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Методом изотопного обмена кислорода с уравновешиванием изотопного состава газовой фазы получены 

температурные зависимости коэффициентов обмена и диффузии кислорода газовой фазы с протонпроводя-

щими оксидами La1–xSrxScO3–δ (x = 0; 0,04; 0,09) в температурном интервале 600−900 ºC при давлении кисло-

рода 1,01 кПа. Установлено, что с повышением содержания стронция в оксиде коэффициенты диффузии и 

обмена кислорода также повышаются. Определены скорости отдельных стадий обмена кислорода на по-

верхности исследуемых оксидов. Показано, что скоростьопределяющей стадией обмена кислорода на по-

верхности недопированного оксида LaScO3 является стадия инкорпорирования. В свою очередь, для окси-

дов La1–xSrxScO3–δ (x = 0; 0,04; 0,09) с ростом концентрации стронция разница между скоростями диссоциа-

тивной адсорбции и инкорпорирования кислорода уменьшается так, что для оксида La0,91Sr0,09ScO3–δ скоро-

стьопределяющей стадией обмена становится стадия диссоциативной адсорбции кислорода. В работе анали-

зируются возможные причины указанных отличий в кинетике обмена кислорода. С помощью полученных 

значений коэффициентов диффузии кислорода, пересчитанных в кислород-ионную проводимость с использо-

ванием уравнения Нернста-Эйнштейна, выполнено выделение вкладов кислород-ионной и протонной состав-

ляющей общей проводимости оксидов La1–xSrxScO3–δ (x = 0; 0,04; 0,09) во влажной восстановительной атмо-

сфере (рН2О = 2,35 кПа, рО2 = 10
–15

 Па). Показано, что числа переноса протонов в температурном интервале 

500–600 ºС близки к единице во влажной водородсодержащей восстановительной атмосфере.  
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сегрегация; протонпроводящие оксиды; протонная проводимость; водородная энергетика. 
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The method of oxygen isotope exchange with the gas phase equilibration have been used to obtain the temperature 

dependences of the oxygen surface exchange and diffusion coefficients with proton-conducting oxides La1–xSrxScO3–δ 

(x = 0; 0.04; 0.09) in the temperature range of 600−900°C at oxygen pressure 1.01 kPa. The paper determines that the 

diffusion and oxygen surface exchange coefficients increase with the increasing of the strontium content in the ox-

ides. We have found out the rates of the individual stages of the oxygen exchange process on the surface of the ox-

ides. It is shown that oxygen incorporation is rate-determining stage of the oxygen exchange on the surface of the 

undoped oxide, whereas for the strontium-doped oxides La1–xSrxScO3–δ (x = 0; 0.04; 0.09) with increasing of stron-

tium concentration, the difference between the rates of dissociative adsorption and oxygen incorporation decreases so 

that for the oxide La0.91Sr0.09ScO3−δ the stage of dissociative adsorption of oxygen becomes rate-determining stage. 

The paper analyzes the possible reasons of these differences in oxygen surface exchange kinetics. Moreover, the pa-

per using the obtained oxygen diffusion coefficients that have been recalculated in the oxygen-ionic conductivities 

according to the Nernst-Einstein equation performs the contributions of the oxygen-ion and proton components of the 

total conductivity of oxides La1–xSrxScO3–δ (x = 0; 0.04; 0.09) in the wet reducing atmosphere (pH2O = 2.35 kPa, 

pO2 = 10
−15

 Pa). Proton transference numbers are shown to be close to unit in the temperature range of 500–600 °С at 

the wet hydrogen-containing reducing atmosphere. 

 
Key words: lanthanum scandate; oxygen tracer diffusion; oxygen surface exchange; isotope exchange; XPS; segregation; proton-
conducting oxides; proton conductivity; hydrogen power generation.  
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1. Введение 

 

Одним из перспективных направлений развития 

водородной энергетики и энергосбережения является 

разработка твердооксидных электрохимических уст-

ройств (твердооксидные топливные элементы [1], 

электролизеры [2, 3], газовые сенсоры [4], мембран-

ные реакторы [5] и др.). Среди таких устройств вы-

деляют устройства с кислородпроводящей [1] и про-

тонпроводящей [3] керамической оксидной мембра-

ной. Важное достоинство последних – возможность 

прямой подачи углеводородного топлива (например, 

метана), то есть без предварительной конверсии уг-

леводородов [5, 6], которая необходима в случае с 

электрохимическими устройствами с кислород-

ионным электролитом.  

В протонно-керамических электрохимических 

устройствах в качестве мембраны применяются про-

тонпроводящие оксидные электролиты [3, 5]. Дан-

ный класс оксидов способен поглощать воду и/или 

водород из газовой фазы [7, 8]. Протонная проводи-

мость, которая возникает вследствие этого процесса, 

проявляется при более низких температурах по срав-

нению с кислород-ионной [9], что позволяет рас-

сматривать протонпроводящие оксиды как перспек-

тивные материалы для создания среднетемператур-

ных электрохимических устройств для приложений в 

водородной энергетике [5, 10].  

Самой высокой протонной проводимостью обла-

дают материалы со структурой перовскита [7]. К 

оксидам c такой структурой относятся соединения 

редкоземельных элементов A
3+

B
3+

O3 [7, 11], среди 

которых большой интерес могут вызывать протон-

проводящие оксиды на основе LaScO3 [10]. Данные 

соединения имеют высокие значения протонной 

проводимости в среднетемпературном диапазоне 

(400 700 ºС) [9, 11], при этом, в отличие от других 

широко известных протонпроводящих оксидов, в 

частности на основе BaCeO3 [12], демонстрируют 

высокую химическую стойкость (поскольку не со-

держат элементов с переменной степенью окисле-

ния), а также не требуют высоких температур спе-

кания (выше 1 700 ºС) для формирования газоплот-

ной керамики [13], как например оксиды на основе 

BaZrO3 [14].  

