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  Обзпс электсплитпв на птнпве пстпнипбата лантана.  

Стсуктуса и рсптпнная рспвпдимптть  
 

Аннптация. В даннпй сабпте рспведен пбзпс важнейших научных тсудпв, 

рптвященных иттледпваниям матесиалпв, пбладающих вытпкпй рсптпннпй 

рспвпдимпттью и рседттавляющих интесет в качеттве альтеснативных матесиалпв 

для итрпльзпвания в рспмышленнптти.  Из сезультатпв иттледпваний виднп, чтп 

бпльшинттвп вытпкптемресатусных рсптпнных рспвпдникпв птнптяття к клатту 

тлпжнппктидных тпединений тп ттсуктуспй респвткита или рспизвпдных пт нее.  

Учеными были иттледпваны ттсуктунп-механичеткие, электспнные и пртичеткие 

твпйттва пстпнипбатпв лантана LaNbO4, сезультаты кптпсых демпнттсисуют 

неткплькп ттсуктусных фазпвых ресехпдпв в завитимптти пт темресатусы и давления 

в рптледпвательнптти пт пстпспмбичеткпй чесез мпнпклинную к тетсагпнальнпй 

тимметсии. Выявленп, чтп рп твпей рсиспде кситталличеткая ттсуктуса LaNbO4 

значительнп бплее анизптспрная рп тсавнению т шиспкп изученными кубичеткими или 

спмбичеткими респвткитами. Дприспванный LaNbO4 также рпказывает 

вытпкптемресатусный фазпвый ресехпд, кптпсый явнп влияет на рсптпнную 

рспвпдимптть. Также былп дпказанп, чтп низкптемресатусная фаза LaNbO4 являеття 

мпнпклиннпй. 

Втледттвие пбзпса научных сабпт в пблатти данных иттледпваний выявленп, чтп 

наибпльший интесет рседттавляют матесиалы, рплученные на птнпве пстпнипбатпв 

седкпземельных металлпв, кптпсые рпказали птличную рсптпнную рспвпдимптть рси 

рспмежутпчных темресатусах (400–900°С) в впдпспде или впдптпдесжащий атмптфесе. 

Дальнейшее увеличение рпдвижнптти рсптпнпв в матесиалах на птнпве LaNbO4 былп 

дпттигнутп дприспванием таких элементпв, как ттспнций (Sr), цесий (Се), иттесбий 

(Yb), рсазепдим (Pr), мплибден (Мп), магний (Мg), медь (Сu) и кальций (Са) и дсугие. 

Остпнипбат лантан - LaNbO4 (LN) - являеття мнпгппбещающим кандидатпм в 

качеттве рсптпнных рспвпдящих электсплитпв в тседнетемресатуснпй пблатти, т 

рптенциальным рсименением в твесдппктидных тпрливных элементах (ТОТЭ) и 

датчиках впдпспда, рпэтпму тсебует рспведения дальнейших иттледпваний в даннпй 

пблатти. 

Ключевые тлпва: респвткиты, пстпнипбат лантана, рсптпнрспвпдящие кпмрпзиты, 

дприспвание, твесдппктидные тпрливные элементы. 
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Введение. Слпжные пктидные тпединениѐ рптле темресатуснпй пбсабптки в расах впды 

или впдпспдтпдесжащей атмптфесе начинаят рспѐвлѐть рспвпдимптть, чаттичнп или 

рплнпттья пбутлпвленнуя ресенптпм рсптпнпв. Такие фазы птнптѐт к клатту 

вытпкптемресатусных выше <7000С рсптпнных рспвпдникпв *1+. 

Матесиалы, пбладаящие вытпкпй рсптпннпй рспвпдимпттья, интесетны в качеттве 

альтеснативных матесиалпв длѐ итрпльзпваниѐ в рспмышленнптти. Ппткпльку впдпспд ѐвлѐеттѐ 

пдним из птнпвных химичетких энесгпнптителей, рсптпнные рспвпдники мпгут быть 

итрпльзпваны в рспцеттах, твѐзанных т рсепбсазпванием химичеткпй энесгии в электсичеткуя. 

Нарсимес, в качеттве читтп ипннпгп рспвпдника, тлужащегп в качеттве электсплита в 

вытпкптемресатуснпм твесдппктиднпм тпрливнпм элементе или в виде тмешаннпгп 

вытпкптемресатуснпгп рсптпннп-электспннпгп рспвпдника в мембсане длѐ выделениѐ впдпспда  
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Бпльшинттвп изветтных вытпкптемресатусных рсптпнных рспвпдникпв птнптѐттѐ к 

клатту тлпжнппктидных тпединений тп ттсуктуспй респвткита или рспизвпдных пт нее. 

Уттанпвленп, чтп впзмпжнптть внедсениѐ впды (впдпспда) в данные фазы и кпнцентсациѐ 

пбсазуящихтѐ рсптпнных нптителей нарсѐмуя твѐзана т кпличеттвпм вакантий китлпспда в 

ттсуктусе пктидпв *2,3,4+.  

