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Методом твердофазного синтеза получены керамические образцы в  системе (La0.8Sr0.2) 
{[Ga0.8–x(Si0.5Mg0.5)x]Mg0.2}O3–d (LSGSM) (x = 0; 0.1; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8) и изучены их фазообразование, 
структура, микроструктура и электропроводность. Установлено влияние замещения катионов галлия 
катионами кремния и магния на процесс фазообразования, структуру, микроструктуру и на электро-
проводность керамик. Установлено формирование однофазных твердых растворов в системе LSGSM 
при замещении до 10 ат. % катионов галлия катионами кремния и магния. Выявлено, что кремнийсо-
держащие образцы характеризуются высокой плотностью, оптимальной микроструктурой, плотной 
упаковкой зерен и высокими значениями электропроводности при высоких температурах.
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НА ОСНОВЕ ГАЛЛАТА ЛАНТАНА
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы на основе галлата лантана LaGaO3 
рассматривают как альтернативные материалы элек-
тролитов для твердооксидных топливных элементов 
(ТОТЭ), функционирующих в области промежуточ-
ных температур (IT-SOFC) [1–10]. Гетерозамещен-
ный галлат лантана La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3–y (LSGM) 
представляется наиболее перспективным кандидатом 
для IT-SOFC электролита ввиду его высокой ионной 
проводимости в широком диапазоне парциальных 
давлений кислорода (1–10–22 атм) и незначитель-
ной электронной проводимости. Ранее нами были 
изучены особенности кристаллической структуры, 
электропроводящие и магнитные свойства керамик 
состава LSGM со структурой перовскита при замеще-
нии катионов галлия катионами железа [11, 12]. Были 
синтезированы однофазные образцы твердых раство-
ров с ромбической структурой во всей области кон-
центраций железа. Показано, что замещение 10 ат. % 
катионов галлия катионами железа сопровождается 
повышением кислородно-ионной проводимости бо-
лее чем в 2 раза в сравнении с оксидом LSGM. При 
дальнейшем увеличении концентрации Fe повыша-
ется также и электронная составляющая проводи-
мости. В образцах состава (La0.9Sr0.1)(Fe0.8Mg0.2)O3–y 

установлено антиферромагнитное упорядочение при 
температурах ниже 500 К. Выявлен переход от полу-
проводникового типа проводимости к металлоподоб-
ному поведению выше температуры ~ 500 К.

В данной работе методом твердофазного син-
теза получены новые керамические образцы в си-
стеме (La0.8Sr0.2){[Ga0.8–x(Si0.5Mg0.5) x]Mg0.2}O3–d 
(LSGSM) (x = 0; 0.1; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8) и изучены 
их фазообразование, структура, микроструктура 
и электропроводность.

Выбор допирующего катиона кремния обуслов-
лен требованиями, предъявляемыми к электролит-
ным материалам для твердооксидных топливных 
элементов: достижение высоких значений ионной 
проводимости, оптимальная микроструктура, вы-
сокая плотность, снижение содержания примесных 
фаз и стабильность. Кроме того, большое значе-
ние в современных условиях приобретает матери-
альная составляющая технологического процесса 
получения электролитного материала для ТОТЭ, 
в частности экономически перспективно исполь-
зование в процессе синтеза керамики LSGM менее 
дорогостоящих реактивов, чем оксид галлия Ga2O3. 
В этом плане синтез новых перовскитоподобных 
составов на основе галлата лантана с замещением 
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катионов галлия на катионы кремния обоснован 
как с  экономической точки зрения, так и  ввиду 
предполагаемого повышения стабильности кера-
мических материалов.

МЕТОДИКа ЭКСПЕРИМЕНТа

Керамические образцы в  системе (La0.8Sr0.2)
{[Ga0.8–x(Si0.5Mg0.5)x]Mg0.2}O3–d (x = 0; 0.1; 0.2; 0.4; 
0.6; 0.8) получены методом твердофазного син-
теза трехкратным отжигом. Гомогенизированные 
стехиометрические смеси прессовали и отжигали 
в  интервале температур 1073–1773 К  с  промежу-
точными перетираниями в среде этилового спир-
та. Режимы отжигов составляли: T1 = 1073 K (7 ч), 
T2 = 1373 K (5 ч) и T3 = 1723–1773 K (2 ч). Темпе-
ратуру третьего отжига варьировали с целью опти-
мизации процесса высокотемпературного отжига. 
В качестве исходных реактивов использовали ок-
сиды лантана La2O3 (“ч.д.а.”), галлия Ga2O3 (“х.ч.”), 
кремния SiO2 (“ч.д.а.”) и  карбонаты стронция 
SrCO3 (“ч.д.а.”) и магния MgCO3 (“ч.д.а.”).