В литературе имеется большое количество сведе-

ний по влиянию: концентрации допанта на структуру 

[15−18], электропроводность и числа переноса носи-

телей заряда; границ зерен на процессы электропе-

реноса [13, 18−23] в оксидах La1–xSrxScO3–δ; влажно-

сти на термодинамику и кинетику образования про-

тонных дефектов в данных соединениях [17, 18, 23]. 

Однако работ, посвященных детальному изуче-

нию кинетики обмена кислорода газовой фазы с 

оксидами La1–xSrxScO3–δ, в литературе не представ-

лено. Информация о скорости обмена кислорода 

газовой фазы с поверхностью оксида позволяет 

предсказать активность данного соединения в окис-

лительных каталитических реакциях, а данные о 

диффузии кислорода облегчают понимание меха-

низмов растворения воды в случае, когда процесс 

инкорпорирования воды лимитируется диффузией 

кислорода. В связи с этим цель данной работы за-

ключалась в изучении влияния температуры и кон-

центрации акцепторной примеси на кинетику обмена 

и диффузию кислорода в оксидах La1–xSrxScO3–δ 

(x = 0; 0,04; 0,09) в интервале температур 

600 900 ºC при давлении кислорода 1,01 кПа. По-

лученные данные были использованы для оценки 

вкладов кислород-ионной и протонной составляю-

щей проводимости в общую ионную в восстанови-

тельных атмосферах. 
 

 

Список обозначений 

Буквы греческого алфавита 

α Доля 18O-изотопа кислорода 

α Угол между нормалью к поверхности образца и осью входной апертуры энергоанализатора, ° 

αs Доля 18O-изотопа кислорода на поверхности оксида 

λ Длина волны рентгеновского излучения, Å 

λ Длина свободного пробега электрона в образце, нм 

ρ Кристаллографическая плотность образца оксида, г/см3 

σ Общая электропроводность, См/см 

σ Функция минимизации для обработки данных по изотопному обмену кислорода 

σi Сечение фотоионизации  i-го элемента 

σV Кислород-ионная проводимость, См/см 

φ(Eb) Аппаратурный фактор 

Буквы латинского алфавита 

a Число формульных единиц оксида в элементарной ячейке 

CV Концентрация кислородных вакансий 

C32, C34, C36 Мольные доли молекулярных форм кислорода (16O2, 
16O18O и 18O2 соответственно) в газовой фазе 

D Коэффициент диффузии кислорода, см2 с–1 

e Заряд электрона 

EA Эффективная энергия активации, эВ 

Eb Энергия связи электронов данного терма, эВ 

i Номер точки (в процедуре минимизации) 
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Продолжение списка обозначений 

I Интенсивность характеристических РФЭС-пиков 

k Константа Больцмана 

k Коэффициент обмена кислорода с поверхностью оксида, см с–1 

Mr Молекулярная масса оксида, г/моль 

N Количество атомов кислорода в газовой фазе 

N Общее число экспериментальных точек (в процедуре минимизации) 

Na Константа Авогадро 
16O, 18O Изотопы кислорода 16 и 18 соответственно 

Oa Адатом кислорода 

Os Инкорпорированный кислород 

pH2O Парциальное давление паров воды, Па 

pO2 Парциальное давление кислорода, Па 

ra Скорость диссоциативной адсорбции, атом см-2 с–1 

rH Скорость межфазного обмена, атом см-2 с–1 

ri Скорость инкорпорирования, атом см-2 с–1 

S Площадь поверхности образца, см2 

T Температура, °C или K 

t Время, с 

tH Числа переноса протонов 

Vo Объем элементарной ячейки 

Xi Доля i-го элемента в исследуемом поверхностном слое, ат. % 

y Отклонение от равновесной концентрации молекул 16O18O 

Индексы нижние 

x Доля стронция в формульной единице скандата лантана 

Индексы верхние 

exp Экспериментальные значения долей молекулярных форм кислорода в газовой фазе 

theor Рассчитанные значения долей молекулярных форм кислорода в газовой фазе 

Аббревиатуры 

DP Изотопное профилирование (метод изотопного обмена) 

EBSD Метод дифракции обратно рассеянных электронов 

GPE Равновесие по газовой фазе (метод изотопного обмена) 

РФА Рентгенофазовый анализ 

РФЭС Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 
 

 

2. Теоретическая часть 

 

2.1. Метод изотопного обмена кислорода 

Основная идея метода изотопного обмена с ана-

лизом газовой фазы состоит в следующем: над ис-

следуемым образцом оксида, имеющего природный 

изотопный состав по кислороду (степень чистоты 

99,999 %), создается газовая атмосфера, обогащенная 

изотопом кислорода 
18

O (в данном случае степень 

обогащения составила 83,5 %). За счет разницы кон-

центраций метки (
18

O) между газовой фазой и твер-

дым телом начинается процесс перераспределения 

изотопов кислорода 
16

O и 
18

O. Детальное описание 

методики проведения экспериментов по изотопному 

обмену кислорода с уравновешиванием изотопного 

состава газовой фазы, а также описание эксперимен-

тальной установки было представлено ранее в рабо-

тах [24−27]. 

