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П. П. Ж У К , А. А. ВЕЧ ЕР,
Х.-Х. М Ё Б И У С , В. В. С А М О Х В А Л

Э Л Е К Т Р И Ч Е С К И Е  СВОЙС ТВА  ХРОМИТА ЛАНТАНА,  
Л Е Г И Р О В А Н Н О Г О  КА ЛЬ ЦИ ЕМ

О ксиды  редкозем ельны х м еталлов  со структурой перовскита б л а г о 
д а р я  особым электрическим  и магнитны м свойствам наш ли  применение 
в качестве  термисторов, электродны х м атери алов  д л я  ж и дк и х  и тверды х 
электролитов  [I, 2], соединительного м а те р и а л а  вы сокотем пературны х 
топливны х элем ентов  [3— 5], ки слородионпроводящ его  твердого эл е к тр о 
ли та  [6], к а т а л и за т о р а  [7, 8]. Ш ироки е  рам ки  применимости оксидных 
композиций типа A B O 3 (где А — редкоземельны й, В — переходный э л е 
мент, О — кислород) со структурой перовскита  обусловлены  в о зм о ж н о 
стью вар ьи р о ван и я  состава  путем зам ещ ен и я  иона А ионами двух- или 
одновалентны х металлов , а т а к ж е  возм ож н остью  комплексного исполь
зо ван и я  на м естах  В-ионов р азли ч н ы х  переходных металлов.

И ссл ед о ван и я  п о к а за л и  перспективность использования 
L a 0l8S r0i2Crc1SNi0l2O 3 [9], Gdo,SCa0i2C r0,8N i0,2O3 [10] в качестве  электродны х 
м атери алов ,  причем последний о б л а д а л  наивысш ей проводимостью в 
восстановительной среде до п ар ц и ал ьн ы х  давлен ий  ки слорода  10~8 П а  
среди всех исследованны х оксидны х композиций. Н аибольш ей  с таб и л ь 
ностью среди слож н ы х  оксидов со структурой перовскита  отличаю тся 
хромиты. Они устойчивы при 1273 К в восстановительной среде до п а р 
ци альн ы х  давлен и й  ки слорода  IO"16-1 П а  [11]. З н ачительны й интерес, 
п р оявляем ы й  к хром итам  р едкозем ельн ы х  элементов, обусловлен т а к 
ж е  их тугоп лавкостью  (2600— 2750 К) [12, 13].

В работах ,  посвящ енны х к а к  чистому хромиту редкозем ельны х э л е 
ментов, т а к  и легированном у кал ьц и ем  или стронцием, н аб лю д ается  з н а 
чительное расхож ден и е  величин удельной электропроводности  [3, 4, 9, 
12— 14].

Электропроводность  хромитов сильно зависи т  от со дер ж ан и я  ионов 
C r4+. Сущ ественно влияю т примеси, м и кроструктура  образцов  и га зо в ая  
ф а з а  [14]. Н аи б о л ьш ей  электропроводностью  о б л а д а ю т  образцы , полу
ченные на воздухе. В этом случае  о б р азц ы  хромитов со д ер ж ат  к а к  кис
лородн ы е  вакансии , т а к  и ионы C r4+.

В последние годы ведется  интенсивный поиск электродны х  м а те р и а 
лов д л я  электрохим ических  устройств с тверды м и эл ектролитам и , кото
рые о б л а д а л и  бы н ар яд у  с д остои н ствам и  наиболее часто  исп ользую щ ей
ся P t  деш евизной и доступностью . В тако м  случае  предпочтительнее  л е 
гирование  редкозем ельны х оксидов со структурой перовскита  кальцием , 
а не стронцием или барием.

Ц е л ь  настоящ ей работы  —  исследован ие  влияни я  д о баво к  оксида 
кал ь ц и я  на структурны е и электри чески е  свойства L a C rO 3, а т а к ж е  и зу 
чение электрически х  свойств слоев со став а  L a 0,5Cao,5Cr03) имею щего 
наименьш ую  тем п ературу  в ж и ган и я  в п одлож ку  из поликристаллическо- 
го стабили зированного  оксида циркония .