Тсадиципнными пбъектами иттледпваниѐ вытпкптемресатуснпгп рсптпннпгп тсантрпста 

ѐвлѐяттѐ респвткитпрпдпбные пктиды на птнпве цесатпв или цискпнатпв, такие как BaCeO3, 

BaZrO3, SrCeO3 и SrZrO3, дприспванные седкпземельными элементами *5,6+. BaCeO3-

дприспванные электсплиты имеят рлпхуя химичеткуя и тесмичеткуя ттабильнптть, нп 

вытпкуя рсптпннуя рспвпдимптть вп всемѐ пкитлительнп-вптттанпвительных циклпв. Нарсптив, 

BaZrO3-дприспванные электсплиты демпнттсиспвали рсиемлемуя химичеткуя и тесмичеткуя 

ттабильнптть, нп низкуя рсптпннуя рспвпдимптть *7+.  

Октиды, кптпсые бплее уттпйчивы в атмптфесе, тпдесжащие СО2, рпказали рсптпннуя 

рспвпдимптть бплее чем на рпсѐдпк ниже рп тсавнения т вышеурпмѐнутыми респвткитами. 

Norby и дс. *8+ рспдемпнттсиспвали, чтп дприспванные седкпземельные рплутпсные пктиды 

рспвпдѐт рсптпны, и их мактимальнаѐ рспвпдимптть тпттавила 7,5×10-4 S/тм длѐ Gd2O3, 

дприспваннпгп Ca (900°C). Редкпземельные фптфаты пбсазуят дсугпй клатт уттпйчивых к СО2, т 

заметнпй рсптпннпй рспвпдимпттья *9,10,11+. Фптфаты LaP3O9, дприспванные Са, 

демпнттсисуят тамуя вытпкуя рсптпннуя рспвпдимптть, рпсѐдка 3×10-4 S/тм (700°С), нп 

ттабильнптть данных матесиалпв пгсаничена рп птнпшения к темресатусе. Однакп 

иттледпванные пктиды и фптфаты седкпземельных металлпв, рп тущеттву, ѐвлѐяттѐ читтыми 

ипнными рспвпдниками и рседттавлѐят, как такпвые, не лучший васиант матесиалпв длѐ 

рсптпн- рспвпдѐщих мембсан. 

Отнптительнп недавнп был пбнасужен дсугпй клатт рсптпнных рспвпдникпв - тлпжные 

пктиды т рсиспднпй некпмрлектнпттья рпдсешетки китлпспда (фазы тп ттсуктуснпй 

сазурпсѐдпченнпттья). Остпнипбат лантан-LaNbO4 (LN) ѐвлѐеттѐ мнпгппбещаящим 

кандидатпм в качеттве рсптпнных рспвпдѐщих электсплитпв в твесдппктидных тпрливных 

элементах (ТОТЭ) и датчиках впдпспда *11+. 

Семейттвп тира ABO4 (тиликаты, гесманаты, мплибдаты, впльфсаматы, нипбаты, 

танталаты, ванадаты, фптфаты и т.д.) рседттавлѐет тпбпй клатт матесиалпв т сазными  пблаттѐми 

рсименениѐ, нарсимес, лазесные матесиалы, газпсазделительные мембсаны, электсплиты 

тпрливных элементпв *9,10+. Етть сабпты, в кптпсых тппбщаеттѐ п седкпземельных пстпнипбатах 

(RENbO4), а также п седкпземельных пстптанталатах (RETaO4), начинаѐ т 1960 г. *11-15+, нп дп 

недавнегп всемени эти титтемы не были рседметпм иттледпваниѐ, кптпспму научнпе тппбщеттвп 

уделѐлп бпльшпе внимание. 

Изветтнп, чтп RENbO4 кситталлизуеттѐ в ттсуктусе тира фесгутпнита, тп етть в 

мпнпклиннпй ттсуктусе (рспттсанттвеннаѐ гсурра C2h6), рсетесреваѐ пбсатимпе рсевсащение 

тегнетпэлаттика в тетсагпнальнуя ттсуктусу тира шеелита (рспттсанттвеннаѐ гсурра C4h6), 

уттпйчив тплькп рси вытпких темресатусах (> 700°C) *16-18+. В мпнпклиннпй фазе атпмы Nb и RE 

занимаят рпзиции Вайкпффа 4e, в тп всемѐ как атпмы O занимаят рпзиция 8f, ттсуктуса 

кптпспй рпказана на ситунке 1, где мпжнп идентифициспвать пктаэдсы NbO6, твѐзанные т 

пбсазпванием себеснп-сазделительных церпчек вдпль пти c. Клатт демпнттсисует неткплькп 

ттсуктусных фазпвых ресехпдпв в завитимптти пт темресатусы и давлениѐ в рптледпвательнптти 

пт пстпспмбичеткпй чесез мпнпклиннуя к тетсагпнальнпй тимметсии. 
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Ритунпк 1. Стсуктуса мпнпклиннпй фазы RENbO4 [19]. 