Перед началом экспериментов производили об-

жиг образцов протонпроводящих оксидов в атмо-

сфере чистого кислорода природного изотопного 

состава (с чистотой 99,999 %) для удаления возмож-

ных органических примесей с поверхности образцов 

при T = 900 ºC и pO2 = 6,7 кПа в течение 10 ч. 

Обработку полученных зависимостей проводили 

по модели [28], которая явилась результатом двух 

решений следующей системы уравнений (1) с соот-

ветствующими граничными и начальными условиями: 
 

2

( ),H S

N
r

S

D

  

(1) 

 

где rH − скорость межфазного обмена; S − площадь 

поверхности образца; N − количество атомов кисло-

рода в газовой фазе; α − доля 
18

O-изотопа кислорода; 

αs – доля 
18

O-изотопа кислорода на поверхности ок-

сида; D – коэффициент диффузии кислорода. 

Для описания механизма взаимодействия кисло-

рода газовой фазы с исследуемыми оксидами приме-

няли двухступенчатую модель [29, 30], включающую 

две последовательные стадии диссоциативной ад-

сорбции (2) и инкорпорирования (3) кислорода: 
 

18 16 16 18O O O O O O
ar

a a
,  (2) 

 

18 16 16 18O O O O
ir

a s a s ,  (3) 
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где ra и ri соответствуют скоростям диссоциативной 

адсорбции и инкорпорирования; Oa − адатому кисло-

рода; OS − инкорпорированному кислороду. Расчет 

скоростей ra проводили по временным зависимостям, 

полученным благодаря решению уравнения (4), ко-

торое, согласно (5–7), выражается через отклонение 

y от равновесной концентрации молекул 
16

O
18

O: 
 

2

2 ( )H
a S

a

rN
y r y

S r
,  (4) 

 

2

32 ( ) (1 ) ,
2

y
C t  (5) 

 

34 ( ) 2 (1 ) ,C t y   (6) 

 

2

36 ( ) ,
2

y
C t  (7) 

 

Процедура минимизации для C32 = f(t), C34 = f(t), 

C36 = f(t) для функции (8) 
 

2
exp

32 32

1

2 2
exp exp

34 34 36 36

1 1

,

theor

i

theor theor

i i

C C

C C C C

N

N N
 

(8) 

 

где С32, С34 и С36 – мольные доли молекулярных форм 

кислорода (
16

O2, 
16

O
18

O и 
18

O2 соответственно) в газо-

вой фазе; индексы exp и theor относятся к экспери-

ментальным и рассчитанным значениям долей моле-

кулярных форм кислорода в газовой фазе; i – номер 

точки; N – общее число экспериментальных точек.  

Скорость инкорпорирования кислорода находили 

по формуле: 
 

H

H

a

i

a

r r
r

r r
. (9) 

 

Коэффициент обмена кислорода с поверхностью 

оксида рассчитывали из значений скорости межфаз-

ного обмена кислорода: 
 

H

2
(3 )

r

x
a

M
k r

N
, (10) 

 

где Mr – молекулярная масса оксида; Na – число Аво-

гадро; – кристаллографическая плотность образца 

оксида. 

 

3. Экспериментальная часть 

 

3.1. Синтез и аттестация образцов 

Для синтеза оксидов La1−xSrxScO3−δ (x = 0; 0,04; 

0,09) применяли метод соосаждения гидроксидов 

лантана и скандия с последующим введением доба-

вок карбоната стронция. Подробнее методика син-

теза была изложена ранее в работах [8, 13, 17, 18]. Из 

полученных порошкообразных оксидных материа-

лов прессовали таблетки (диаметр ~ 12 мм, толщина 

~ 2 мм) в стальной пресс-форме при давлении 

150 200 МПа, окончательное спекание сформованных 

образцов La1−xSrxScO3−δ (x = 0; 0,04; 0,09) проводили 

при температуре 1 500 ºС в течение 5 ч. на воздухе 

(скорость нагрева и охлаждения составляла 200 ºС/ч.).  

Рентгенофазовый анализ проводили на дифрак-

тометре Rigaku D/MAX-2200 в CuKα-излучении при 

комнатной температуре на воздухе. Элементный со-

став полученных образцов оксидов определяли ме-

тодом атомно-эмиссионной спектроскопии на 

Thermo Scientific iCAP 6300 ICP.  

Изучение микроструктуры и фазового состава 

протонпроводящих оксидов La1−xSrxScO3−δ (x = 0; 

0,04; 0,09) проводили методом растровой электрон-

ной микроскопии на микроскопе Tescan Mira 3 LMU, 

оснащенном системой дифракции обратно рассеян-

ных электронов (EBSD) на базе детектора EBSD 

Oxford Instruments INCA Synergy Premium Nordlys II 

F+. Шлифы керамических образцов готовили на 

шлифовально-полировальном комплексе Allied 

MetPrep 4 / PH-4 System  посредством алмазных сус-

пензий. Образец для сохранения микроструктуры 

предварительно заливали под вакуумом в эпоксид-

ную смолу. Напыление тонкого проводящего угле-

родного покрытия проводили c помощью системы 

Quorum Technologies Q150T ES. При этом толщина 

проводящего слоя не превышала 10 нм для каждого 

из исследуемых оксидов. 

Перед проведением экспериментов по изотоп-

ному обмену кислорода поверхность керамических 

образцов La1−xSrxScO3−δ (x = 0; 0,04; 0,09) тщательно 

полировалась алмазными суспензиями (ASM 7/5 

NVM, размер зерна 5 7 мкм и ASM 1/0 NOM, раз-

мер зерна 1 мкм). 