Экспериментальная часть
И сходны е Lai-X CaccC rO 3 (х =  O-f-0,5) получены по стан дартной  к е р а м и 

ческой методике. Оксиды L a 2O 3, C r2O 3, C aO  (ч. д. а.) см еш и вали сь  и
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тщ ател ьн о  изм ельчали сь  в агатовой  ступке. Синтез проводился  на во з
духе при 1500— 1550 К в течение 25— 30 ч, при этом он преры вался  
п я т ь — шесть раз, и смесь снова п ерем еш и валась  и и зм ельчалась .  Р ен тге 
ноф азовы й анали з  порош ков полученных соединений проводился  при 
комнатной тем п ер ату р е  с помощ ью  д и ф р ак то м етр а  Д Р О Н -2 .  Д л я  иссле
д о ван и я  электрических  х а р ак тер и сти к  порош ки об р азц о в  прессовались 
в виде п алоч ек  4 X 4 X 5 0  мм под д авлен и ем  600 М П а  и спекали сь  при 
1900— 2000 К  в течение 3— 6 ч в зависимости  от состава.

П лотность спеченных образц ов  опр ед ел ял ась  по стан дартн ой  пикно- 
метрической методике при 298 К  с использованием  н-бутанола.

Слои Lao1SCa0l5C rO 3 наносились на керам ику  Z rcw Y0iI3O i i93S в виде 
сегм ента по специально р азр або тан н о й  методике [10] и п р и пекались  при 
1950— 2000 К.

Э лектропроводность к а к  ком п актны х  образцов , т а к  и электродны х 
слоев и зм ер ял ась  на воздухе в темп ературн ой  области  298— 1373 К  с по
мощ ью  4-зондовой методики на  постоянном токе. Д л я  ко м п актны х  о б р а з 
цов проводились т а к ж е  и зм ерени я  электропроводности  на переменном 
токе. Т ем п ература  изм ери тельной  ячейки и зм ен ял ась  с постоянной ско
ростью 5 К/мин.

Результаты и их обсуждение
Рентген оф азовы й  ан ал и з  (рис. I)  подтвердил о б р азо в ан и е  в исследо

ванной системе L a i - xC a x C r 0 3 ( х = 0 - р 0 ,5 ) ,  вплоть до х  =  0,5, ф азы  с орто-

6



ромбически и скаж енной  структурой перовскита без примесей других ф а з  
и исходных оксидов. С увеличением х  н аб л ю д ается  постепенное у м ен ь
шение п ар ам етр о в  реш етки а, б, с и квазилинейное уменьш ение об ъ ем а  
элем ен тарн ой  ячейки. Рассчи тан ны е  п арам етры  решетки близки по ве 
личине значениям , полученным ранее д ля  составов с х =  0-=-0,45 [15]. Д л я  
х  =  0 ,5 устан овлен о  т а к ж е  о б разован и е  перовскитной ф азы  с орторомби- 
ческим искаж ением .

Результаты  исследований системы L a ^ rvC a vCrO3

Состав
X

Тем пера
тура  спе
кания, к

П лотность
d теор.
к г /м 3

П лотность
d пикнометр.

А Б

к Д ж /м о л ь
к г /м 3 %

0 2000 6710 4765 71 3 ,60 +  0 ,09 8 , 6 1 + 0 , 0 7

0 ,2 1900 6515 4810 74 4 ,5 9  +  0,01 6 , 11 ± 0 , 0 6

0 ,5 1900 6350 5410 85 4 , 5 1 + 0 , 0 3 8 ,0  +  0 ,2

К а к  видно из таблиц ы , при зам ещ ен ии  л а н т а н а  кальц ием  за к о н о м е р 
но ум еньш ается  теоретическая  плотность. П икнометрически о п р ед ел яе 
м а я  плотность, напротив, имеет тенденцию к увеличению с возрастан ием  
со дер ж ан и я  кальц ия . Н есм отря  на более низкую  тем п ературу  спекания, 
д л я  La —  С а-хром итов  б ы ла  достигнута более  в ы сокая  плотность, чем 
д л я  чистого хром ита  лан тан а .