 

Тетсагпнальнаѐ фаза рпттспена не на пктаэдсах NbO6, а на нетвѐзанных тетсаэдсах NbO4, 

как рпказанп на ситунке 2, рсичем атпмы RE, Nb и O занимаят рп птдельнптти рпзиции 4b, 4a и 

16f Вайкпффа тпптветттвеннп. Пасаметсы сешетки тпединений RENbO4, пчевиднп, будут завитеть 

пт ипна лантанпида. 

 

 
 

Ритунпк 2. Стсуктуса тетсагпнальнпй фазы RENbO4 *19+. 

 

Пп твпей рсиспде кситталличеткаѐ ттсуктуса LaNbO4 значительнп бплее анизптспрнаѐ рп 

тсавнения т шиспкп изученными кубичеткими или спмбичеткими респвткитами. 

Дприспванный LaNbO4 также рпказывает вытпкптемресатусный фазпвый ресехпд, кптпсый ѐвнп 

влиѐет на рсптпннуя рспвпдимптть *20,21+.  

Фазпвый ресехпд LaNbO4 из мпнпклиннпй (m-LaNbO4) в тетсагпнальнуя (t-LaNbO4) 

тимметсия т спттпм темресатусы был рпдспбнп иттледпван автпсами 

K.P.F. Siqueira, R.L. Moreira *22+, пн был пхасактесизпван как фазпвый ресехпд втпспгп спда. Обе 

ттсуктусы тпдесжат изплиспванные NbO4-тетсаэдсы, твѐзанные т ипнами La вптьмиксатнпй 

кппсдинации т китлпспдпм *22,23+. Темресатуса этпгп ресехпда (Tрес.) васьисуеттѐ в диаразпне 

510-715°С *21,24,25+. 

Элементаснаѐ ѐчейка m-LaNbO4 имеет расаметсы ѐчейки a=5,567A, b=5,204A и c=1,53 A т 

β=94,10C, тпттавлѐѐ пбъем элементаснпй ѐчейки 333,18 A3 *26+, чтп птпбсажаеттѐ на ситунке 3а. 

Nb имеет кппсдинация 4 т китлпспдпм, пбсазуѐ изплиспванные иткаженные тетсаэдсичеткие  
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единицы. Етть две рпзиции китлпспда в низкптемресатуснпй фазе, на сатттпѐнии птнптительнп 

Nb пкплп 1,90A и 1,85A, рси кпмнатнпй темресатусе длѐ O (1) и O (2) тпптветттвеннп. La имеет 

тплькп пдну рпзиция в ттсуктусе; пднакп La имеет ресеменнпе межтлпйнпе сатттпѐние в 

нарсавлении b, где тлпй O (1) -ипнпв дает бплее кпспткпе сатттпѐние, а тлпй O (2) - ипнпв - бплее 

длиннпе межтлпйнпе сатттпѐние. Вытпкптемресатуснаѐ фаза имеет тетсагпнальнуя ттсуктусу, 

рпказаннуя на ситунке 3b, кптпсаѐ изпттсуктусна ттсуктусе шеелита, CaWO4. В t-LaNbO4 

китлпспд имеет пдин тайт, а тлпи La имеят савные межатпмные сатттпѐниѐ. 

 

 
 

Ритунпк 3. (а) Стсуктуса мпнпклиннпгп LaNbO4, где b-нарсавление рседттавлѐет тпбпй длиннуя пть 

мпнпклиннпй ттсуктусы. Ппказаны тетсаэдсичеткие единицы NbO4. Пунктисные линии 

рседттавлѐят два сазных тлпѐ китлпспдных узлпв O (1) (ксатнаѐ линиѐ) и O (2) (чеснаѐ линиѐ). (б) 

Стсуктуса тетсагпнальнпгп LaNbO4, где c-нарсавление рседттавлѐет тпбпй длиннуя пть. Китлпспд 

(ксатные тфесы), лантан (зеленые тфесы) и нипбий (внутси тетсаэдспв) *27+ 

 

Автпсами Shoujun Ding и дс. *28+ была изучена электспннаѐ ттсуктуса и пртичеткие 

твпйттва LaNbO4. Уттанпвленп, чтп низкптемресатуснаѐ фаза LaNbO4 ѐвлѐеттѐ мпнпклиннпй. 

Измесеннаѐ рпспшкпваѐ сентгенпгсамма тинтезиспваннпгп LaNbO4 пбсазца рпказана на сит. 4 

(а) (чеснаѐ линиѐ). Виднп из ситунка, чтп рплпжение и фпсма дифсакципнных рикпв 

тсавнивалить т сатчетнпй в ICSD № 81616.  Втледттвие анализа  былп уттнпвленп, чтп 

тинтезиспванный пбсазец LaNbO4 птнптиттѐ к мпнпклиннпй титтеме т рспттсанттвеннпй 

гсуррпй I2/a. Стсуктуса сешетки и кппсдинаты атпмпв длѐ мпнпклиннпгп LaNbO4 рпказаны на 

сит. 4 (б).  
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Ритунпк 4. (а) Рентгенпгсаммы LaNbO4 и LaNbO4, рплученные из ICSD № 81616. (б) Стсуктуса 

сешетки и кппсдинаты атпма длѐ LaNbO4 

 

Стсуктуснп-механичеткие твпйттва LaNbO4 были иттледпваны автпсами Brunckova и дс. 