Элементный анализ поверхности керамических 

материалов был выполнен методом рентгенофото-

электронной спектроскопии (РФЭС) на спектромет-

рическом комплексе Multiprob Compact с энергоана-

лизатором Scienta Omicron EA-125. Источником 

рентгеновских лучей выступала рентгеновская труб-

ка с алюминиевым анодом мощностью 165 Вт. Энер-

гетическая шкала была откалибрована по сле-

дующим линиям: Au 4f7/2 (84,00 эВ), Ag 3d5/2 (368,29 

эВ) и Cu 2p3/2 (932,67 эВ). Точность определения по-

зиций пиков составила 0,1 эВ. 

Для количественного элементного анализа по-

верхности использовали интенсивности (I) характе-
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ристических РФЭС-пиков: La 3d, La 4d, Sr 3d и Sc 2p, 

– определенных посредством программного пакета 

[XPS Peak 4.1 software]. Концентрации элементов 

рассчитывали по уравнению (11): 

 

i i b

i

i i b

I E
X

I E
, (11) 

 

где Xi – доля i-го элемента в исследуемом поверхно-

стном слое; i – сечение фотоионизации i-го эле-

мента; (Eb) – аппаратурный фактор, определяемый 

при калибровке спектрометра с использованием 

стандартных образцов. Данный фактор является 

функцией от энергии связи (Eb), отвечающей дан-

ному электронному терму. 

Съемка РФЭС-спектров производилась на образ-

цах оксидов после экспериментов по изотопному об-

мену кислорода. 

 

4. Результаты и их обсуждение 

 

Согласно данным РФА, все исследуемые в дан-

ной работе оксидные материалы La1−xSrxScO3−δ 

(x = 0; 0,04; 0,09) были однофазными и имели струк-

туру перовскита с пространственной группой Pnma 

(рис. 1). Рентгеноструктурный анализ полученных 

оксидов La1−xSrxScO3−δ (x = 0; 0,04; 0,09) по методу 

Ритвельда был проведен ранее в работе [17]. Ре-

зультаты рентгеноструктурных исследований пока-

зали, что с повышением уровня акцепторной при-

меси орторомбические искажения кристаллической 

решетки оксидов уменьшались, в то время как зна-

чения параметров элементарной ячейки и измене-

ние ее объема слабо зависели от количества акцеп-

торной примеси в оксиде в изучаемом интервале 

добавок стронция [17]. 

 

 
 

Рис. 1 – РФА протонпроводящих оксидов La1−xSrxScO3−δ 
(x = 0; 0,04; 0,09) 

Fig. 1 – XRD patterns for La1−xSrxScO3−δ (x = 0; 0.04; 0.09)  
proton conducting oxides 

 

Согласно данным элементного анализа (табл. 1), 

проведенного методом атомно-эмиссионной спек-

троскопии, элементный состав образцов оксидов 

соответствовал номинальному указанному в их фор-

мулах. В пределах чувствительности метода посто-

ронних примесей обнаружено не было. 

 
Таблица 1  

Результаты ато мно -эмиссионно й спектро ско пии,  ат .  % 

Table  1  

Resu l t s  o f  the  a to mic  emiss ion  spect roscop y analys is ,  a t .  % 

 

 

Оксид / Элемент LaScO3 La0,96Sr0,04ScO3−δ La0,91Sr0,09ScO3−δ 

La 49,3 ± 0,5 46,1 ± 0,4 44,8 ± 0,4 

Sr  2,1 ± 0,2 4,4 ± 0,2 

Sc 50,7 ± 0,5 51,8 ± 0,4 50,8 ± 0,4 

 

 

Исследования структуры и состава границ зе-

рен, проведенные методом дифракции обратно-

рассеянных электронов (EBSD), показали, что ре-

шетка оксидов скандатов лантана-стронция полно-

стью соответствует решетке перовскита с про-

странственной группой Pnma, структура зерен од-

нородна, примесные фазы на границах зерен отсут-

ствуют, средний размер зерен для оксидов 

La1−xSrxScO3−δ (x = 0; 0,04; 0,09) составил 0,5 ± 0,1, 

1,0 ± 0,2 и 1,5 ± 0,5 мкм соответственно. В качестве 

примера на рис. 2 приведен EBSD-анализ для окси-

да La0,91Sr0,09ScO3−δ. Относительная плотность об-

разцов оксидов La1−xSrxScO3−δ (x = 0; 0,04; 0,09) 

составила 95 ± 2 %. 
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a 

 

b 

 

  

c 

 

d 

 
Рис. 2 – Результаты EBSD-анализа оксида La0,91Sr0,09ScO3−δ: BSE-изображение (а); пример дифракционной картины Кикучи  

в зерне (b); кристаллографические положения зерен (c–d) 
Fig. 2 – EBSD analysis of La0.91Sr0.09ScO3−δ oxide: BSE-image (a); EBSD Kikuchi bands (b);  

EBSD maps (c–d)  

 

Исследование кинетики межфазного обмена и 

диффузии  кислорода газовой фазы с оксидами 

La1–xSrxScO3–δ (x = 0; 0,04; 0,09) проводили 

методом изотопного обмена кислорода с 

уравновешиванием изотопного состава газовой фазы 

в температурном диапазоне от 600 ºС до 900 ºС при 

давлении кислорода 1,01 кПа. Пример зависимости 

доли 
18

O-изотопа и концентрации молекул кисло-

рода C32, C34 и C36 в газовой фазе от времени для 

каждого из протонпроводящих оксидов представ-

лен на рис. 3.  

По полученным зависимостям (см. рис. 3) 

рассчитаны значения коэффициентов диффузии, 

скоростей межфазного обмена, диссоциативной 

адсорбции и инкорпорирования кислорода (рис. 4). 

