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РЕФЕРАТ
Есеп беру 52 бет, 1 кесте, 14 сурет, 18 дереккөз, 3 қосымша.
СУТЕКТІ ЭНЕРГЕТИКА, ҚАТТЫ ОКСИДТІ ОТЫН ҮЯШЫҚТАРЫ, ПРОТОНДЫ ӨТКІЗГІШТЕР, ОТТЕКТІ-ИОНДЫҚ ӨТКІЗГІШТЕР, РАДИАЦИЯЛЫҚ МОДИФИКАЦИЯЛАУ
Зерттеу объектісі – катиондардың бірінің жетіспеушілігін жасау арқылы синтезделген лантан скандаты.
Жобаның мақсаты лантан скандаты негізіндегі жаңа протонды өткізгіштерінің қасиеттеріне ақаулардың қалыптасу тәсілдерінің әсерін зерделеу болып табылады.
Зерттеулер жоғары дәлдікті заманауи әдістерді және аспаптарды пайдалана отырып жүргізілді: рентгенфазалық талдау және энергодисперсиялық микроталдау, растрлік электрондық микроскопия, термодесорбциялық және импеданстық спектроскопия, дифференциалдық термиялық талдау және гравиметрия.
Күйдіру әдісімен La1-yScO3-δ латан және LaSc1-yO3-δ скандий бойынша y - жетіспеушілігін жасау арқылы лантан скандатының негізіндегі протон өткізгіштері синтезделді.
Синтезделген үлгілердің фазалық және элементтік құрамы зерттелді. Егер лантанның жетімсіздігі 10% жетсе, онда материалдың құрылымы перовскитті тәрізді болмай қалады екен. 
Термодесорбциялық спектроскопия және термогравиметрия әдістерімен алынған нәтижелер негізінде лантан жетімсіздігінің өсуімен бірге оттегі бос орындары бұғатталып, судың еріту процесіне қатыспауы мүмкін деген болжам жасалды. Бұл 3%-дан жоғары лантан катионының жетімсіздігі кезінде зарядталған ақаулардың күшті өзара әрекеттесуімен байланысты болуы мүмкін. Лантан жетімсіздігінің өсуімен бірге лантан скандаттарының көміртек қос тотығымен өзара әрекеттесуге бейімділігі азаятыны, ал лантан скандаттарын гидраттаудың оңтайлы температурасы 350оС-тан төмен болуы тиіс екені көрсетілді. 
Электрхимиялық импеданстық спектроскопия әдісі арқылы лантан бойынша жетімсіздігі бар лантан скандаттары түйірлерінің көлемі мен шектерінің өткізгіштік активациясы энергияларының мәндері анықталды. Лантан бойынша жетімсіздігі бар барлық зерделенген құрамдардың ішінен La0.95ScO2.925 өткізгіштік активациясы энергияларының мәндері ең төмен екендігі көрсетілді. 
РЕФЕРАТ
Отчет 52 с., 14 рис., 1 табл., 18 источников, 3 прил.

ВОДОРОДНАЯ ЭНЕРГЕТИКА, ТВЕРДООКСИДНЫЕ ТОПЛИВНЫЕ ЯЧЕЙКИ, ПРОТОННЫЕ ПРОВОДНИКИ, КИСЛОРОД-ИОННЫЕ ПРОВОДНИКИ, РАДИАЦИОННОЕ МОДИФИЦИРОВАНИЕ

Объекты исследования являются скандаты лантана, синтезированные посредством создания дефицита по одному из катионов. 

Цель работы – изучение влияния способов формирования дефектов на свойства новых протонных проводников на основе скандата лантана. 

Исследования проведены с использованием современных методов и приборов высокой точности: рентгенофазовый анализ и энергодисперсионный микроанализ, растровая электронная микроскопия, термодесорбционная и импедансная спектроскопия, дифференциальный термический анализ и гравиметрия.
Синтезированы протонные проводники на основе скандата лантана посредством создания дефицита по лантану La1-yScO3-δ и скандию LaSc1-yO3-δ методом сжигания. 
Исследован фазовый и элементный состав синтезированных образцов. Оказалось, что если дефицит по лантану достигает 10%, то структура материала перестает быть перовскитоподобной. 
На основе результатов, полученных методом термодесорбционной спектроскопии и термогравиметрии, сделано предположение о том, что с ростом дефицита по лантану кислородные вакансии могут блокироваться и не участвовать в процессе растворения воды. Это может быть связано с сильными взаимодействиями между заряженными дефектами при дефиците катиона лантана выше 3%. Наряду с этим показано, что склонность к взаимодействию скандатов лантана с диоксидом углерода уменьшается с ростом дефицита лантана, а оптимальная температура гидратирования скандатов лантана должна быть ниже 350оС.

Методом электрохимической импедансной спектроскопии определены значения энергий активации проводимости объема и границ зерен скандатов лантана с дефицитом по лантану. Показано, что La0.95ScO2.925 имеет самые низкие значения энергий активации проводимости из всех изученных составов с дефицитом по лантану.
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ВВЕДЕНИЕ
Твердооксидные ионные проводники являются перспективными материалами для использования в качестве рабочего электролита в топливных ячейках, осуществляющих прямое преобразование энергии электрохимического окисления водорода в электрическую энергию [1,2]. Такие ячейки являются составной частью электрохимических генераторов (ЭХГ) для водородной энергетики, перспективность которой обусловлена экологичностью получения электроэнергии, высоким коэффициентом полезного действия, а также неограниченными запасами водорода на земле. 

Одним из основных факторов, сдерживающих в настоящее время развитие водородной энергетики, является относительно невысокая эффективность топливных элементов и, как следствие, высокая себестоимость произведенной электроэнергии [3]. Поэтому в настоящее время ведутся активные работы, как по синтезу новых электролитов, так и поиску способов повышения эффективности уже известных составов. 

При разработке электрохимических устройств для водородной энергетики на основе твердооксидных электролитов, предназначенных для работы при пониженных температурах (500оC и ниже), неоспоримыми преимуществами по сравнению с кислород-ионными электролитами обладают протон-проводящие твердые электролиты. Процесс транспорта протона имеет существенно меньшие энергии активации, чем кислородного иона, обеспечивая более высокие значения проводимости в условиях пониженных температур. 