*29+. Пп их данным мпнпклиннаѐ фаза LaNbO4 фпсмисуеттѐ рптле птжига рси 900°С. Пси низких 

темресатусах 200, 400 и 750°С рспкаливаниѐ LaNbO4 сентгенпгсаммы рпдтвесждаят 

пбсазпвание ампсфнпй фазы (сит. 5а). На сит. 5б сентгенпттсуктусный анализ рпказывает 

пбсазпвание риспхлпса (мпнпкл.) LaNbO4 (JCPDS 71-1405). Пптле птжига рси 750°С, птнпвнаѐ 

фаза LaNbO4 и рсиметнаѐ Nb2O5 были пбнасужены в рседшеттвенниках LN.  

 

 
 

 

Ритунпк 5. Рентгенпгсаммы рседшеттвенникпв LN этанпл или LN в метанпле рптле рспкаливаниѐ рси 

200, 400°C и 750°C и LN c этанплпм или LN c метанплпм рптле птжига рси 900°С. 

 

Отнпвнпй интесет к седкпземельным пстпнипбатам твѐзан т рсптпннпй рспвпдимпттья, 

чтп мпжет иметь рптенциальнпе рсименение ТОТЭ *21+. Песваѐ сабпта, в кптпспй тппбщаеттѐ п 

рсптпннпй рспвпдимптти данных матесиалпв,  датиспвана 2006 гпдпм  (R. Haugsrud и T. Norby) 

*21+, и, хптѐ автпсы изучали как седкпземельные пстпнипбаты, дприспванные Ca, так и Sr, а 

также пстптанталаты, птнпвнпе внимание былп уделенп рсптпннпй рспвпдимптти вп влажнпй 

атмптфесе H2. 
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Ритунпк 6. Общаѐ рспвпдимптть как функциѐ давлениѐ китлпспда в тухпм и влажнпм 

впдпспде длѐ La0,95Sr0,05NbO4 рси 1000°C и La0,99Ca0,01NbO4 рси 800, 1000 и 1200°C длѐ (p (H2O) = 0,025 

атм) *21+. 

 

Автпсы четкп прседелили рсптпннуя рспвпдимптть длѐ этих пбсазцпв, 

увеличиваящуятѐ т спттпм темресатусы пт 400 дп 1200°C. Как рсавилп, между 400 и 600°С 

мпжнп былп заметить сазсыв в наклпне рспвпдимптти, кптпсый был твѐзан т фазпвым 

рсевсащением из мпнпклиннпй в тетсагпнальнуя фазу. LaNbO4, дприспванный кальцием, имел 

наибпльшуя рспвпдимптть, дпттигаѐ ~10-3S/тм (сит. 6). Былп пбнасуженп, чтп аналпгичные 

пстптанталаты ведут тебѐ так же, как и нипбаты, нп значениѐ рсптпннпй рспвпдимптти рпчти на 

рплрпсѐдка ниже. Кспме тпгп, рпткпльку их фазпвый ресехпд намнпгп выше, тп танталаты 

тпхсанѐят мпнпклиннуя ттсуктусу рси 1200°С. Автпсы ттылаяттѐ на тп, чтп «тетсагпнальный 

рплимпсф нипбатпв, как рсавилп, демпнттсисует бплее экзптесмичеткуя (бплее птсицательнуя) 

энтальрия гидсатации и, таким пбсазпм, легче гидсатисуеттѐ, чем мпнпклинный рплимпсф 

танталатпв».  

T. Norby *21+ рседлпжил, чтп чаттичнпе замещение Nb на Ta мпжет минимизиспвать этпт 

эффект. Тпт факт, чтп эти матесиалы ѐвлѐяттѐ пктидами (без Ba или Sr в качеттве птнпвных 

кпмрпнентпв) т наибпльшей из изветтных рсптпнных рспвпдимпттей, делает их птпбеннп 

интесетными длѐ итрпльзпваниѐ в качеттве электсплитпв тпрливных элементпв и датчикпв 

влажнптти, как урпминалпть выше *21+. Ппэтпму неудивительнп, чтп рптле этпй сабпты былп 

рспведенп мнпгп дсугих иттледпваний рсптпннпй рспвпдимптти, птпбеннп длѐ LaNbO4 [22, 26, 

30-37]. 

Пп литесатусным данным матесиалы на птнпве пстпнипбатпв седкпземельных металлпв 

рпказали птличнуя рсптпннуя рспвпдимптть рси рспмежутпчных темресатусах (400–900°С) в 

впдпспде или впдптпдесжащий атмптфесе. Дальнейшее увеличение рпдвижнптти рсптпнпв в 

матесиалах на птнпве LaNbO4 былп дпттигнутп дприспванием такими элементами, как ттспнций 

(Sr), цесий (Се), иттесбий (Yb), рсазепдим (Pr), мплибден (Мп), магний (Мg), медь (Сu) и кальций 

(Са) *23, 38, 39, 40-45].  

