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при разработке электролитов для твердооксидных топливных элементов 
(ТОТЭ), предназначенных для работы при пониженных температурах (500°С и 
ниже), неоспоримыми преимуществами по сравнению с кислородными 
электролитами обладают протонные твердые электролиты, т.к. процесс 
транспорта протона имеет существенно меньшие энергии активации, чем 
кислородного иона, обеспечивая и существенно (на порядки) более высокие 
проводимости в этих условиях. С другой стороны, представляют значительный 
интерес и материалы со смешанной протонно-электронной проводимостью в 
качестве мембран для получения водорода и как электродные композиции для 
топливных элементов.

В настоящее время у  многих перовскитоподобных оксидов обнаружена 
высокая объемная протонная проводимость при температурах ниже 700°С 
(например, на основе ВаСеО3, ВаZrО3, LaScO3 и т.п.), при этом общая 
проводимость их остается низкой из-за высокого межзеренного сопротивления, 
которое зачастую на 1-3 порядка превышает величину объемного 
сопротивления зерен, что ставит серьезные препятствия на пути их 
использования. Для решения данной задачи в мире проводится поиск новых 
высокопроводящих материалов, а также совершенствование методики синтеза 
известных, при этом варьируются исходные реагенты, температурный режим 
спекания, применяется механоактивация реагентов и пр. Но для 
целенаправленного решения требуется установление причин, определяющих 
высокую величину межзеренного сопротивления, т.е. знания конкретной 
физической модели межзеренных границ (модели интерфейсной 
проводимости).

Введение спекающих добавок, в частности, оксида железа способствует 
уплотнению границ зерен, а также может привести к образованию на этих 
границах высокопроводящих фаз на основе LаFeO3 или SrFeO3. Эта же добавка 
может привести и к формированию материала с протонно-электронной 
проводимостью для мембран.

В данной работе предпринята попытка использовать оксид железа FeO1 5  в 
качестве спекающей добавки протонпроводящего материала La0 .9 Sr0 1 ScO2.95, в 
виде La0 .9 Sr0 1 ScO2.95+x FeO1 5  и в качестве допанта в подрешетке скандия в виде 
La0 .9 Sr0 .1Sc1-̂ Fe^O2 .95 (в обоих случаях х = 0, 0.1, 0.2, 0.5, 1, 5, 10, 15 масс.% 
FeO1.5).

Синтез указанных выше материалов был осуществлен методом сжигания 
с использованием этиленгликоля в качестве органического горючего. 
Аттестация материалов приведена методами РФА и СЭМ с микроанализом. Все
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составы с добавкой оксида железа сверх стехиометрии имели структуру типа 
перовскита с орторомбическими искажеииями; ио уже добавка 1 масс.% FeO 1 5 , 
по даииым СЭМ, приводит к обмеииому вытесиеиию скаидия из решетки 
перовскита с образоваиием отдельиой фазы. При втором типе допироваиия 
введеиие 5 масс.% и более добавки оксида железа в подрешетку скаидия 
La0 .9 Sr0 . 1Sc1.xFexO2 .9 делает структуру более высокосимметричиой.

Измереиия электропроводиости исследуемых материалов 
четырехзоидовым методом в иитервале 900-500 °С в окислительиой и 
восстаиовительиой атмосферах и методом импедаиса иа воздухе показали, что 
для системы La0 .9 Sr0 1 ScO2 .9 5+x FeO1 5  иа изотермах проводимости иаблюдается 
мииимум, т. е. введеиие оксида железа виачале приводит к поиижеиию уровия 
проводимости, а иачииая с 1 масс.% FeO1 5  иа воздухе и иескольких процеитах в 
восстаиовительиой атмосфере, проводимость повышается (рис. 1). При этом 
меияется характер проводимости, что подтверждают зависимости ее от рО2 . 
Обусловлеио это влияиием оксида железа иа граиичиозереииое сопротивлеиие.

Рис. 1. Изотермы проводимости 
بما.آم0.صم2.9و +^ FeO15, где х = 0, 0.1, 

0.2, 0.5, 1, 5, 10, 15 в окислительиой 
(рО2 = 0 . 2 1  атм) и восстаиовительиой 
атмосфере (рО2 = 1 0 -16 атм) 
при температурах 800 и 520°С 
и рН2О=3 . 2  кПа
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По результатам аиализа М£ссбауэра железо в образцах LSSF иаходится в 
двух степеиях окислеиия: Fe3+ и Fe4+. При малом содержаиии железа (1масс.% 
FeO1 5 ) реализуется преимуществеиио Fe4+, подтверждая известиый факт, что 
решетка перовскита склоииа стабилизировать высшие степеии окислеиия 
катиоиов. С ростом содержаиия железа коицеитрация Fe4+ в образцах 
умеиьшается, а коицеитрация Fe3+ возрастает.

Подробиое обсуждеиие различий в свойствах материала LaScO3 в 
зависимости от введеиия добавки FeO1 5  двумя разиыми способами будет иами 
приведеио в докладе.
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