Значения эффективных энергий активации 

представлены в табл. 2. 
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a b 

 

 

 
 

 
Рис. 3 – Зависимость доли 

18
O-изотопа и концентрации  

молекул кислорода различного изотопного состава  
16

O2, 
16

O
18

O и 
18

O2 в газовой фазе от времени для:  
а – LaScO3; b – La0,96Sr0,04ScO3–δ; c – La0,91Sr0,09ScO3–δ  

при T = 900 °C, pO2 = 1,01 кПа 
Fig. 3 – Time dependencies of the oxygen isotope 

18
O-fraction 

and mole fractions of oxygen molecules with three different  
isotopic compositions 

16
O2, 

16
O

18
O and 

18
O2 in the gas phase  

for: a – LaScO3; b – La0.96Sr0.04ScO3–δ; c – La0.91Sr0.09ScO3–δ  
at T = 900 °C, pO2 = 1.01 kPa 

 

 

c 

 
Таблица 2  

Значения  эффективных энергий активации про цессов диффузии,  обмена,  инкорпор ирования   

и  диссоциативной адсорбции кислорода для  протонпр ово дящих о ксидо в  

Table  2  

App aren t  act ivat ion  energi es  o f d i f fus ion  and  exchan ge  processes ,  in corporat io n ,  and  d isso ci at ive  

adsorp t ion  o f o xygen  in  th e  pro ton -conduc t ing  oxid es  

 

№ 

п.п. 
Оксид 

Условия эксперимента Эффективная энергия активации, эВ 

Метод Источник 
pO2, кПа T, °C EА (D) EА (k) EА (ri) EА (ra) 

1 BaCe0,9La0,1O3−δ 

101 500 1000 

0,9 ± 0,1 0,6 ± 0,4   

IE DP* 

[31] 2 SrCe0,95Yb0,05O3−δ 1,9 ± 0,1 1,4 ± 0,1   

3 CaZr0,9In0,1O3−δ 2,3 ± 0,1 1,9 ± 0,2   

4 SrZrO3 20 900 1200 
1,6 ± 0,3    

[32] 
1,8 ± 0,3    

5 BaCe0,95Nd0,05O3−δ 0,67 630 820 2,5 ± 0,2 1,9 ± 0,1   

IE 

GPE** 

[33] 
6 SrCe0,95Y0,05O3−δ 0,67 630 820 2,6 ± 0,2 1,7 ± 0,1   

7 CaZrO3 0,67 700 850 2,5 ± 0,3 2,7 ± 0,5 2,4 ± 0,5 2,4 ± 0,5 

[24] 8 CaZr0,99Sc0,01O3−δ 0,67 700 850 1,7 ± 0,1 1,8 ± 0,3 1,7 ± 0,1 1,7 ± 0,1 

9 CaZr0,95Sc0,05O3−δ 0,67 700 850 1,4 ± 0,3 1,9 ± 0,2 1,4 ± 0,4 1,4 ± 0,4 

10 BaZr0,80Y0,20O3−δ 1,33 800 900 1,2 ± 0,2 1,2 ± 0,1   

11 LaScO3 

1,01 

800 900 2,7 ± 0,2 3,0 ± 0,1 3,0 ± 0,1 3,3 ± 0,3 
Настоящая 

работа 
12 La0,96Sr0,04ScO3−δ 600 900 1,3 ± 0,1 0,9 ± 0,1 0,9 ± 0,1 1,1 ± 0,1 

13 La0,91Sr0,09ScO3−δ 600 900 1,2 ± 0,1 1,0 ± 0,1 0,8 ± 0,1 0,8 ± 0,1 

*IE DP – изотопное профилирование; **IE GPE – изотопное равновесие по газовой фазе 
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Рис. 4 – Температурные зависимости коэффициентов  

диффузии (а), скоростей межфазного обмена (b),  
диссоциативной адсорбции (c), инкорпорирования  

кислорода (d); а также зависимости скоростей  
диссоциативной адсорбции и инкорпорирования кислорода 
(e)  от содержания стронция в протонпроводящих оксидах 

La1−xSrxScO3−δ (x = 0; 0,04; 0,09) 
Fig. 4 – Temperature dependences of the oxygen diffusion (a), 

the surface exchange (b), dissociative adsorption (c),  
and incorporation rates of oxygen (d); dependences  

of (e) dissociative adsorption and (d) incorporation rates  
of oxygen on strontium content in La1−xSrxScO3−δ 

(x = 0; 0.04; 0.09) proton conducting oxides 

 

e 
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На рис. 4а видно, что с повышением содержания 

стронция коэффициент диффузии кислорода 

увеличивается, а эффективная энергия активации 

диффузии при этом уменьшается, что может быть 

связано с увеличением числа вакансий кислорода 

(вследствие роста уровня стронция в решетке оксида). 

Высокие значения эффективной энергии активации 

диффузии кислорода для недопированного скандата 

лантана могут быть связаны с вкладом энергии 

образования вакансий кислорода при условии 

вакансионного механизма диффузии, а также с 

наличием других маршрутов диффузии, в частности, с 

транспортом кислорода по границам зерен оксида.  

Зависимости скорости межфазного обмена от 

температуры для исследуемых оксидов представлены 

на рис. 4b. Поскольку скорость межфазного обмена 

связана со скоростями стадии диссоциативной 

адсорбции и инкорпорирования кислорода (8), был 

проведён анализ зависимостей скоростей 

диссоциативной адсорбции и инкорпорирования 

кислорода от температуры (рис. 4c–e).  