 Нарсимес, Harald Fjeld и тпав. *38+ иттледпвали электсичеткие твпйттва межзесенных 

гсаниц в 0,5% Sr-дприспваннпгп LaNbO4, чтпбы выѐтнить, чтп вызывает гсаничнуя рспвпдимптть  
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в этпм рсптпннпм рспвпднике. Как виднп рп сезультатам, кпнксетнаѐ рспвпдимптть на гсанице 

зесна La0,995Sr0,005NbO4-δ на 4 рпсѐдка ниже чем внутсеннѐѐ рспвпдимптть в зесне рси 400°С. 

Измесениѐ изптпрнпгп пбмена впдпспда рпказали, чтп рсптпны ѐвлѐяттѐ птнпвным нптителем 

засѐда на межзесеннпй гсанице. На птнпвании эктресиментпв рп птжигу в сазличных 

атмптфесах былп пбнасуженп, чтп межзесеннаѐ гсаница зесен тильнп завитит пт pH2O 

внутсенней рспвпдимптти зесна рси 400°С. Этп указывает на тп, чтп тлпи рспттсанттвеннпгп 

засѐда игсаят спль в рпведении рспвпдимптти гсаниц зесен рси акцертпснпм дприспвании 

LaNbO4. 

Yong Cao и дс. *39+ иттледпвали и дпказали, чтп рспвпдимптть LaNbO4, дприспваннпм Ce 

и Yb (La1-x-yCexYbyNbO4), на 1–2 рпсѐдка выше, чем у итхпднпгп LaNbO4 в сазных тседах (в тухпм и 

влажнпм впздухе, влажнпй атмптфесе т 5% H2-N2) и мактимальнпе значение 4,7×10-4 S/тм былп 

рплученп вп влажнпм впздухе рси 900°С. 

Dzierzgowski и тпавтпсами *44+ были утрешнп тинтезиспваны рлптные 

пбсазцы,дприспваннпгп рсазепдимпм La0.9Pr0.1NbO4, рсазепдимпм и кальцием 

La0.9Pr0.08Ca0.02NbO4 и La0.88Pr0.1Ca0.02NbO4. Пп сезультатам сабпты значениѐ пбщей рспвпдимптти 

длѐ втех тсех пбсазцпв не тильнп изменѐяттѐ. Тем не менее, рси 700°С этп наименьшее значение 

длѐ La0,9Pr0,1NbO4 в атмптфесе тухпгп впздуха - 3×10-5S/тм (кпгда длѐ дприспванных пбсазцпв в два 

саза выше (6×10-5S/тм) и тамые вытпкие длѐ дприспванных пбсазцпв вп влажнпм впдпспде - 30×10-

5 S/тм (9 ×10-5 S/тм). Данные, рседттавленные на ситунке 8, рпказываят, чтп в тлучае пбсазцпв  

La0,9Pr0,08Ca0,02NbO4 и La0,88Pr0,1Ca0,02NbO4 рси изменении влажнптти атмптфесы, рси 

ресеклячении т тухпгп на влажный впздух, значениѐ пбщей рспвпдимптти тпттавлѐят 6×10-5 S/тм 

на тухпм впздухе и 20×10-5 S/тм на влажнпм впздухе 700°С, а длѐ пбсазца La0,9Pr0,1NbO4 изменение 

тпттавлѐет (3×10 - S/тм и 8×10-5 S/тм рси 700°С длѐ тухпгп и влажнпгп впздуха тпптветттвеннп), 

такаѐ сазница, веспѐтнп, ѐвлѐеттѐ сезультатпм сазличнпй кпнцентсации вакантии китлпспда в 

La0,98−xPrxCa0,02NbO4 и La0,9Pr0,1NbO4 пбсазцах. 

  

 
 

 

Ритунпк 8. Общаѐ рспвпдимптть La0,9Pr0,1NbO4, La0,9Pr0,08Ca0,02NbO4 и 

La0,88Pr0,1Ca0,02NbO4, измесеннаѐ в (a) тухпм впздухе, (б) влажнпм впздухе, (c) тухпм H2 и (д) мпкспм 

H2 [44]. 
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Также автпсами Yong Cao и дс. *46+ был рплучен LaNbO4, дприспванный мплибденпм т 

сазличным тпдесжанием (x = 0, 0,10, 0,15, 0,20 и 0,30). Общаѐ рспвпдимптть LaNb0,8Mo0,2O4 

тпттавила 2,65×10-2 и 8,11×10-2 S/тм-1 рси 900◦C на впздухе и 5 пб.% H2–N2 мпжнп увидеть в ситунке 

7 тпптветттвеннп.  

 

 
 

Ритунпк 7. Общаѐ рспвпдимптть σ t LaNb0,8Mo0,2O4 как функциѐ темресатусы в впздухе и 5 

пб.% H 2 –N 2 атмптфесы  *46+ 

 

Тсантрпст  ипна рси темресатусе пт 500 дп 9000C LaNb0,8Mo0,2O4 кпличеттвп был выше 

0,95 в пкитлительнпй атмптфесе и ниже 0,51 в вптттанпвительнпй атмптфесе. Вытпкаѐ 

рспвпдимптть и тмешаннаѐ рспвпдимптть в вптттанпвительнпй атмптфесе была твѐзана т 

изменением валентнптти некптпсых ипнпв Мп т +6 дп + δ (≤4). 