Фазовый состав и структуру керамик изучали ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) (ДРОН-3M, 
Россия, Cuka-излучение), диэлектрические свойства 
изучали методом диэлектрической спектроскопии 
(мост переменного тока LCR-meter Agilent 4284 A 
(Япония), 1 В) в атмосфере воздуха в интервале тем-
ператур 300–1000 K на переменном токе в диапазоне 
частот 100 Гц –  1 МГц. Электроды на образцы керамик 

толщиной 1–1.4 мм и диаметром 8–9 мм наносили 
вжиганием пасты, содержащей серебро, Leitsilber 200 
(Hans Wolbring GmbH). Микроструктуру контроли-
ровали методом растровой электронной микроско-
пии высокого разрешения (JEOL JSM-7401F, Analysis 
Station JED-2300, Япония).

РЕЗУЛЬТаТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным рентгенофазового анали-
за, в  процессе первого отжига при температу-
ре T1 = 1073 K (7 ч) формируется промежуточная 
фаза LaSrGa3O7 (PDF# 86-1839), помимо которой 
регистрируется небольшое количество непрореа-
гировавших исходных компонентов MgO и La2O3. 
В  образцах системы по мере роста х наблюдает-
ся увеличение содержания кремнийсодержащей 
фазы Sr3SiO5 (PDF# 26-0984) и  оксида кремния 
SiO2. Фаза со структурой перовскита формирует-
ся после отжига при температуре T2 = 1373 K (5 ч). 
Помимо основной перовскитной фазы в образцах 
с  х = 0 регистрируется значительное количество 
(~50%) посторонних фаз LaSrGa3O7 и LaSrGaO4 
(PDF# 83-1004). Процентное содержание посто-
ронней фазы оценивали по соотношению интен-
сивностей 100% пиков основной и посторонней 
фаз соответственно. По мере роста содержания 
кремния в  образцах количество перовскитной  
фазы последовательно монотонно снижается 
и преимущественными фазами становятся те, что 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов системы (La0.8Sr0.2){[Ga0.8–x(Si0.5Mg0.5) x]Mg0.2}O3–d с x = 0 (1), х = 0.1 (2), х = 0.2 (3), 
х = 0.4 (4), х = 0.6 (5), х = 0.8 (6), полученных при температуре 1773 K (2 ч).
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указаны выше, и фаза, содержащая кремний. В об-
разцах при полном замещении катионов галлия на 
катионы кремния и магния перовскитная фаза не 
формируется, а регистрируется смесь фаз Sr3SiO5, 
La4.67(SiO4)3O (PDF# 75-1145) и MgO.

При спекании при T3 = 1723 К во всех образцах 
с х = 0–0.6 формируется основная фаза со струк-
турой перовскита. Небольшое количество посто-
ронней фазы LaSrGa3O7 зафиксировано в образцах 
с х = 0 и х = 0.1 (ее содержание составляет 13 и 10% 
соответственно). В образцах с х = 0.2–0.6 помимо 
указанной посторонней фазы формируется крем-
нийсодержащая фаза Sr2Mg(Si2O7) (PDF# 75-1736), 
количество которой в образцах с х = 0.2; 0.4 и 0.6 
составляет 4, 10 и 5% соответственно. Необходимо 
подчеркнуть, что количество указанной кремний-
содержащей фазы в образцах с х = 0.6 сравнимо 
с таковым в образцах с х = 0.2, что может свиде-
тельствовать о замещении части катионов галлия 
в структуре катионами кремния. Кроме того, от-
сутствие на дифрактограммах образцов с х = 0.6 
пиков, соответствующих оксиду магния и иным 
Mg-содержащим фазам, также подтверждает вне-
дрение части катионов Mg в  позиции Ga. В  об-
разцах при полном замещении катионов галлия 
на катионы кремния и магния перовскитная фаза 
не формируется и  после спекания, а  регистри-
руется смесь фаз Sr3SiO5, La4.67(SiO4)3O и  MgO, 
что соответствует результатам количественного 
микроанализа.