Протонная проводимость в оксидах возникает вследствие растворения в материале водородсодержащих компонентов атмосферы (водяной пар, водород) с участием примесных либо структурных дефектов. Кислородные вакансии [VO((] в оксиде, в подавляющем большинстве случаев, задаются акцепторным допированием [4]. Появление протонов OHo( в решетке оксида в этом случае протекает по реакции растворения водяного пара:

H2O + Vo(( + Oox = 2 OHo( 



(1)

В последние годы активно рассматривается возможность реализовать вакансии кислорода и, соответственно, протонную проводимость и без акцепторного допирования, если при синтезе, например, LaScO3 задать дефицит одного из катионов. Ранее в серии работ [5-7] изучались соионные (протон-кислородные) электролиты на основе перовскита LaScO3 при различных вариантах допирования и дефектности его подрешеток. Например, при дефиците скандия в решетке LaScO3, могут образоваться отрицательно заряженные вакансии скандия V'''Sc и положительно заряженные вакансии кислорода V●●O [8]. Такой способ создания вакансий кислорода эффективнее, чем акцепторное допирование. Видно, что каждой вакансии скандия будет соответствовать 1.5V●●O, тогда как при замещении скандия двухвалентным катионом, например, магния, появляется только 0.5V●●O. В работе [9] было показано, что создание нестехиометрии в одной из катионных подрешеток протон-проводящих электролитов на основе BaCeO3 увеличивало их проводимость. Но такой способ задания вакансий кислорода возможен только для структур, допускающих существенные отклонения от стехиометрии [10]. 
Облучение оксидов электронами, либо ионами создает в решетке радиационные дефекты, в первую очередь, кислородные вакансии [11,12], что может повлиять на проводящие свойства как межзеренных границ, так и всего материала в целом. Поэтому использование радиационного модифицирования, как способа изменения структуры и свойств твердооксидых электролитов, является перспективным. В настоящее время данная проблема изучена недостаточно, особенно на таких материалах, как скандаты и иттраты лантана. Поэтому требуется проведение комплексных исследований влияния облучения на структуру и свойства эквимолярных соединений.  

Целью данного проекта является изучение влияния способов формирования дефектов на свойства новых протонных проводников на основе иттрата и скандата лантана. 

Целью проекта в 2019 году является изучение влияния дефицита по катиону на структуру и свойства протонных проводников на основе иттрата и скандата лантана.

Для достижения поставленной цели необходимо решение следующих задач в соответствии с календарным планом на 2019 год (ПРИЛОЖЕНИЕ А). 

- Синтез протонных проводников на основе скандата лантана посредством создания дефицита по катиону.

- Изучение структуры и свойств протонных проводников на основе скандата лантана, синтезированных посредством создания дефицита по катиону.

- Изучение проводящих свойств протонных проводников на основе скандата лантана, синтезированных посредством создания дефицита по катиону.

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ
1 Синтез протонных проводников на основе скандата лантана посредством создания дефицита по катиону

Синтез материалов на основе LaScO3 с заданным дефицитом катионов лантана или скандия проводили методом сжигания [13]. В качестве прекурсоров брали расчетные количества порошков: оксид лантана La2O3 (ЛаО-Д), оксид скандия Sc2O3 (ос.ч.), а также азотную кислоту (х.ч.) и этиленгликоль (ч.д.а). Для каждого прекурсора, предварительно, определялись коэффициенты, которые учитывались при расчете навесок. 
Оксид лантана и скандия переводили в раствор нитратов при взаимодействии с азотной кислотой в рассчитанном соотношении. После полного растворения компонентов, в полученную смесь добавляли этиленгликоль и выпаривали до прохождения реакции горения. Использование растворов, приготовленных таким образом, приводило после самовозгорания к получению нанодисперсного, активного к спеканию порошка, и, следовательно, к получению практически беспористой керамики с плотностью не ниже 98%. Синтезированный порошок отжигали в течение 1 часа при температуре 800oC для декарбонизации. Далее проводили предварительный синтез в прессовках при температуре 1000°C в течение 2 часов. После этого вновь прессовки растирали и прессовали образцы для спекания керамики, которое осуществляли при температуре 1700oC (3 ч).

Параллельно проводили синтез керамики твердофазным способом, для этого расчетные количества оксидов лантана и скандия совместно перемалывали в планетарной мельнице Retsch PM100 в среде изопропилового спирта с использованием в качестве мелющих тел циркониевые шары. Режим помола 2 ч при 300 об/мин. Затем порошок высушивали и прессовали образцы, которые подвергали предварительному синтезу при температуре 1200°C 2 ч. После этого вновь прессовки растирали и прессовали образцы для спекания керамики, которое осуществляли при температуре 1700oC (3 ч). Для образцов с заданным дефицитом скандия данный способ синтеза давал лучшие результаты по фазовому составу и плотности образцов с применением окончательного обжига в вакуумной печи при 1800ºС в течение 3 часов.

Синтезированы следующие материалы: LaSc0.99O2.985 ,LaSc0.95O2.925 ,LaSc0.9O2.85, La0.97ScO2.955 ; La0.95ScO2.925 , La0.9ScO2.85 ,LaScO3.
2 Изучение структуры и свойств протонных проводников на основе скандата лантана, синтезированных посредством дефицита по катиону

2.1 Определение фазового состава образцов

Определение фазового и элементного состава образцов проводили на рентгенофлуоресцентном спектрометре со встроенным дифрактометром ARL 9900 X-ray Workstation в MoKα-излучении (λ = 0.071073 нм) при комнатной температуре в атмосфере воздуха. Дифрактограммы порошков снимались в интервале углов 8°<2Θ <80° с шагом сканирования 0.02°. Синтезированные материалы на основе скандата лантана с заданным дефицитом лантана имели орторомбическую структуру типа перовскита с пространственной группой Pnma. На рисунках 1 и 2 представлены рентгенограммы образцов скандата лантана, синтезированных при  1700ºС, с дефицитом в подрешетке лантана (5 и 10 мол.%) и скандия (1, 5 и 10 мол.%). Для сравнения на рисунке 1 также приведена дифрактограмма бездефицитных образцов LaScO3. 
Из рисунков видно, что дифрактограммы образцов с дефицитом по скандию до 10  мол.% практически не отличаются от дифрактограммы бездефицитного образца LaScO3. Это означает, что материал сохраняет перовскитную структуру бездефицитного образца. Из рисунка 1 следует, что структура образца с дефицитом по La 10 мол.% существенно отличается от структуры бездефицитного LaScO3, при этом структуры LaScO3 и La0.95ScO3-δ одинаковы. 
Это означает, что при дефиците по лантану около 10 мол.% материал испытывает фазовый переход.
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Рисунок 1 – Рентгенограммы порошков на LaScO3, La0.95ScO2.925, La0.9ScO2.85
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Рисунок 2 – Рентгенограммы порошков на LaSc0.99O2.985, LaSc0.95O2.925, LaSc0.9O2.85
Выполнены исследования морфологии синтезированной керамики. Электронно-микроскопические исследования поверхности и поперечного сечения синтезированной керамики показали, что материал имеет нанопористую структуру с плотно упакованными зернами. 
2.2 Термодесорбционные исследования скандата лантана 
Метод термодесорбционной спектроскопии (ТДС), как известно, основан на регистрации газов, выделяющихся из твердого тела при его нагреве, и широко используется при исследовании состояния газовых компонент в твердых телах. Десорбция газов может быть обусловлена выходом предварительно адсорбированного на поверхности, либо растворенного в объеме газа. Данная методика позволяет определять температурные диапазоны выхода газов, их химический состав, выполнять качественный и количественный анализ, получать информацию о механизмах их выхода. Анализируя характер поведения десорбционных пиков, в частности, форму десорбционного пика и зависимость максимума скорости газовыделения от степени заполнения, можно определить порядок реакции и энергию активации десорбции того или иного газа. Для твердооксидных протонных проводников термодесорбционная спектроскопия дает информацию о формах локализации протонов в решетках оксидов, их химической стабильности и активности по отношению к диоксиду углерода. 
Термодесорбционные исследования синтезированного скандата лантана выполнены на установке процессов газовыделения из твердых тел, детальное описание которой представлено в работе [14]. Основные параметры установки: рабочий вакуум 10-8 мм.рт.ст., возможность одновременной регистрации до 6 масс, скорость нагрева образцов 42 К/мин. 