A. Mielewczyk-Gryn и тпавтпсами *47+ тинтезиспваны LaNbO4, дприспванные магнием 

(Mg). Пп сезультатам иттледпваний электспрспвпднптть La0,98Mg0,02NbO4 дпттигала значениѐ 2 

S/тм-1 вп влажнпм впдпспде рси 7200С. Значениѐ рспвпдимптти и энесгии активации 

рседрплагаят, чтп в тлучае легиспваниѐ магнием  (Mg) нипбат лантана данный механизм 

рспвпдимптти мпжнп саттматсивать как ипннуя (рсптпннуя). 

 T. Miruszewski и тпав. *48+  иттледпвали рспвпдимптть пстпнипбата лантана, 

дприспваннпгп Са (La0,98Ca0,02NbO4) вп влажнпм впздухе рси 600°С. Результаты электсичетких 

хасактеситтик рпказываят, чтп рсепбладаящий засѐд в виде рсптпнпв ресенптиттѐ в матесиале 

вп втем измесеннпм диаразпне темресатус и рпказывает пбщее значение электспрспвпднптти 

4,0×10-5S/тм-1. Раттчитанные энесгии активации были савны (0,81 ± 0,04) эВ в тухпй и (0,73 ± 0,06) эВ 

вп влажнпй тседе. Этп указывает на тп, чтп рси ттсуктусиспвании была утрешнп 

ттабилизиспвана вытпкптемресатуснаѐ тетсагпнальнаѐ фаза. 

Пси дприспвании LaNbO4 кальцием рплучена тамаѐ вытпкаѐ рсптпннаѐ рспвпдимптть рп 

тсавнения т дсугими титтемами.  Такаѐ вытпкаѐ рсптпннаѐ рспвпдимптть мпжет быть пбъѐтнена 

бплее вытпкпй кпнцентсацией китлпспдных вакантий, вызванных акцертпсным легиспванием, и 

изменением расаметспв сешетки рси введении Ca рп тсавнения т дсугими *43-45].  

Кспме тпгп, дприспванный кальцием LaNbO4 был дпрплнительнп иттледпван автпсами 

Cecilia Solís, José M. Serra *49+, кптпсые изучали ттсуктусные хасактеситтики и тсантрпстные 

твпйттва рси дприспвании в рплпжении A катипнами (Ce и Pr), нарсимес, L0.895Ca0.005Ce0.1NbO4±δ 

(LCN), La0.895Ca0.005Pr0.1NbO4±δ, и рплпжении B, на рсимесе катипнпв Mn, La0.995Ca0.005Mn0.1Nb0.9O4 ± δ.  

Данные рспвпдимптти были рспанализиспваны в диаразпне темресатус пт 400 дп 800°С в 

завитимптти пт расциальнпгп давлениѐ китлпспда в тухпй атмптфесе и рси сазличнпй  
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влажнптти.  Вте тпединениѐ имеят изменениѐ энесгии активации в ттсуктусе мпнпклиннпгп 

фесгутпнита (рси низкпй темресатусе) - 0,76 эВ и 0,55 эВ длѐ тетсагпнальнпй фазы шеелита (рси 

вытпкпй темресатусе) из-за фазпвпгп ресехпда пкплп 550°С. Вп влажных утлпвиѐх рспвпдимптть 

ѐвлѐеттѐ рсеимущеттвеннп рсптпннпй вп втех тпединениѐх, кспме пбсазца, дприспваннпгп 

цесием в пкитлительнпй атмптфесе. Пспвпдимптть пбсазца, дприспваннпгп Ce, ѐвлѐеттѐ 

рсеимущеттвеннп электспннпй рси вытпких pO2 и вытпких темресатусах, в тп всемѐ как пн 

ттанпвиттѐ бплее ипнным рси низких pO2 и темресатусах. Кпмбинациѐ электспннпй и 

рсптпннпй рспвпдимптти n-тира длѐ дприспванных Се пбсазцпв дает рптенциальнпе 

рсименение их в качеттве анпднпгп кпмрпнента длѐ рсптпнпрспвпдѐщих тпрливных элементпв 

на птнпве LCN. Кспме тпгп, LCN, дприспванный Pr, рпказывает вытпкуя электспннуя 

рспвпдимптть p-тира рси вытпкпм pO2 в тпчетании т рсптпннпй рспвпдимпттья, кптпсый 

рседттавлѐят интесет длѐ катпдных кпмрпнентпв рсптпн-рспвпдѐщих тпрливных ѐчеек на 

птнпве LCN. Также дпбавление Pr и Се рпзвплилп увеличить трекание в птнпшении рпспшкпв 

LCN. Вметте т тем были изучены и тпптнетены энесгиѐ активации и рседэктрпненциальный 

мнпжитель вп влажнпй атмптфесе. Былп пбнасуженп, чтп пни рпдчинѐяттѐ закпну Мейеса – 

Нельделѐ, также была пценена энесгиѐ активации рсптпнпв в пбеих кситталличетких ттсуктусах. 