При спекании при T3 = 1773 К получены одно-
фазные образцы составов с х = 0 и х = 0.1 со струк-
турой перовскита (рис. 1). В образцах с х = 0.2–
0.6 помимо перовскитной фазы формируется 

кремнийсодержащая фаза La4.67(SiO4)3O (PDF# 75-
1145), содержание которой увеличивается в образ-
цах по мере роста х. На рис. 2 представлены фраг-
менты дифрактограмм образцов с замещением ча-
сти катионов галлия на катионы кремния и магния, 
демонстрирующие последовательное смещение 
дифракционных пиков с h2+k2+l2 = 24 в область 
меньших углов, что указывает на небольшое увели-
чение параметров элементарной ячейки в резуль-
тате замещения катионов Ga на катионы Si и Mg.

Необходимо отметить сравнительно высокую 
плотность синтезированных модифицированных 
керамических образцов. Плотность керамик оце-
нивали по результатам измерения усадки. Так, зна-
чение усадки модифицированных образцов, полу-
ченных при температурах спекания T3 = 1723  К 
и  T3 = 1773 К  составило 14.4…15.7% и  16.3…21%, 
 соответственно, в зависимости от значения х. Сле-
дует отметить, что исходные немодифицирован-
ные образцы состава La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3–d харак-
теризуются более низким значением усадки –  13%. 
Максимальные значения усадки свойственны об-
разцам с  х = 0.1 и  х = 0.2. Таким образом, поло-
жительным эффектом при частичном замещении 
катионов галлия на катионы кремния и магния яв-
ляется достижение более высоких значений плот-
ности керамики, что существенно в свете ее прак-
тического применения.

Микроструктуру модифицированной кера-
мики изучали методом растровой электронной 
 микроскопии высокого разрешения. Сравнитель-
ный анализ поверхности немодифицированных 
и  кремнийсодержащих образцов показал существен-
ные различия в микроструктуре образцов. Так, образ-
цы исходного состава демонстрируют неоднородную 
микроструктуру. На снимках поверхности отражены 
массивы крупных бесформенных зерен размерами 
20–30 мкм и мелкозернистые области, состоящие 
из круглых зерен диаметром 5–6 мкм.

Кремнийсодержащие образцы с х = 0.1 и 0.2 ха-
рактеризуются однородной микроструктурой с зер-
нами кубической формы (рис. 3а, б). При этом следу-
ет отметить эффект подплавления границ зерен, что 
отражает факт жидкофазного механизма спекания 
в процессе высокотемпературной обработки. Микро-
структура такой керамики, имеющей наибольшую 
плотность, характеризуется плотной упаковкой зерен. 
Средний размер зерен составляет ~10 мкм в образ-
цах с х = 0.1 и ~8 мкм в образцах с х = 0.2 (рис. 3а, б).  
Кроме того, следует отметить, что на поверхности 
образцов с х = 0.4 отчетливо выделяются длинные 
прямоугольные зерна в  форме шпал размерами  
(4–5)×(40–50) мкм, катионный состав которых со-
ответствует кремнийсодержащей фазе La4.67(SiO4)3O, 
согласно результатам количественного микрорент-
геноспектрального анализа (МРСА) (рис. 3в). Ука-
занная посторонняя фаза идентифицирована также 
методом РФа. Важно подчеркнуть, что катионный 

Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм с  пиками, со-
ответствующими h2+k2+l2 = 24, образцов системы 
(La0.8Sr0.2){[Ga0.8–x(Si0.5Mg0.5) x]Mg0.2}O3–d с x = 0 (1), 
х = 0.1 (2), х = 0.2 (3), х = 0.4 (4), х = 0.6 (5), полу-
ченных при температуре 1773 K (2 ч).
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состав зерен кубической формы, составляющих мас-
сив основной фазы со структурой перовскита, в пре-
делах допустимой погрешности соответствует зало-
женному стехиометрическому составу. Полученные 
данные МРСа отдельных зерен подтверждают нали-
чие  катионов кремния в зернах основной перовскит-
ной фазы.

Отсутствие микротрещин и пор в такой керами-
ке свидетельствует о целесообразности частичного 
замещения катионов галлия на катионы кремния 
и магния с целью получения высококачественной 
высокоплотной ионопроводящей керамики.

Микроструктура керамики с х = 0.8 отражает 
ее многофазность. Зерна неоднородны по фор-
ме и  размеру (рис.  3г). Наряду с  крупными зер-
нами многоугольной формы размерами 3–5 мкм 

наблюдаются мелкие зерна округлой формы, диа-
метр которых варьируется от 0.3 до 1 мкм. Кера-
мические образцы с х = 0.8, в отличие от образцов 
с х = 0.1 и х = 0.2, не содержат перовскитной фазы 
и характеризуются наличием микротрещин и низ-
кой плотностью, что указывает на нецелесообраз-
ность полного замещения катионов галлия на ка-
тионы кремния и магния.