Выполнены исследования процессов термодесорбции газов из образцов скандата лантана следующих составов: La0.97ScO2.955, La0.95ScO2.925, La0.9ScO2.85. Для того, чтобы оценить способность данных материалов интеркалировать протоны, исследуемые образцы подвергали предварительному гидратированию при температуре 500оС в течение 15 часов.

На рисунках 3 и 4 представлены спектры термодесорбции воды и диоксида углерода из образцов гидратированного скандата лантана с дефицитом по катиону лантана. 
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1 – LaScO3; 2- La0.97ScO2.955; 3 – La0.95ScO2.925; 4 - La0.9ScO2.85.
Рисунок 3 – Спектры выхода воды из гидратированных образцов скандата лантана, синтезированных посредством создания дефицита по катиону лантана
Как видно из рисунка 3, лишь незначительное количество воды выделяется из образцов LaScO3 и La0.9ScO3-δ. Это вполне объяснимо, поскольку в бездефицитных образцах практически отсутствуют кислородные вакансии, а при дефиците по Ln ~ 10 мол.% структура материала престает быть перовскитной. Как отмечалось в работе [10], задание кислородных вакансий в решетке оксидов за счет дефицита по одному из катионов возможно только для структур, допускающих существенные отклонения от стехиометрии без образования примесных фаз.

Интересным является и тот факт, что количество воды, выходящей из La0.97ScO3-δ оказалось больше, чем из образцов La0.95ScO3-δ. По-видимому, последнее обусловлено тем, что с ростом степени дефицита катиона кислородные вакансии могут блокироваться и не участвовать в процессе растворения воды. Это может быть связано с сильными взаимодействиями между заряженными дефектами при дефиците катиона лантана выше 3%. Действительно, отрицательно заряженные вакансии лантана La'''La способны связывать кислородные вакансии V●●o и блокировать их. 
Известно, что перовскиты активны по отношению к СО2. На рисунке 4 приведены спектры выхода СО2 из дефицитных по лантану образцов. Из рисунка 4 видно, что количество десорбированного СО2 уменьшается с ростом степени дефицита лантана.
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1- La0.9ScO3; 2- La0.95ScO3; 3 - La0.97ScO3.
Рисунок 4 – Спектры выхода диоксида углерода из гидратированных образцов скандата лантана, синтезированных посредством создания дефицита по катиону лантана

Количество СО2, вышедшего из La0.9ScO3 существенно ниже, чем при дефиците по лантану 3 и 5 мол.%. Последнее, по-видимому, обусловлено особенностями структуры материала, отмеченные выше, при дефиците по Ln 10 мол.%. 
Результаты термодесорбционной спектроскопии подтверждаются данными термогравиметрии (ТГ). На рисунке 5 представлены данные ТГ для образцов твердой керамики, гидратированной при температуре 500оС в течение 15 часов. 
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1 – La0.97ScO2.955; 2 – La0.95ScO2.925; 3 - La0.9ScO2.85.
Рисунок 5 – Данные термогравиметрии образцов твердой керамики с дефицитом по лантану La1-xScO3-δ, гидратированной при температуре 500оС в течение  15 часов
Из рисунка 5 видно, что из образца La0.97ScO3-δ воды выходит больше, чем из образцов других составов.
Эксперименты по термогравиметрии были также выполнены на исходных и гидратированных при температурах 500 и 350оС порошках La1-xScO3-δ. Порошки получали посредством тщательного помола керамических образцов в агатовой ступке. Парциальное давление паров воды в процессе гидратации порошков составляло 2.65 кПа и поддерживалось пробулькиванием воздуха в барбатере с водой с помощью компрессора, прокачивающего увлажненный воздух по замкнутому контуру.  
На рисунке 6 представлены данные термогравиметрии негидратированных порошков La1-xScO3-δ.
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1 - LaScO3; 2 – La0.97ScO2.955; 3 – La0.95ScO2.925. 

Рисунок 6 – Данные термогравиметрии порошкообразной керамики с дефицитом по лантану La1-xScO3-δ, исходной, негидратированной
Термогравиметрия, гидратацированных при температуре 500оС порошков La1-xScO3-δ, показала, что стадии потери массы порошками, обусловленные выходом воды не наблюдаются (рисунок 7).
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1 – La0.95ScO2.925;исх.; 2 – La0.95ScO2.925, гидратированный при 500оС. 

Рисунок 7 – Данные термогравиметрии порошкообразной керамики с дефицитом по лантану La1-xScO3-δ, гидратированной при температуре 500оС

Это указывает на то, что при 500оС равновесная концентрация воды в порошках чрезвычайно мала.
Количество воды в порошках, гидратированных при 350оС, было примерно таким же, как и в исходных, негидратированных порошках (рисунок 8). 
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1 – La0.97ScO2.955, исх.; 2 – La0.97ScO2.955, гидратированный при 350оС. 

Рисунок 8 – Данные термогравиметрии порошкообразной керамики с дефицитом по лантану La1-xScO3-δ, гидратированной при температуре 350оС

Таким образом, максимальное содержание воды в порошках наблюдается при температуре гидратации ниже 350оС. При таких низких температурах насыщение твердых керамических  La1-xScO3-δ занимает достаточно много времени.
3 Изучение проводящих свойств скандата лантана
Электрохимическая импедансная спектроскопия является наиболее полезным и информативным методом при исследовании электрофизических свойств ионных проводников. Как правило, импедансные спектры поликристаллических твердых электролитов приводят в представлении Найквиста (действительная и мнимая части импеданса по оси х и у, соответственно). В этом случае спектры обычно состоят из набора полуокружностей, каждая из которых отвечает за процессы, протекающие в объеме зерна, на границах зерен твердого электролита, а также на границах раздела электрод-электролит.

Измерения импеданса были выполнены в специально изготовленной твердотельной электрохимической ячейке с использованием потенциостата/гальваностата Р-45Х с модулем частотного анализатора FRA-24M в диапазоне частот 500 кГц-0,2 Гц при температурах от комнатной до ~750оС. Измерения проводили на образцах в виде таблеток диаметром 11 мм и толщиной 3 мм, на которые были нанесены электроды из пористой платины.

