. На рисунке 2 приведены политермы проводимости 
твердых растворов в сравнении с алюминатом лантана, полученным в 
рамках настоящей работы, и LaAlO3, исследованных в литературных ис-
точниках [1-5].  
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Рисунок 2. Сравнение температурных зависимостей общей электропроводности 

LaAl0.95Zn0.05O2.975, LaAl0.9Zn0.1O2.95 и LaAlO3 в сухой атмосфере. 
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Максимум проводимости наблюдается у образца LaAl0.9Zn0.1O2.95. 
Электрические свойства также были исследованы при варьировании 
парциального давления паров воды в системе. Обнаружено, что значи-
мого протонного переноса в полученных соединениях не реализуется. 

Для разделения общей проводимости на парциальные вклады (ион-
ный и электронный), исследовали электропроводность образца 
LaAl0.9Zn0.1O2.95 при варьировании парциального давления кислорода в 
интервале температур 500-900оС. Фаза проявляет кислород-ионный тип 
проводимости с некоторой долей электронного вклада (р-типа), который 
незначительно увеличивается с увеличением температуры, за счет появ-
ления дырочных дефектов в структуре.  

Проводили оценку химической устойчивости твердых растворов по 
отношению к CO2 и парам Н2О. После длительных измерений во атмо-
сфере с поввышенным парциальным давлением паров воды, образец с 
х=0.1 был аттестован методом РФА. Установлено, что гидролизного 
разложения образца не происходит. По РФА предварительно обработан-
ных в потоке газа CO2 (в соотношении с воздухом (1:1) в течение 18ч.) 
образцов оценивали химическую устойчивость соединений к воздейст-
вию углекислого газа. 

Таким образом, в настоящей работе были получены новые фазы 
LaAl1-xZnxO3-1/2x , область гомогенности ограничена составом с х=0.1. 
Введение цинка увеличивает общее значение проводимости. Твердые 
растворы LaAl1-xZnxO3-1/2x характеризуются высокой относительной 
плотностью. Кроме того, допирование повышает устойчивость керамики 
к углекислому газу. Таким образом, допирование цинком может быть 
альтернативой для акцепторного допирования. 
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