Поскольку скорость инкорпорирования меньше 

скорости диссоциативной адсорбции кислорода во 

всем исследуемом интеравале температур, можно 

утверждать, что для оксида LaScO3, 

скоростьопределяющая стадия обмена представляет 

собой стадию инкорпорирования кислорода. В свою 

очередь, для ряда оксидов La1–xSrxScO3–δ (x = 0,04; 

0,09) с ростом концентрации стронция разница между 

скоростями инкорпорирования и диссоциативной 

адсорбции кислорода уменьшается, так что для оксида 

с x = 0,04 эти стадии являются конкурирующими, а 

для оксида с x = 0,09 скоростьопределяющая стадия 

обмена – это стадия диссоциативной адсорбции 

кислорода. При рассмотрении изменения скоростей 

для отдельных стадий обмена видно, что с ростом 

содержания допанта происходит монотонное 

увеличение скорости инкорпорирования кислорода. 

Согласно реакции (3), в стадии инкорпорирования 

участвует кислород решетки оксида. Это позволяет 

утверждать, что стадия инкорпорирования 

лимитируется подводом 
16

O-изотопа кислорода к 

поверхности оксида. Исходя из этого, можно 

предположить, что увеличение скорости 

инкорпорирования связано с ростом концентрации 

кислородных вакансий вследствие повышения уровня 

акцепторного допирования.  

В отличие от скорости инкорпорирования 

кислорода скорость диссоциативной адсорбции 

кислорода становится немонотонной с ростом 

концентрации стронция в оксидах La1–xSrxScO3–δ 

(x = 0; 0,04; 0,09). Для дальнейшего анализа необхо-

дима информация о составе приповерхностного слоя 

исследуемых оксидов, глубина которого зависит как 

от метода анализа, так и от режима настройки соот-

ветствующего прибора [25−27]. На скорость диссо-

циативной адсорбции кислорода, как правило, опре-

деляющее влияние оказывают состав и структура 

внешнего слоя поверхности. При этом под внешним 

слоем поверхности понимается самый верхний слой 

образца оксида, непосредственно контактирующий с 

газовой фазой.  

Ранее в работах [25−27] на примере оксидов 

LnBaCo2O6 (Ln = Pr, Sm, Gd) и La2−xCaxNiO4−δ 

изменение скорости диссоциативной адсорбции 

кислорода связывалось с особенностями 

химического состава и дефектной структуры 

внешнего слоя оксида. В работе [27] для оксидов 

La2–xCaxNiO4+δ было обнаружено, что ионы никеля 

отсутствуют в приповерхностных слоях оксидов, 

следовательно, центрами адсорбции являются связи 

La−O. Повышение содержания ионов Ca
2+

 на по-

верхности оксидов является причиной блокировки 

активных центров адсорбции кислорода La−O, что 

приводит к снижению скорости диссоциативной ад-

сорбции кислорода. Таким образом, можно 

предположить, что в случае оксидов скандатов 

лантана, исследованных в данной работе, 

изменение скорости диссоциативной адсорбции 

кислорода также связано с химическим составом в 

приповерхностных слоях образцов оксидов. Для 

проверки этого предположения методом РФЭС был 

проведен элементный анализ приповерхностного 

слоя оксидов La1–xSrxScO3–δ (x = 0; 0,04; 0,09) 

(рис. 5).  

Представленные на рис. 5а обзорные спектры со-

держат пики, относящиеся к элементам рассматри-

ваемых оксидов. Возрастающая вместе с энергией 

связи интенсивность фона в этих спектрах определя-

ется увеличением количества вторичных электронов, 

эмитируемых образцами. РФЭС-спектр скандия 

Sc 2p представлен дублетом 2p3/2–2p1/2, являющимся 

результатом спин-орбитального расщепления соот-

ветствующего терма. Найденное значение энергии 

связи для пика Sc 2p3/2, Eb = 401,6 ± 0,1 эВ, соответ-

ствует получаемой для ионов скандия Sc
3+

 в окси-

де Sc2O3, Eb = 401,7 эВ [34]. Энергия связи пиков 

La 3d5/2 и Sr 3d5/2 (834,7 ± 0,1 и 135,4 ± 0,1 эВ), най-

денная для образцов La1-xSrxScO3- , отвечает энер-

гии связи данных электронных уровней в оксидах 

La2O3 и SrO (834,8 эВ [35] и 135,3 ± 0,3 эВ [36] со-

ответственно).  
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Рис. 5 – РФЭС-спектры для оксидов La1−xSrxScO3−δ (x = 0; 0,04; 0,09): a – обзорный; b – вблизи пика La 3d;  

c – вблизи пика Sc 2p; d – вблизи пиков La 4d и Sr 3d 
Fig. 5 – XPS spectra of La1−xSrxScO3−δ (x = 0; 0.04; 0.09): a – the whole spectra; b – La 3d; c – Sc 2p; d – La 4d and Sr 3d 

 

 

В табл. 3 приведены концентрации элементов в 

приповерхностном слое образцов, полученные в 

результате анализа РФЭС-спектров высокого 

разрешения (La 4d, Sr 3d и Sc 2p) (рис. 5 с–e). 