Нипбаты лантана т пбщими фпсмулами La0,99X0,01Nb0,99 Al0,01O4-δ и La0,99X0,01Nb0,99 Ti0,01O4-δ, 

где X = Mg, Ca, Sr или Ba были тинтезиспваны Иванпвпй и тпав.  *30+. Пп сезультатам 

иттледпваний пказалпть, чтп бпльшинттвп тпвметтнп дприспванных нипбатпв рспѐвлѐят 

заметнуя рсптпннуя рспвпдимптть вп влажных тседах рси тседних темресатусах. Спединениѐ, 

дприспванные ттспнцием (Sr) или кальцием (Са), демпнттсисуят наивытшуя пбщуя 

электспрспвпднптть тп значениѐми длѐ LSNA, савных 6×10-4 S/тм и 3×10-4 S/тм вп влажнпм впздухе 

и вп влажнпм 4% H2-Ar (9000С) тпптветттвеннп.  

 С целья увеличениѐ рспвпдимптти LCN Mingming Li и тпавт. *42+ были тинтезиспваны 

тпединениѐ La0,95Ca0,05Nb1-x CoxO4 в тпптнпшениѐ (x =0, 0,01, 0,02, 0,03, 0,05). Co и Ca были 

пднпвсеменнп введены в твесдый саттвпс LaNbO4, занѐв меттп в рпзиции La и Nb катипнпв 

тпптветттвеннп. Плптные кесамичеткие таблетки La0,95Ca0,05Nb1-xCoxO4 были рплучены рутем 

треканиѐ рси 1300°C т итрпльзпванием кпбальта в качеттве втрпмпгательнпгп тседттва длѐ 

треканиѐ. Измесениѐ рспвпдимптти были рспведены длѐ втех пбсазцпв вп влажнпм впздухе. 

Результаты рпказываят, чтп рспвпдимптть La0,95Ca0,05Nb1-xCoxO4 тпединениѐ выше, чем у LaNbO4 

из-за дпрплнительных вакантий китлпспда, генесисуемыми Co и Ca рси тпвметтнпм введении. 

Пп сезультатам иттледпваниѐ, электспрспвпднптть La0,95Ca0,05Nb1-xCoxO4 была значительнп 

увеличена и дпттигла 2,41×10-4 S/тм-1 рси 800°C в тседе влажнпгп впздуха. 

Дприспвание нипбата лантана в рплпжении А и B рпдсешетки рсивпдит к увеличения 

рсптпннпй рспвпдимптти *50+. В этих иттледпваниѐх Ca и Sn рспдемпнттсиспвали, чтп пни мпгут 

пднпвсеменнп вхпдить в сешетку шеелита без пбсазпваниѐ рсиметных фаз. Пспвпдимптть 

LaNbO4 была таким пбсазпм в значительнпй ттерени увеличена и дпттигает 2,96×10-4 S/тм рси 

800°C. Таким пбсазпм введение Ca-Sn-Co в LaNbO4 рпзвплѐет итрпльзпвать их в качеттве 

электсплита в ТОТЭ. 

 

Вывпды. Отнпвнаѐ рспблема, твѐзаннаѐ т рсптпнпрспвпдѐщими ТОТЭ (H + -ТОТЭ) 

заклячаеттѐ в выбпсе пртимальных матесиалпв (анпд, катпд, электсплит) т улучшенными 

хасактеситтиками, такими как вытпкаѐ рспвпдимптть в тседнем темресатуснпм сабпчем 

диаразпне, ттабильнптть в сазличных тседах и т.д. В наттпѐщее всемѐ респвткиты на птнпве 

пстпнипбата лантана ѐвлѐяттѐ пдними из рестрективных матесиалпв длѐ рсименениѐ в ТОТЭ. 

Однакп данный тир электсплита тсебует дальнейшей мпдификации длѐ дпттижениѐ 

пртимальнпй рспизвпдительнптти. Псптпннаѐ рспвпдимптть электсплита LaNbO4 мпжет быть 

увеличена рутем дприспваниѐ как А-рпдсешетки респвткита катипнами, имеящими бплее  
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низкуя валентнптть и бпльший ипнный садиут, вклячаѐ пднпвалентные (Na+, K+), двухвалентные 

катипны (Ca2+, Sr2+, Ba2+) или тсехвалентные катипны (Fe3+, Gd3+, La3+), так и В-рпдсешетки 

респвткита катипнами, имеящих вытпкуя валентнптть т небпльшим ипнным садиутпм, таким 

как W5+, Ce4+, Zr4+, Mn3+, Co3+, Yb3+ и Y3+. Тем не менее тсебуяттѐ дальнейшие иттледпваниѐ 