На рисунках 9 – 12 приведены импедансные спектры в представлении Найквиста керамических образцов LaScO3 и La1-xScO3-δ. 
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Рисунок 9 – Импедансные спектры LaScO3 
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Рисунок 10 – Импедансные спектры La0.97ScO3-δ 
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Рисунок 11 – Импедансные спектры La0.95ScO3-δ 
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Рисунок 12 – Импедансные спектры La0.9ScO3-δ 
Обработка импедансных спектров была выполнена с помощью программы ZVIEW. В результате получены температурные зависимости проводимости объема зерен и их границ для всех вышеуказанных стехиометрий.

На рисунках 13, 14 представлены зависимости удельных электросопротивлений «объема» и границ зерен, синтезированных посредством создания дефицита по лантану, керамических образцов скандата лантана от обратной температуры. Сплошными линиями показана аппроксимация экспериментальных данных прямыми, тангенс угла которых характеризует энергию активации проводимости. 

Из рисунка 13 видно, что самое большое значение энергии активации проводимости объема зерен имеет бездефицитный образец LaScO3. 
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1 – LaScO3; 2 – La0,97ScO3-δ; 3 – La0,95ScO3-δ; 4 – La0,9ScO3-δ.

Рисунок 13 – Температурные зависимости электросопротивлений объема зерен керамических образцов La1-xScO3-δ
Самое высокое удельное электросопротивление (рисунок 13) тела зерен наблюдалось на образце La0,97ScO3-δ. Такое высокое значение электросопротивления свидетельствует о плохом контакте токосборника с электродом во время измерений, и результат не должен приниматься во внимание.
На рисунке 14 представлены температурные зависимости электросопротивлений границ зерен La1-xScO3-δ. 
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1 – LaScO3; 2 – La0,95ScO3-δ; 3 – La0,9ScO3-δ.

Рисунок 14 – Температурные зависимости электросопротивлений границ зерен керамических образцов La1-xScO3-δ
Из рисунка видно, что, как и в случае объема зерен, энергия активации проводимости границ зерен самая высокая у бездефицитного скандата лантана. Рассчитать значение энергии активации проводимости границ зерен La0,97ScO3-δ не представляется возможным.

Рассчитанные значения энергий активаций проводимостей приведены в таблице 1.
 Таблица 1 – Значения энергии активации проводимости La1-xScO3-δ
	Состав
	Е акт, эВ

	
	Объем зерна
	Границы зерен

	LaScO3
	1,27
	1,81

	La0,97ScO2,955
	1,07
	–

	La0,95ScO2,925
	1,06
	1,13

	La0,9ScO2,85
	1,07
	1,6


Из таблицы 1 следует, что La0,95ScO2,925 имеет самые низкие значения энергий активации проводимостей объема и границ зерен и, таким образом, является оптимальным выбором в качестве твердого протон проводящего электролита на основе скандата лантана с дефицитом по лантану.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Работы по проекту были выполнены в полном объеме в соответствии с календарным планом на 2019 год (ПРИЛОЖЕНИЕ А).

В соответствии с календарным планом синтезированы образцы скандата лантана с дефицитом по одному из катионов LaSc1-хO3-α  и La1-хSсO3-α, где х=0.01-0.1. Выполнены комплексные исследования синтезированных материалов с использованием современных методов научных исследований и приборов высокой точности: рентгенофазовый анализ и энергодисперсионный микроанализ, растровая электронная микроскопия, термодесорбционная и импедансная спектроскопия, дифференциальный термический анализ и гравиметрия.
Исследован фазовый и элементный состав синтезированных образцов. Показано, что материалы имеют орторомбическую структуру типа перовскита с пространственной группой Pnma, распределение элементов на поверхности равномерное, а состав соответствует заданной стехиометрии. Установлено, что если дефицит по лантану достигает 10%, то структура материала перестает быть перовскитоподобной. Подобного не наблюдается на образцах с дефицитом по скандию. Это говорит о том, что скандаты лантана с дефицитом по лантану обладают относительно невысокой фазовой стабильностью и, скорее всего, не могут быть использованы в качестве высокоэффективных твердых протон проводящих электролитов.
На основе результатов полученных методом термодесорбционной спектроскопии и термогравиметрии сделано предположение о том, что с ростом дефицита по лантану кислородные вакансии могут блокироваться и не участвовать в процессе растворения воды. Это должно быть связано с сильными взаимодействиями между заряженными дефектами при дефиците катиона лантана выше 3%. Действительно, отрицательно заряженные вакансии лантана La'''La способны связывать кислородные вакансии V●●o и блокировать их. Наряду с этим показано, что склонность к взаимодействию скандатов лантана с диоксидом углерода уменьшается с ростом дефицита лантана, а оптимальная температура гидратирования скандатов лантана должна быть ниже 350оС.
Выполнены исследования проводящих свойств образцов скандата лантана с дефицитом по лантану методом электрохимической импедансной спектроскопии. Получены температурные зависимости импеданса электрохимических ячеек с таблетками скандата лантана в качестве твердого протон проводящего электролита и электродов из пористой платины. Обработка импедансных спектров позволила разделить вклады в проводимость объема и границ зерен и определить соответствующие значения энергий активации проводимости. Показано, что La0.95ScO2.925 имеет самые низкие значения энергий активации проводимости из всех исследованных составов с дефицитом по лантану.
Результаты исследований, выполненных в 2019 году, опубликованы в открытой печати (ПРИЛОЖЕНИЕ Б и ПРИЛОЖЕНИЕ В).
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Abstract:In this study, oxide materials Lay ,Ca, SO (x = 0.03, 005 and 0.10) were synthesized by
the ciric nitrate combustion method. Single-phase solid solutions were oblained i the case of alcium
contentx=0.03and 0.05, whereasa calcium-enriched impurity phase was found atx =0.10. Water uptake.
and release were studied by means of thermogavimetric analysis, thermodesorption spectroscopy and.
dilatometry. Itwas shown that lower calcium content in the main phase leads to a decrease in the water
uptake. Conductivity was measured by four-probe direct current (D) and two-probe ascension current
(AC) methods a different temperatures, pOz and pHzO. The effectsof phase compositon, microstructure
and defect structure on electrical conductiviy; as well as correlation befween conductivity and water
‘uptake experiments, were discussed. The contribution of fonic conductivity of Lay_,CaySeOj_ rises
with decreasing temperature and increasing humidity. The domination of proton conductivity at
temperatures below 500 °C under axidizing and reducing atmospheres is exhibited. Water uptake and

reloase as well a transport propertes of Lay CayScOs o are compared with the properties of similar
‘proton electrolytes, Lar 51,501, and the possible reasons for thir diffrences were discussed.