Толщина анализируемого слоя, оцененная по 

энергии фотоэлектронов, составила ~10 нм. 
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Таблица 3  

Концентр ации элементо в  (ат .  %)  в  приповерхностном слое обр азцо в La 1 – xSr xScO 3 – δ  

(x  =  0 ;  0 ,04 ;  0 ,09)  

Table  3  

Th e cat ion  co mpos i t ion  ( a t .  %)  in  the  ou termo st  l aye r  o f La 1 – xSr x ScO 3 – δ  (x  =  0 ;  0 .04 ;  0 .09)  oxides  

 

Элемент 
Оксиды 

LaScO3 La0,96Sr0,04ScO3−δ La0,91Sr0,09ScO3−δ 

La 75,3 71,7 65,4 

Sr  4,8 11,1 

Sc 24,7 23,5 23,5 

 
На основании данных табл. 3 можно сделать 

вывод о том, что содержание стронция в 

приповерхностном слое завышено по сравнению с 

номинальным составом оксидов La1–xSrxScO3–δ 

(x = 0,04; 0,09) (см. табл. 1). Это демонстрирует 

результат процесса сегрегации стронция на 

поверхности исследуемых оксидов. Вместе с тем 

наблюдается более низкая концентрация скандия.  

 

 
 

Рис. 6 – РФЭС-спектр вблизи пика Sc 2p для оксида 
La0,91Sr0,09ScO3−δ 

Fig. 6 – XPS spectra Sc 2p of La0.91Sr0.09ScO3−δ oxide 

 

Для определения концентрации элементов во 

внешнем слое оксидов, непосредственно контакти-

рующем с газовой фазой, были проведены дополни-

тельные эксперименты методом РФЭС с понижени-

ем глубины анализируемого слоя приблизительно в 2 

раза на примере оксида La0,91Sr0,09ScO3−δ. Съемку 

спектров РФЭС проводили при двух углах  (угол 

между нормалью к поверхности образца и осью 

входной апертуры энергоанализатора) (рис. 6). Угол 

 = 0º обеспечивает максимально возможную тол-

щину анализируемого слоя под поверхностью образ-

ца (~ 3 , где  – длина свободного пробега электрона 

в образце), в то время как угол  = 60º уменьшает 

толщину анализируемого слоя в 2 раза (до 1,5 ). Та-

ким образом, содержание скандия в приповерхност-

ном слое снизилось в 3 раза – с 23,5 ат. % до 9,0 ат. %, 

при этом остался только скандий, находящийся в 

состоянии с пониженной энергией связи для элек-

тронного уровня Sc 2p.  

Проведенный анализ показал, что в скандатах 

лантана-стронция скандий присутствует во 

внешнем слое исследуемых оксидов наряду с 

лантаном и стронцием, поэтому напрямую 

связывать изменение скорости диссоциативной 

адсорбции с концентрацией лантана как активных 

центров адсорбции кислорода и искать аналогии с 

блокировкой центров адсорбции, как было 

показано для La2–xCaxNiO4+δ в [27], не 

представляется возможным. По-видимому, 

скандий на поверхности оксидов также участвует в 

стадии диссоциативной адсорбции кислорода. 

Различие в энергиях связи адатомов на 

поверхности в центрах адсорбции кислорода, 

связанных с лантаном и скандием, а также 

разнонаправленное изменение  концентраций 

лантана и скандия с ростом содержания стронция в 

решетке оксидов La1–xSrxScO3–δ (x = 0,04; 0,09), ос-

ложненное процессами сегрегации стронция на 

поверхности, приводит к немонотонному измене-

нию скорости диссоциативной адсорбции в зави-

симости от концентрации стронция (см. рис. 4d). 

На рис. 7 приведены температурные зависимости 

для коэффициентов диффузии и обмена кислорода 

для различных протонпроводящих оксидов. Наиболее 

высокими значениями коэффициента диффузии ки-

слорода в атмосфере сухого кислорода среди рас-

смотренных оксидов обладает оксид La0,91Sr0,09ScO3–δ. 
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Рис. 7 – Температурные зависимости коэффициентов диффузии (а) и обмена (b) кислорода  
для различных протонпроводящих оксидов (номера на рисунке соответствуют номерам в табл. 2) 
Fig. 7 – Temperature dependences of the oxygen diffusion (a) and the surface exchange (b) coefficients  

for proton conducting oxides (the numbers correspond to the raw numbers in Table 2) 

 

Значения эффективных энергий активации обмена 

и диффузии кислорода для оксидов скандатов ланта-

на-стронция сопоставимы со значениями для оксида 

цирконата бария, допированного иттрием и получен-

ного методом холодного тигля. Данный метод синтеза 

позволил получить образец BaZr0,8Y0,2O3–δ c размером 

зерна 0,5 мм [24], что практически исключило вклад 

диффузии кислорода по границам зерен оксида. Бли-

зость энергии активации диффузии кислорода для 

скандатов лантана-стронция из данной работы к зна-

чению 1 эВ также указывает на незначительный 

вклад диффузии по границам зерен.  

Если в области восстановительных атмосфер об-

щая проводимость оксидов La0,96Sr0,04ScO3−δ и 

La0,91Sr0,09ScO3−δ практически полностью определяет-

ся ионными носителями (ионами кислорода и прото-

нами) [18, 22], то, используя значение коэффициента 

диффузии кислорода, полученного методом изотоп-

ного обмена кислорода (рис. 7а), и соотношение 

Нернста – Эйнштейна (12), можно рассчитать  ки-

слород-ионную проводимость: 

 
2

O

0

(2 )
(3 )V V

a e
C D

V kT
, (12) 

 

где e – заряд электрона; k – постоянная Больцмана; a – 

число формульных единиц в элементарной ячейке; NA – 

постоянная Авогадро; V0 – объем элементарной ячейки; 

CV – концентрация кислородных вакансий. По разнице 

общей проводимости в области восстановительных 

атмосфер и кислород-ионной проводимости можно 

оценить протонную проводимость [18]. Полученные 

зависимости ионной, кислород-ионной и протонной 

проводимостей для оксидов La0,96Sr0,04ScO3–δ и 

La0,91Sr0,09ScO3–δ представлены на рис. 8a. 