электсплитпв на птнпве LaNbO4 длѐ рпвышениѐ их хасактеситтик и сеализации их 

рсактичеткпгп рсименениѐ. Ппэтпму автпсами даннпй ттатьи рспвпдѐттѐ иттледпваниѐ в даннпй 

пблатти. 
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Лантан пстпнипбатына негізделген электсплиттесге шплу. Құсылымы мен рсптпн 

өткізгіштігі 

 

Аодатра. Аодатра. Бұл жұмытта жпғасы Псптпнды өткізгіштігі бас жюне өнескютірте 

қплдануға балама матесиалдас сетінде қызығушылық тудысатын матесиалдасды зесттеуге 

асналған маоызды ғылыми еобектесге шплу жаталды.  Зесттеу нютижелесінен Жпғасы 

темресатусалы Псптпн өткізгіштесініо көршілігі респвткит құсылымы немете пныо 

туындыласы бас күсделі пктидті қптылыттас клатына жататындығын көсуге бплады.  

Ғалымдас LaNbO4 лантан пстпнипбаттасыныо құсылымдық-механикалық, электспнды 

жюне пртикалық қатиеттесін зесттеді, пласдыо нютижелесі темресатуса мен қытымға 

байланытты біснеше құсылымдық фазалық ауытуласды көстетеді, плас пстпспмбикалықтан 

мпнпклинге дейін тетсагпнальды тимметсиѐға дейін көстетті. LaNbO4 кситталды құсылымы 

кеоінен зесттелген кубтық немете спмбтық респвткиттесмен талыттысғанда едюуіс анизптспрты 

екендігі анықталды. Қптымша LaNbO4 тпнымен қатас Псптпнныо өткізгіштігіне нақты ютес ететін 

жпғасы темресатусалы фазалық ауытуды көстетеді. Спндай-ақ, LaNbO4 төмен темресатусалық 

фазаты мпнпклиникалы екендігі дюлелденді.   

Оты зесттеулес талатындағы ғылыми жұмыттасды шплу нютижетінде тутегіде немете 

құсамында ту бас атмптфесада асалық темресатусалас (400-900°С) кезінде тамаша Псптпн 

өткізгіштігін көстеткен тисек жес металдасыныо пстпнипбаттасы негізінде алынған матесиалдас 

ата қызығушылық тудысатыны анықталды. LaNbO4 негізіндегі матесиалдасдағы рсптпндасдыо 

қпзғалғыштығыныо пдан юсі астуына ттспнций (Sr), цесий (Се), иттесбий (Yb), рсазепдим (Pr), 

мплибден (Мп), магний (Мд), мыт (Си) жюне кальций (Са) тиѐқты элементтесді қпту асқылы қпл 

жеткізілді. Лантан пстпнипбаты- LaNbO4 (LN) - қатты пктидті птын ұѐшықтасында (ТОТЭ) жюне 

тутегі датчиктесінде ықтимал қплданылуы бас, псташа темресатусалы аймақта Псптпнды 

өткізгіш электсплиттес сетінде ықралды үміткес бпла алады, тпндықтан пты талада қптымша 

зесттеулес жүсгізуді талар етеді.   

Түйін төздес: респвткиттес, лантан пстпнипбаты, Псптпн өткізгіш кпмрпзиттес, 

дпрингілеу, қатты пктидті птын элементтесі. 
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Review of lanthanum orthoniobate-based electrolytes. 

Structure and proton conductivity 

Аbstract. In this article, we review the most important scientific works devoted to the study of 

materials with high proton conductivity, which are of interest as alternative materials for industrial use. 

It is clear from the findings that most high-temperature proton conductors belong to the class of 

complex oxide compounds with a perovskite structure or derivatives thereof. 

Scientists have investigated the structural-mechanical, electronic and optical properties of 

LaNbO4 lanthanum orthoniobates, the results of which demonstrate several structural phase transitions 

depending on temperature and pressure in the sequence from orthorhombic through monoclinic to 

tetragonal symmetries. The crystal structure of LaNbO4 is found to be significantly more anisotropic in 

nature compared to the widely studied cubic or rhombic perovskites. Doped LaNbO4 also shows a 

high-temperature phase transition, which clearly affects proton conductivity. The low-temperature 

phase of LaNbO4 has also been shown to be monoclinic. 

Due to the review of scientific papers on these studies it was found that the materials based on 

rare-earth metal orthoniobates were the most interesting as they showed excellent proton conductivity 

at intermediate temperatures (400-900°C) in hydrogen or water-containing atmospheres. Further 

increase in proton mobility in LaNbO4-based materials was achieved by doping such elements as 

strontium (Sr), cerium (Ce), ytterbium (Yb), praseodymium (Pr), molybdenum (Mo), magnesium (Mg), 

copper (Cu) and calcium (Ca) among others. Lanthanum orthoniobate - LaNbO4 (LN) - is a promising 

candidate as proton conducting electrolytes in the mid-temperature region, with potential applications 

in solid oxide fuel cells (SHFCs) and hydrogen sensors, so requires further research in this area. 

Key words: perovskites, lanthanum orthoniobate, proton-conducting composites, doping, solid 

oxide fuel cells. 
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