Keywwords: LaScOy; defoct structure; water uptake; proton conductivity and proton mobility

1. Introduction

Onide materials with proton conductivity have been attractn atention as key materials for highly
efficient and environment friendly protonic ceramic fuel clls (PCFC). The use of protor-conducting
electrolyes in comparison with oxyger-ion conduuctors has several advantages. For exampl, the proton
transkor process has significantly lower acivation energy than oxyger-ions, which leads to a educion in
the operating temperature of devices without any loss of their poswer characteristics 13

Traditionall, researchers have focused on the’study of solid oxides with A2 B*Os-type perovakites
(where A = Ba, Sr; and B = Ce, Zr) because of their high proton conductivity. However, some of these
‘materials can decompose in atmospheres containing water vapor and carbon dicxide due to the high
content of alkaline carthmetal cations [+-6].

Perovskites with A**B** O structure have a higher chemical stability and mechanical durability.

Studies of the physicochemical properties of acceptor-doped Lay_,McBOs- (where M = Ca, St Ba;
and B =Y, YD, Sc, In, Lu) sold sofutions demonsirate a tendency to increase the total condctvity
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and proton mobility with the decrease in fonic radit of the B site cations [7-9]. Thus, oxide systems
based on LaSc0 can be considered as promising materials for solid electrolytes of PCFC [3-9].

The transport properties of LaosStScosMga10s- [1011];  LaScrMgOr [12),
Lay 81,505, [9,10,13-16] have been investigated indetai. Fuitetl. [12] eported the conductivities
of Loy ,Ca, SO . Howvever,theinfluence of Sr—Ca substitution onwater vapor solubility, conductivity
and thermal expansion of Lay.Ca, ScO3_q depending on temperature, partial pressures of oxygen
(702) and waer vapor (pHz0), i not described. The purpose of this study s toexamine conductivity;
defects concentration and ionic transport numbers of Laj_,CayScO3- (x = 0.03, 0.05, 0.1).

2. Materials and Methods

The LaoerCaSeOs o (LCS3), LaassConosSeOs i (LCSS), LagsCaqiSeOs . (LCS10) and
LagsSr015c0; , (LSS10) materials were prepared by  the citricnitrate combustion synthesis.
“The synthesis technique i given in detalin our previous work [16]. The stoichiometric amounts of
La;0%, S¢;05 (both precursors from “Plant of rare metals”, Novosibirsk, Russia) CaCO and SrCO;
(from OJSC «Acrons, Veliky Novgorod, Russia) with purity higher than 99.5% were mixed with
consideration of the calcination coefficients and then dissolved in a slution containing the required
amounts of nitric acid. Afterthe dissolution of allprecursors was complted, ctric acid was added,
nd the mixture evaporated prior to the combustion reaction. The cbtained poreders were calcined
311200 °C for 2h. The calcined powders were reground and pressed to obtain samples n a form of
‘pellets and bars. These samples were sintered at 1650 °C for 5 h in air. The estimated density of the
as-sintered samples was determined by the Archimedes method in kerosene. The theoretcal density
wwas determined from the raio of volumes and molar mass of unit cels of the materials under study:

“The phase composition and structurs eatures ofLCS ponders were studied by the X-ray diffaction
(XRD) analysis. XKD patterns were measured with a /MAX-22(RIGAKU, Tokyo, Japan) diffractometer
(CuKa radiation, A = 1.5418 A) at room temperature in the 20 range 20-70° with a step of 0.02°.
“The phase composition o the samples was identified with the use of the PDF-21CDD database. Crystal
structure calculations were carried out using software MDIJade 65 (Livermore, USA) and Match-DEMO
(Bonn, Germany).

“The surface and crose section morphology ofthe ceramic samples was investigated by the scanning
electron microscopy (SEM) on a TESCAN MIRA 3 LMU microscope (Bmo, Czech Republic). Maps of
elements distrbution were oblained for the cross-sections o the ceramic samples by Energy-Dispersive:
X-ray (EDX) spectroscopy using Oxford Instruments (Abingdon, UK) INCA Energy 350 X-Max 80
equipment. The preparation procedure for the SEM characterization of the samples cross sections
included an epoxy impregnation n rough vacuum (residual pressure 102 atmospheres),grinding and
‘polishing using Allied MetPrep 4PH-4 (Complon, CA, USA) System grinding and polshing machive,
a5 wellas diamond susy

Studies of the release of H;0 and CO; from LCS and LSS were performed by thermodesorption
spectroscopy (TDS) using an equipment based on vacuum chamber, heating device and radio frequency’

which are described in detail n [17,15]. The vacuu during the experiment was
107> Pa and the heating rate was 42 °C min-1. The water saturation of the dense ceramic sampls tas
carried out by annealing at 500 °C and pH;0 = 45 kPa during 15 h.

“The thermal expansion of the dense ceramic bars was studied using a quartz dilatomeer and
‘TESA Tesatronic TT-80 (Renens, Switzerland) equipment from room temperature to 900 °C with
a heatingleooling rate f 2 °C min ! in dry (pH0 < 0.1 KPa) and wet (pH0 = 32 kPa) ir atmospheres.

“The thermogravimetri analysis (TGA) was performed on the porwder samples with specifc surface
area (S.p) of 11 402 /g using a Netzoch STA Jupiter 449 3 (Selb, Germany) analyzer with water vapor
generator Adrop Asteam DV2MK. Poywders specific surfacearea for TGA measurements s determined
by Brunauer-Emmett-Teller method using Sorbi N.A1 (Meta, Russia). The as prepared powers were
heated up to 950 °C and held at this temperature for  h undr the dry argon (H0 < 107 Pa, 99.9998°%
of purity). Afterweards the carrier gas was saturated with water vapor (?HzO = 24 kPa) and then the
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increase in weight was recorded tpon cooling from 950 °C to 300 °C with a cooling rate of 30°Ch and.
exposure at every 100 °C during 2 h. The proton concentration was obtained from the weight change
during TGA as follows:

Am Mgy,
Mariie - Mit,0
where Mase and My, are molecular weights of the axides and water, A and nigigeare weight change
and sweight of the specimen, respectivly.

‘The electrical conducivity was measured as a function of temperature (T = 00-300 °C), oxygen
‘partil pressure (pO; = 21 104101 Pa) and waer partial pressure (pH0 < 0.1 kPa and 45 kPa) by
both two-probe impedanae and four-probe DC methods. Porous platinum electrodes were abricated by
fring in air a 1000 °C for 1 h. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was used to estimate the
contributions of bulk and grain boundary resistances Lo the tota resistance of eramic the samples nder
study: The complex impedance was measured in the frequency range from 100 mHz to 8 MHz using
electrochemical analyzer IMé Zahner Elektrik, Kronach, Germany). At temperatures above 600 °C,
the impedance spectra areshified towards higher frequencies, so the semi-circl corresponding to the bulk
resistances become indistinguishable. The impedanae spectra were analyzed using an equivalent circuit
‘model (EC) (Figure 1, insert 1), In the case of EC, R i the rsistance of the simulated electrochemical
‘process, CPE is  constant phase element; and indices 1 and 2 indices ae the comresponding bulk and
rain boundary processes, respectively [19]. The accuracy of equivalent circuit model was validated by
additionalinterpretation of EIS data using the distrbution of relaxation imes (DRT) method. DRT analysis
was carried out using software developed by the authors of [20]. The temperature dependences of
conductivity for LCSS sample, obtained by EC and DRT methods, have a high convergence (Figure 1).
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Figure 1. The temperaturs dependences of conductivity for LCS5 sample, cbtained afir interpretation
by two independent methods, such as EC—equivalent circuit (insert 1), and DRT—relaxation time
distribution (nsert 2).