На рис.  4 и  5 представлены температурные 
зависимости полной электропроводности от-
дельных синтезированных керамических образ-
цов. В области высоких температур кривые элек-
тропроводности, снятые на различных частотах, 
сливаются. В  области низких температур элек-
тропроводность характеризуется слабой частот-
ной дисперсией. Образцы характеризуются вы-

Рис. 3. Микрофотографии поверхности образцов системы (La0.8Sr0.2){[Ga0.8–x(Si0.5Mg0.5)x]Mg0.2}O3–d с х = 0.1 (а), 
х = 0.2 (б), х = 0.4 (в), х = 0.8 (г), полученных при температуре 1773 K (2 ч).
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сокими значениями электропроводности вблизи  
температуры 1000 К: lgσ(1000 К) = –(3.4–1.9) [См/см]  
при частоте измерения 10 кГц (рис. 6). При комнат-
ной температуре lgσ (300 К) = –(9.5–9.1) [См/см]  
при частоте измерения 10 кГц (рис. 6). По мере 
увеличения х –  роста содержания кремния и маг-
ния в образцах –  значение электропроводности 
последовательно снижается менее, чем на поря-
док при изменении значения х от 0 до 0.4, и на 
полтора порядка –  при изменении х от 0 до 0.6 
(рис. 6).

На температурных зависимостях диэлектриче-
ской проницаемости и тангенса угла диэлектриче-
ских потерь прослеживается проявление релакса-
ционных процессов, заключающееся в сдвиге мак-
симумов в сторону более высоких температур при 
увеличении частоты измерения (рис. 7, 8). Приро-
да эффектов диэлектрической релаксации связа-
на с наличием вакансий в подрешетке кислорода 
и формированием в процессе ионного транспорта 
диполей, релаксирующих в переменном электри-
ческом поле.

Рис. 4. Температурные зависимости электропровод-
ности образца (La0.8Sr0.2)(Ga0.8Mg0.2)O3–d, получен-
ного при температуре 1773 K (2 ч), измеренные на 
частотах f = 1, 3, 10, 30, 100, 300 кГц и 1 МГц.

Рис. 5. Температурные зависимости электропровод-
ности образца (La0.8Sr0.2){[Ga0.7(Si0.05Mg0.05)]Mg0.2}O3–d,  
полученного при температуре 1773 K (2 ч), измерен-
ные на частотах f = 1, 3, 10, 30, 100, 300 кГц и 1 МГц.

Рис. 6. Температурные зависимости электропро-
водности образцов системы (La0.8Sr0.2){[Ga0.8–x 
(Si0.5Mg0.5) x]Mg0.2}O3–d с x = 0 (1), х = 0.1 (2), х = 0.2 (3),  
х = 0.4 (4), х = 0.6 (5), полученных при температуре 
1773 K (2 ч), измеренные на частоте f = 10 кГц.

Рис. 7. Температурные зависимости диэлектри-
ческой проницаемости ε(T) образца (La0.8Sr0.2)
{[Ga0.7(Si0.05Mg0.05)]Mg0.2}O3–d, полученного при 
температуре 1773 K (2 ч), измеренные на частотах 
f = 1 (1), 10 (2), 100 (3) и 1 МГц (4).
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ЗаКЛЮЧЕНИЕ

Установлено формирование однофазных твер-
дых растворов в системе LSGSM при замещении 
до 10 ат. % катионов галлия катионами кремния 
и магния. Выявлено, что кремнийсодержащие об-
разцы характеризуются высокой плотностью, оп-
тимальной микроструктурой, плотной упаковкой 
зерен и высокими значениями электропроводно-
сти при высоких температурах, что указывает на 
возможность их использования в  качестве пер-
спективных материалов электролитов для твердо-
оксидных топливных элементов.

Рис. 8. Температурные зависимости тангенса угла 
диэлектрических потерь tgδ(T) образца (La0.8Sr0.2)
{[Ga0.7(Si0.05Mg0.05)]Mg0.2}O3–d, полученного при 
температуре 1773 K (2 ч), измеренные на частотах 
f = 1 (1), 10 (2), 100 кГц (3) и 1 МГц (4).
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