Проводимость, изм ерен н ая  на постоянном токе на поликристалличе- 
ских о б р аз ц а х  L a i - xC axC r 0 3 ( я = 0-=-0,5), б ы ла  р ав н а  проводимости, и з
меренной на переменном токе, в пределах  ош ибки измерений. Р егр есси 
онный ан ал и з  зависимости  Ig (X -T ) от 1/Г п о к азал ,  что поведение э л е к т 
ропроводности в системе Lai-JcC axC rO 3 (л: =  0-4-0,5) в области  тем п ератур  
2984-1373 К  м ож ет  быть описано уравнением  I g ( к - Т )  = A - B / R T ,  где А  и 
В  обобщ ены  в таблице. К оэф ф ициент  корреляци и  гр м еж д у  Ig (X -T) и 
I IT составляет  при этом —0 ,9 9 9 0 —  —0,9995. Э нтальпия  активац ии  п ро
водимости л е ж и т  в пределах  от 14,1 ± 0 ,1  до 19,8± 0,2 к Д ж /м о л ь  и имеет 
минимум д л я  состава  с x  =  0,2.

Рис. 2. Зависимость удельной электропроводности L a ^ xC a xC rO 3 от температуры (х= 
= 0 ( / ) ;  0 ,2 (2 ) ;  0 ,5 (5 ) ;  a — L a0 8S r0 2Cr0 8NH0 2O3 [9]; б —  Gdo1SCaol2Cr0l8N i0,2O3[10])
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П р едставл ен н ы е  на рис. 2 значения  проводимости пересчитаны  на н у 
л евую  пористость [16]: х р = о =  х р {[1  +  р / 2 ] [ ( I  — р ) 2/3]}, где р  — пористость; 
хр — электропроводность  при пористости р; X33=O —  электропроводность  
при нулевой пористости.

1300 1100 9 0 0  7 0 0  5 0 0  — — Т/К 300

Рис. 3. Зависимость парам етра  сопротивления слоев L a o 5C aosC rO 3 от температуры ( / — 
28,0; 2 — 32,1; 3 —  37,0; 4 — 55,0 мг/см2)

И з рис. 2 отчетливо видно, что леги рован и е  L a C rO 3  кальц ием  в ы зы 
в а е т  резкое увеличен ие  электропроводности , хорош о согласую щ ееся  с по- 
л ярон н ы м  п р ы ж ко вы м  м еханизм ом  переноса  з а р я д а  [17]. Л егировани е  
кальц и ем  приводит к увеличению  числа подвиж ны х  носителей тока  —  по
л ярон ов  C r4+. Д а л ь н е й ш е е  легирование  кальц ием , однако , ведет к у м ен ь
шению электропроводности , особенно при низких тем п ературах .  Это у к а 
зы в а е т  на во зм о ж н о е  ум еньш ение  подвиж ности  носителей з а р я д а  при 
больш их ко н ц ен трац и ях  легирую щ его  компонента.

Н а  ввож ен н ы х  в сегмент твердого эл ектр о л и та  состава  Z r 0 ,8 7 У 0 ,1 3 O i i g 3 5  

электродн ы х  слоях  L a 0 i5 C a 0 ,5 С г 0 3  о п ред елялся  в аж н ы й  д л я  электродны х 
слоев п ар ам етр  сопротивления  p// =  R - u / s  ( / —-то лщ и н а ,  и — ш и р и н а ^  — 
д ли н а  электродного  сл о я ) .  Т а к  к а к  пористость  и толщ и н а  слоя трудно 
кон троли рую тся  и регулирую тся, в к а ж д о м  конкретном  случае п ар ам етр  
сопротивления слоев р/l  оп р ед ел ял ся  непосредственно на сегментах т в е р 
дого  эл ектр о л и та  (рис. 3 ) .  П а р а м е тр  сопротивления  слоев постепенно 
ум ен ьш ается  с увеличен ием  толщ ины  слоя и при толщ ин е 55 мг/см 2  опре
д ел я е тс я  свойствам и  м а т е р и а л а  электродного  слоя, что следует из р а с 
считанны х эн ерги й  активац ии . И зм еренны е п а р а м е т р ы  сопротивления 
э л ектрод н ы х  слоев почти на порядок  больш е величин, рассчитанны х из 
электропроводности  ком п актн ы х  образцов .
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В. И. Е Р М О Л Е Н К О ,  С. Н. М А Л Ь Ч Е Н К О ,
Г. Л. Б Р А Н  И  HKH El, Т. IO. П О Л Я Г О Ш К О