3. Results and Discussion

3.1. Ceramics Characterization

The XRD analysis demonstrated that LCS3, LCSS and LCS10 samples are single-phase.
Al difraction peaks in cach patter were indexed asstming a LaScOx-type orthorhombic distorted
‘perovskite-type unit cell(Figure 2). The corresponding data on unit cell volumes are lsted in Table 1.
The unit cell volume rises slightly with Ca® concentration increasing in LCS. This means that the
effective volume of [La;Os] group i perovskite crystallatice s slightly less (= 5%) than the volume of
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[Ca:0x(Vg)] group, wehich may be dus tothe larger effctve radius of the oxygen vacancy (V) than
the orygenion. Anotherexplanation could be ralated to the water incorporationintoa aystallattcs [21],
wehich i reevant, considering that povwders were ot calined i dry air prior to XRD analysis.

LaggCag ¢34
Lag 95Cas5¢03
LagrCam$eOs.s

20 30 4 50 6 7
2 Theta, degree
Figure 2. XRD pattemns of LCS3, LCS5 and LCS10.

Inensity, a.u.

Table 1. Uit cel volume and density of ceramic ssmpls.

Sample VA’ Estimated Density, glem® __ Relative Dersity, %

Css 2w Smi02 7
Icss 2612 549502 7
LGS0 2788 545502 £

‘The relatve density of LCS ceramic samples reaches 97%-95% (Table 1). To assess the morphological
characteristcs o the sintered ceramics, the SEM study of surface and cross-section was carried out. It can
be seen that all of the materials under study have nonporous microstructure with close-packed and
wellrystalline grains (Figure 3a). The microstructure of LCS3 sample is fine-grained, and the grain
size varies within a range of 0. 1-2.0 yum, while LCSS has an average grain size about 2 um. SEM studies
have shown that the LCS10 sample contains calcium-enriched impurity phases with particle sizes of
05-2 pm, despite the fact that this sample is conditionally single-phase according to XRD. An EDX
analysis o the cross sections of the LCS ceramics confirmed the non-uniform distribution of calcium
in the LCS10 sampl (Figure 3b). It is notewworthy that Lay Cay 5cOs- (x = 0.03-0.05) samples have
uniform distribution of all elements, as well as Lay_Sr,5<0; ., (x = 0.05-0.1) [16]. According to the
quantitaive element analysis (Table 2),cations raio in A and B sites corresponds to the sample’s nominal
compesition. The relative content of Ca in LCS3 and LCSS s a it less than specified (23 at% and
44aL% respectively). But in the case of LCS10, calcium content was significantly smaller (-8 at%),
which most likely corresponds to an unequal distribution of Ca between two phases. No other impurities
were detected within the detection limit.

“Thus, according to our data the solubility limit Ca* into La® is located within the range of
x=005-0.1. At Ca concentration of x = 0.1 second phase with higher Ca conent could be observed.
On the other hand, Fuji et al. [12] presented Lay CayScO3_ (x = 0.05-0.2) as single-phase acconding.
only XRD data. Unfortunately; no further details were provided.
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Figre 3. SEM images (BSE) ofsurface morphology: (3) With cross-sections with EDX maps (both La
and Ca distribution); and (b) for LCS ceramic samples.

Table 2 Results of EDX analysis of LCS3, LCSS, LCSI0 ceramic ssmples (n welativ at. ).

Element LannCaosSeOs o LanssCanosSeOs o LaosCan105<0s o

= B1z04 a0 w703
[ 12501 22201 40502
s 87204 500+05 503205
3.2, Thermodesorption Spectroscapy

Itis well-known that oxygen vacancies induice incorporation of water molecules and formation of
OH-defects:

Ha0+ Vg + 0% = 20Hy @

whare the Kroger-Vink notation i used to describe an oxygen vacancy Vi, oxygen ions at an oxygen
Iattice sites O and OH-defects on oxygen sites O, [2223].

“The content o oxygen vacanciesin LatCayScOs o is determined by the concentration of the Ca.
acceptor dopant,which formed according to the folow ing equatiors

CaO(-La015) e, + 1V + 0 @

wwhore e areatoms of Ca in  Larstesof the erstallttce.

Results of the TDS study of water release from hydrated LCS and LSS are presented in Figure 4a.
‘The intensity of water release of LCS10is almost twice as high as for LCSS, which mostly related to
the difference in oxygen vacancies content (Equations (2) and (3). In the case of LCSS, the maximum
of the TD-spectrum shifts o higher temperatures. With a similar doping level of strontium in LSS10,
the release of water is much more infense and begins with lower temperatures. Spectra of LCS10 and
LSS10 may differ due to presence of second phase in LCS10, that s, lower Ca content in the main
phase, hence reduced concentration of axy gen vacancies. On the other hand, this may be caused by the
Kinetic features of the water release. Since the TDS measurements were carried out on dense ceramic
samples,the kinetic factor could be decisive, given the high heating rate of 42 °C min1.

“The CO; release is bserved only in LCS10 (Figure 4b) and was most ikely caused by the impurity
content that was detected in SEM (Figure 3). It s likely that the calcium-enriched impurity phases
iniiated the chemical interaction with COs. This may have caused kinetic difficulty of water exchanging.
and decreased it release on TD-spectrum. No evidence of COj release was detected in LCSS, as well as
LSS10. This indicates a good chemical stability of materials in CO;-containing a res.
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Figure 4. TDS results for LCSS, LCS10 and LSS10 ceramic samples: (2) Release of H0; (b) rlease of
0.