 

 

a 

 

b 

 

 

Рис. 8 – Температурные зависимости ионной, кислород-ионной и протонной проводимостей (а) и чисел переноса  
протонов (b) для La0,96Sr0,04ScO3–δ и La0,91Sr0,09ScO3–δ протонпроводящих оксидов в восстановительных условиях 

(рН2О = 2,35 кПа, рО2 = 10
–15

 Па) 
Fig. 8 – Temperature dependences of: the total, oxygen-ion and proton conductivities (a) and proton transference numbers (b)  

for La0.96Sr0.04ScO3–δ and La0.91Sr0.09ScO3–δ proton-conducting oxides under reducing conditions (рН2О = 2.35 kPa, рО2 = 10
–15

 Pa) 
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Для оценки вкладов использовались данные из 

работы [22] по ионной проводимости оксидов 

La0,96Sr0,04ScO3–δ и La0,91Sr0,09ScO3–δ во влажной вос-

становительной атмосфере (рН2О = 2,35 кПа, 

рО2 = 10
–15

 Па). Следует отметить, что измерения 

методом изотопного обмена кислорода проводились 

на образцах из той же партии. 

Из данных (рис. 8а) следует, что зависимость 

протонной проводимости имеет максимум при тем-

пературе 500 600 ºC. Ионная проводимость являет-

ся практически чисто протонной при температуре 

ниже 600 ºC. При более высоких значениях темпера-

туры вклад кислород-ионной составляющей прово-

димости увеличивается. На рис. 8а видно, что про-

тонпроводящий оксид с большим содержанием 

стронция имеет большое значение протонной прово-

димости. С помощью описанного способа удалось 

определить числа переноса протонов в области вос-

становительных атмосфер в интервале температур 

500 900 ºС (рис. 8b). Числа переноса протонов уве-

личиваются с понижением температуры и повыше-

нием уровня стронция и для температурного интер-

вала 500 600 ºС становятся близкими к единице. 

 

Заключение 

 

С ростом температуры и повышением содержа-

ния стронция в оксидах La1–xSrxScO3–δ 

(x = 0; 0,04; 0,09) коэффициенты обмена и диффузии 

кислорода увеличиваются.  

Для оксида LaScO3 скоростьопределяющей 

стадией обмена является стадия инкорпорирования 

кислорода, в то время как для оксидов La1–xSrxScO3–δ 

(x = 0,04; 0,09) с ростом концентрации стронция 

соотношение между скоростями диссоциативной 

адсорбции и инкорпорирования меняется так, что 

для оксида La0,91Sr0,09ScO3–δ скоростьопределяющей 

стадией обмена становится стадия диссоциативной 

адсорбции кислорода. 

Увеличение скорости инкорпорирования с рос-

том концентрации стронция в скандатах лантана 

обусловлено изменением концентрации вакансий 

кислорода в исследуемых оксидах. Присутствие 

скандия во внешнем слое оксидов и снижение кон-

центрации лантана вследствие повышения концен-

трации допанта и процессов сегрегации является 

наиболее вероятной причиной немонотонного из-

менения зависимости скорости диссоциативной 

адсорбции кислорода. 

Выполнена оценка вкладов кислород-ионной со-

ставляющей проводимости с использованием значе-

ния коэффициента диффузии кислорода, полученно-

го методом изотопного обмена кислорода с анализом 

газовой фазы для оксидов La0,96Sr0,04ScO3–δ и 

La0,91Sr0,09ScO3–δ. Числа переноса протонов во влаж-

ных восстановительных атмосферах для температур-

ного интервала 500 600 ºС близки к единице. 

Таким образом, оксиды La1–xSrxScO3–δ 

(x = 0,04; 0,09) можно рассматривать в качестве пер-

спективных протонпроводящих электролитов для 

электрохимических устройств водородной энергети-

ки, работающих в диапазоне температур 500 600 ºС, 

а также, учитывая значения скорости межфазного 

обмена кислорода ~10
15

10
16

 ат·см
−2

с
−1

, как один из 

оксидных компонентов композиционных воздушных 

электродов. 
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molecule detection or that claim single-molecule detection capability on sensor chips in the longer term. 
  

Topics 

 

Single-Molecule Devices and Sensor Technologies 

Single-Molecule Spectroscopy 

Quantum Limits in Biodetection 

Biophotons and Biophotonics Sensors 

Molecular Machines, Synthetic Biology and DNA Origami 

In-vivo and wearable Sensor Devices, Materials and Systems 

Integrated Sensor Chips and multiplexed Sensing 

Modelling and Analysis of Sensors and Systems 

Micro/Nanofluidics and chemical control at the Nanoscale 

Commercial Single-molecule Sensors and Sequencers 

Deadlines 

Regular Submission - January 22nd, 2019 

Regular Registration - February 22nd, 2019 

Conference - April 3-5, 2019 

 

Venue 

Konferenzzentrum München 

Lazarettstraße 33, 80636 Munich, Germany 

http://premc.org/conferences/s3ic-single-molecule-sensors-

nanosystems/ 

@S3IC_Conference 

https://www.facebook.com/events/197856721012291/ 

s3ic2019@premc.org 

+331.46.60.89.40 

 

Веб-сайт конференции: http://premc.org/conferences/s3ic-single-molecule-sensors-nanosystems/ 

 

www.science-community.org 

https://www.science-community.org/ru/conferences/Germany
http://premc.org/conferences/s3ic-single-molecule-sensors-nanosystems/