Р А С П Р Е Д Е Л Е Н И Е  М Е Л К О Д И С П Е Р С Н Ы Х  ЧАСТИЦ П Л А Т И Н Ы  
В П Л Е Н О Ч Н Ы Х  СТРУКТУРАХ Al2O3 - P t H T i O 2 - P t

П леночны е структуры оксид —  м елкие  частицы м еталла ,  сф орм и ро
в анн ы е путем пироли за  о саж ден н ы х  на  носители солей трудн окристал-  
лизую щ и хся  органических кислот, например, резинатов, с д о б ав кам и  сое
динений благородны х м еталлов , могут служ ить  к а т а л и за т о р а м и  р а зл и ч 
ных реакц и й  [I]. П одобны е к а т а л и за т о р ы  окисления углеводородов отли 
ч аю тся  стабильностью  эксп луатац и он н ы х  х а р ак тер и сти к  в течение д л и 
тельного  врем ени при значительны х тем п ературн ы х  н а гр у зк ах  [2]. А н а 
логичны е структуры, сф орм и рованны е  на плоских п од лож ках ,  с л у ж а т  
у добны м и м оделям и д л я  изучения поведения этих систем под влиянием  
р азли ч н ы х  условий с помощ ью  разн о о б р азн ы х  м етодик (электрон н ая  
м икроскопия, электронограф ия , Р Ф Э С , электрохим и я  и др .) .

Ч асти ц ы  благородны х м еталлов  в п ленках  такого  типа о б л а д а ю т  спо
собностью к атал и зи р о в ать  реакц ии химического осаж д ен и я  серебра, ни
келя , меди из водных растворов  их солей [3— 5]. О саж д ен и е  м е та л л а  на 
поверхности пленки, со д ер ж ащ ей  катали ти ч еск и  активны е центры, при 
водит к увеличению  оптической плотности п ервон ачально  п розрачны х 
о бразцов . К инетика этого процесса  д а ж е  на глубоких стадиях  о б р а з о в а 
ния металлического  покры ти я  о п ред еляется  в значительной м ере свойст
в ам и  исходных каталитических  центров  и м ож ет  быть поэтому использо
в а н а  д л я  получения ин ф орм аци и  об их свойствах  [6]. В тех случаях , когда 
м ал ы е  р азм ер ы  активных частиц  не позволяю т н аб л ю д ать  их в эл ек тр о н 
ный микроскоп  непосредственно, о саж д ен и е  серебра  и других м еталлов  
д а е т  сведения  об их поверхностной кон центраци и и местах  предпочти
тельного  располож ен ия . В дан ной  р або те  метод химического осаж д ен и я  
исп ользован  д л я  изучения х а р а к т е р а  распределен ия  каталитически  а к 
тивных центров  в п ленках  п л ати н а  —  оксид  м е та л л а  (Al2O 3, T iO 2), сф ор
м ированн ы х при пиролизе  органических  соединений этих м еталлов  (ре 
зи н ата  алю м иния, полибутоксититана)  с д о б а в к а м и  H 2P tC l6.

П лен ки  п латина  —  оксид ф орм и ровали сь  на плоских стеклянны х 
п о д л о ж к ах ,  на которые поливом нан оси лась  смесь расчетного количест
в а  растворов  H 2P tC l6 и рези н ата  алю м ин ия  (р а с т в о р и т е л ь —• третбута- 
нол) либо полибутоксититана  (раствори тель  —  изоп роп ан ол) .  О бразцы  
вы суш и вали сь  и подвергали сь  прогреву  на воздухе (450 °С, в рем я  про
грева  I ч ) .  Количество оксидов на  п о д л о ж к е  вар ьи р о вал о сь  в ин тервале  
3 - IO-7— IO-5 г /см2 (толщ ин а пленок 0,03— 1,0 м км ) ,  содер ж ан и е  п л а т и 
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