3.3, Thermal Expansion

The temperature behavior of dilatometri curves for LCS ceramic samples in the heating regime.
in dry (pH:0 < 0.1 kPa) and wet (pH;O = 4.2 kPa) air is nearly linear and monotonic (Figure 5a).
“This confirms the absence of phase transitions in the examined lemperature rang. Average TEC values in
iy air areclose to ach ofher and equal to (853 + 0.09 x 1074 K-1 and (852.+ 0.3) x 10 K-1 for LCSS
and LCS10, respectively. In wet air conditions, TEC slightly decreases for LCS5to (849 £ 0.03) x 106 K-1
and increases for LCST0 to (868 + 0.03) x 106 K. Obtained values of TEC for LCS are close to those for
LSS electrolytes [13].
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Figune 5. Thermalexpansion measurements of LCS and LaSeOs [4] ceramic samples:. () Il
ilatometric curves iy (7120 < 011 KPa) and wet (P10 3.2 KP)air (5 the diffrence befween
xpanio of ydrated and dried LCSS (et ave) and TDS of water (gt axe (4 he i beween
xpansionof ydrted and dried LCSI0 (et axe and TDS of e (rght axch

‘The thermal expansion of hydrated LCSS and LCS10 samples in dry air (Figure 5a) demonsirates
the impact of water release on the crystal lttice of the materials during the temperature increasing.
Figure 5b,c shows the difference befiween dilatometric curves of hydrated and dried LCS ceramic
‘samples in comparison with TDS results. The oblained difference is in good agreement with TDS data,
where water release above 600 °C can be observed. Earlier we showed similar changes on dilatometric
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curves of LSS ceramics [13]. Thus, the water release in lanthanum scandates is characteristic above.
600 °C; however, in the case of Ca-doped materials it is less intense. In Figure 5a we displayed the
dilatometric curve for undoped LaScOs, obtained by the authors of [4]. Measurements were carried
out for both dried and humidified samples in dry air. Unlike LSS and LCS samples undoped LaScO;
has no inflections on the linear expansion temperature dependence, which means water was not
incorporated into crystal lattice during hydration. Nevertheless, the TEC value of LaScOs i quite close.
to those of LSS and LCS and s (874 £ 0.03) x 107 K~ at 500°C [24].

3.4, Water Uptake

Figure 6a shows the weight change and hydration iscbars under water partial pressure
PH:0 =243 kPa of the single-phase LCSS powder (S.p = 1.1 + 0.2 mg), oblained by trituration of
coramic sample.
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Figure 6. TGA results for lanthanum scandates: (2) Weight change of the LCSS during hydration;
(b) the temperatune dependence of the proton concentration for LCSS and comparison with lierature
data for stontium doped lanthanum scandates [21], pHyO = 24.3 KPa. Symbols correspond to the
concentrations obtained from the TGA data and dashed lines are the fitting curve.

According to Equation (2), the equilibrium constant Ky of hydration reaction is expressed as.

__lomr
~ V5050

where [OHy] = Ancy, [Vi5] and (0] are concentrations of OH-defects, oxygen vacancies and lattice
oxygen, respectively. In order to calculate Kiy, the following electroneutrality condition and site
estriction for proton conducting perovskite oxide are emplayed by neglecting concentration of

elctronic holes:
2Avg]+[oms] = [cef] ©
(03] =3- V5] - [0HE), ©

)

whre [Ca,] i the concentraion of acceptorimpuriy  in LCSS oxide. Equilbrium constan Ki (&) of
hydraton feaction (3 can b desribe n term of nthalpy A iy and eniropy ASess”

G ! "

where R s the universal gas constant and T is the absolue temperature. The standard enthalpy AHjs
and entropy ASp were ~132 £ 5k] mol-! and ~126 + 5] mol-1 K-1, respectively. The obtained values
are comparable with the same values for the best-known perovskite-like oxides with orthorhombic
type structure such us BaCe;Y;05- [23], Lay x5t YbOs- [25] and Loy 5150 [21,26]-
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According to Equations (2) and (3), the value of maximal water uptake (saturation level) has to be
equal to the acceptor doping conceniration: icy; = 0.05 for investigated LCSS sample. In the case of
LCSS, we do not observe exact match between the saturation level ncg; and the aceeptor concentration
xunlike Lay_;Sr;Sc0_ [21], Figure 6b. The difference between the effective and nominal dopant
concentrations can be partly caused by reduced calcium contant in comparison with the specified
composition (Section 3.1, Table 2). On the other hand, this phenomenon is often explained by the
existence of a strong bond of the acceptor defects with oxygen vacancies, which do ot partcipate in
the hydration process [25]. In the case of LaScOx-based oxides, this phenomenon can be associated.
with not fully filled oxy gen vacancies duie to non-equalit of O; and O oxygen positions [26,27].

3.5, Transport Properties

Acceptor-doped materials based on the LaScO; are mixed ior-hole conductors in oxidizing
conditions [9-14]. Proton and oxygen-ion defects are formed according to Equations (2) and (3),
respectively. The formation of holes (1) occurs atinteraction atmospheric axy gen with oxy gen vacancies:

o4V =405 ©

‘The concentration of electronic holes is equal to

KAvs]” “

[osl"™

whare Kq s the equilibrium constant of Equation (8).
“Thus, the general condition of electroneutralty for Lay_sCaSO. in wet air is

20VE]+ [OHp] +p = [Cal,

(10)

Inteducing atmospheres, hese materialsare fonic conductors [4,11,14] therefore, th concentration
of holes and electrons is neglectable and the electroneutrality condition can be transformed to

2AVE] + (03] = [Caf, ). an

Figure 7 shows Arhenius plots of electrical conductivties of LCS under wet air (7H;O = 4.5 kPa).
The tolal conductvity of LCSS sample even exceeds LCS10 conductivity (Figure 7a). This may be
due to the presence in the LCS10 sample of calcium-enriched impurity phases (Figure 3), which
adversely affct the transport propertes of the material. The LCS3 sample has the lowest conductivity.
Asillustrated in Figure 7b, with decrease in temperature,the difference betaveen the grain boundary
and bulk conductivites increases resulting in the domination of the grain boundary resitiviy, which
determines the total conductivity. Stch behavior i tipical for proton conducting electrolytes [25,29]
and often explained by impuriies segregation or by chemical interaction with gas phase resulting in
by-products formation on grain boundaries. In the case of LCS3 the grain boundary (GB) conductivity
remains significantly lower than the bulk one. This effect probably results from the finc-grained
‘microstructure of LCS3 (Figure 3), and thus the greater grain boundary length. The small difference.
bettween total conductivities of LCSS and LCS10 (Figure 72) was caused by the difference of ther bulk
and GB contributions (Figure 7b). The difference in their GB conductivity decreases with increasing.
temperature, and the difference in bulk conductiviy, on the contrary, increases.

“The values of Eq of total conductivity for LCS are summarized in Table 3. LCS3 has the highest
Eac at all measurement conditions. At the same time, the values of activation energies for LCSS and
LCS10 are comparable in a similar enviroment. A decrease i emperature leads to an increase in
f LCS, which may be due to the influence of grain boundaries a low temperatures (Figure 7b).
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Figure 7. Temperatare dependencies of electical conductivites for LCS3, LCSS, LCSI0 ceramics under
et air (20 = 4.5 kPa) by four-probe DC method (3), and by two-probe impedance method (b).

Table 3. Effective activation energies of the tota conductivity of the LCS and LSS materisls in various

stmospheres. HT and LT are relatively linear high temperatune (750-900 °C) and low temperature
(500-650°C) regions.

Effective Activation Energies, eV

Sample i Tydrogen
PH0=45kPa__ pH:0<01kPs__ pH:0=a5kPs
T o wr o mr__in

e te 1 1m Is w17
ICs 0w 0% 02 1% om  0n
ISl 081 1@ 076 145 oM o7

ISSS[2] 0 0% 0 02 0B 08
LSS0[12] 06 06 07 om 03 0w

Figure 7a alo presents eectrical conductivities of LCSS and LCS10 in wet air in Arrhenius plot
from the paper of Fuiji et al. [12]. It can be seen that the conductivity values of LCS5 and LCS10
oblained in the present study are higher by an order of magnitude than in [12]. This may be due to the
‘microstructure features (grain sizes, rlative density and others) o the sampls, the details of which
are not described by Fuf et al. The differencein the electrical conductivity of LSS10 and LCS (5 and 10)
becomes apparent only in the low temperature range (Figur 7a),since LSS10 has higher bulk and GB
conductivites (Figure 7b).

The total conductivity of LCS was previously determined by microstructure features and the
resistance of GB. At the same time, the bulk properties are mostly defined by defect structure, which
can be llustrated by measurements in difierent oxygen partal pressures (p0y). The total conductvity
f LS samples was measured depending on pO; at 700 °C under wet (pH0 = 45 kPa) conditions,
s shown in Figure 5. As the pO; decreases,the total conductivty of all these samples decreases and
reaches a constant value that corresponds to the fonic conductvity. The evaluated ion transfer numbers
for LCS3, LCS5 and LCS10 are 0.45, 032 and 0.37, respectively. The value of hole conductivity was
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calculated as the diflerence betwen the total and fonic conductivitis (Figure ). The slope of the hole
conductivity for all samples agrees with the theorstical value of /4 according to Equation (9).
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Figure 8. Dependences of conducivity of LCS samples on the oxygen partial pressune 2t 700 °C and
PHO= 45 KPa. Dshed lines are the hole conductvity of LCS.

‘According to Equation (9), the hoke and proton concentration increases alon with the concentration
of oxy gen vacancies and according to Equation (3, that s in the order of LCS3-LCS5-LCS10. However,
itwas found that the hole and ionic conductivity in LCSS isslightly higher than that of LCS0, despite
the lower concentration of the Ca acceptor dopant. These experimental facts could be explained by
reduced calcium content or by a decrease in the charge carriers mobilty de to the presence of an
impurity phase or the formation of associate defect complex (Ca/,-V5-Caf,) [30}.

‘The influence of humidity and pO; on total conducivity is considered in the example of the LCSS.
sample (Figure %a). At temperatures above 600 °C, the total conductivity of LCSS is comparable in
both dry (pH20 < 0.1 kPa) and wet (pH;0 = 45 kPa) air, and even exceeds the latter. This behavior
is explained by the domination of conductivity of electronic holes, which decreases with increasing
humidity and decteasing temperature (Figure 9b). Indry af, the ion transfer numbers are lower than
0.1at 800 °C and 700 °C. These values increase to 0.17 and 0.32, when the atmosphere is humidified.
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Figure 9. Conductivity dependences on the temperature (3) and on the oxygen partial pressure (b) for
the LCS5 sample ceramics in dry (710 < 0.1 kPa) and wet (pH:0 = 4.5 KPa) air, as well as in 2 wet
(PH20 = 45 kPa) reducing atmosphere.
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‘The total conductivity of LCSS in a wet (7H:0 = 4.5 kPa) reducing atmosphere does not contain
the contribution of hole conductivity (Figure %a). Therefore, at high temperatures (600-900 °C) the
conductivity of the samples in wet reducing atmosphere s significantly lower than that in wet air,
whille in the temperature range of S00-600 °C this difference becomes insignificant. The protonic
conductiviy is dominant in both oxidizing and reducing a res.

As can be seen in Table 3, at low temperatures LCSS effective activation energy decreases along
with humidity and oxygen partial pressure due to an increase in the proton conductivity contribution.
At high temperatures, the lowest value of activation energy is observed in the reducing atmosphere.
‘The difference between dried and humidified air resultsfrom complex relationship of hole, oxygen ion
and proton conductivity contributions. Finally, the activation energies of total conductivity of LSS
electrolytes is lower compared than that in LCS materials under all experimental conditions, which
suggests the factthat Sr-doped materials are characterized by higher proton conducivity.

In this work, long-term durability has been also studid. Itis evident thatthe electrical conductivty of
the studied materials remains constant for 120 hat 700 °C inan axidizing wet atmosphere (pH0 = 45 kPa)
(Figure 10). Therefore, these materials are stable enough under suggested operating temperatures and
can'be considered as promising proton-conducting electrolytes for electrochemical devices.
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Figure 10, Evolution of electrical conductivity 3t700 °C for 120 hin an oxidizing stmosphers (H20 = 45 kPa).
4. Conclusions

In the present work, phase composition, microstructure features, thermal expansion behavior,
‘processes of waler uptake and release and electrical conductivity of Lay_, Ca, <Oy  (x = 003, 005
and 0.10) materials were investigated.

The Lay_,Ca,ScOs. (x = 0.03, 0.05 and 0.1) dense ceramic materials were synthesized by the
citrate-nitrate combustion technique. AnX-ray diffaction analysis demonstrated that ssmples under
study are single-phase, whereas according to the SEM study LCS10 sample contains a Ca-enriched
impurity together with the main perovskite phase. The presence of the impurity leads to lower
calcium content n the main phase and a decrease n waer release on TD-spectrum, compared with
Las50;5¢0; . This also results n an ineraction with CO;. No evidenae of CO; rlease was detected
inLCS5 and LSS10,indicating good chemical stabilityof these materias in COy-containin atmospheres.

“The concentration of the dopant and the composition of the gas phase have a sight effect on
the thermal linear expansion coefficient of the LCS5 and LCS10 samples. For the hydrated samples,
observed inflections on the linear expansion temperature dependencies are n good agreement with
those obtained by TDS temperature at which desorption begins. Proton concentrations, obtained by
‘TGA, for LCS5 does ot reach dopant level.
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‘The LCS materials under study have mixed fon-hole conductivity in wet a. The higher total and
bulk conducivities ar oblained for LCSS samples. LCS3 grain boundary conductiviy is up to two
orders of manitude lower compared with other samples. The hole conductvity of LCSS s slightly
higher than that of LCS10, despite the lower concentration of the Ca acceptor dopant. The decrease in
the electrical conductivity of LCS10 is possibly duie to presence of Ca-enriched impurity phases or
formation of associated defects.

‘The contribution of onic conductivity of LCS rises with decreasing lemperature and increasing.
humidity of the atmosphere. Under reducing atmospheres, LCS materials are pur ionic conductors.
‘Attemperatures below 500 °C, the protonic conductivity is dominant in all atmospheres. The results
obtained here allow the LSS to be considered as the promising proton-conducting electrolyte for
electrocheical devices.
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