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В настоящей работе методом механической активации с последующим высокотемпературным син-
тезом при 1600°С (3–10 ч) синтезирована высокоплотная керамика Ln2Hf2O7 (Ln = La, Nd, Sm, Eu,
Gd) и проведено сравнение ее транспортных свойств с твердыми растворами Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La,
Nd, Sm, Eu). Общая проводимость керамики исследована на переменном (метод импеданс-спек-
троскопии) и постоянном токе, а также для Ln2Hf2O7 (Ln = Sm, Eu) – методом определения общей
проводимости в зависимости от парциального давления кислорода. Максимальная кислород-ион-
ная проводимость установлена для Gd2Hf2O7 (~1 × 10–3 См/см при 700°C), и впервые показано, что
ее величина близка к проводимости Gd2Zr2O7 (~2 × 10–3 См/см при 700°C). Таким образом, гафнат
гадолиния может оказаться перспективным материалом для дальнейшего легирования с целью по-
лучения высокопроводящих электролитов. Протонная проводимость среди чистых гафнатов РЗЭ
достоверно установлена только у Nd2Hf2O7, однако измерения на переменном токе показали низко-
температурную протонную проводимость до 450°С и для Gd2Hf2O7. С уменьшением ионного ради-
уса лантаноида возрастает кислород-ионная проводимость в ряду Ln2Hf2O7 (Ln = La, Nd, Sm, Gd).
Хотя проводимость гафната самария на порядок ниже, чем у Gd2Hf2O7, он обладает широким диа-
пазоном кислород-ионной проводимости (~10–18–1 атм при 700, 800°C), а вклад дырочной прово-
димости на воздухе отсутствует, в отличие от Eu2Hf2O7. Среди твердых растворов Ln2.1Hf1.9O6.95
(Ln = La, Nd, Sm, Eu) протонную проводимость ~8 × 10–5 См/см при 700°C показали Ln2.1Hf1.9O6.95
(Ln = La, Nd). С уменьшением ионного радиуса лантаноида протонная проводимость исчезает, а
кислород-ионная возрастает.
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы со структурой пирохлора Ln2M2O7
(Ln2O3 + 2MO2) (Ln = La–Lu; M = Ti, Zr, Hf) яв-
ляются привлекательными для создания твердо-
оксидных топливных элементов (ТОТЭ) и термо-
барьерных покрытий из-за их устойчивости в

окислительно-восстановительных условиях и вы-
сокотемпературной стабильности [1–5]. Твердые
растворы на основе Ln2M2O7 имеют значитель-
ные области гомогенности Ln2 ± xM2 ± xO7 ± δ, ши-
рина которых определяется температурой синте-
за и характером легирующего оксида (Ln2O3 или
MO2). Такие твердые растворы являются одно-
фазными материалами со структурой пирохлора,
согласно дифракционным методам исследования
(рентгеноструктурный анализ (РСА), нейтронная

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.
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дифракция, синхротрон). Проведенные в послед-
нее время исследования областей гомогенности
методами спектроскопии комбинационного рас-
сеяния (КР) и спектроскопии ближнего края
рентгеновского поглощения (XANES) в титанат-
ных и цирконатных системах показали их локаль-
ную неоднородность [6–8]. Однако явление на-
ноструктурирования твердых растворов, принад-
лежащих областям широкого изоморфизма
Ln2 ± xM2 ± xO7 ± δ c изменяющимся соотношением
Ln/M (Ln = La–Lu; M= Ti, Zr, Hf), в титанатных,
цирконатных и гафнатных системах может быть
использовано для получения материалов с высо-
кой кислород-ионной проводимостью [6–8].
Структурная неоднородность проявляется в том,
что твердые растворы со структурой пирохлора,
согласно дифракционным методам, представля-
ют собой матрицу пирохлора, в которой присут-
ствуют нанодомены флюорита, обнаружить кото-
рые можно лишь с использованием спектроско-
пических методов. А твердые растворы со
структурой флюорита, наоборот, представляют
собой матрицу флюорита, в которой находятся
нанодомены пирохлора (“stuffed pyrochlore solid
solution”) [6–10]. Кроме этого, иногда наблюда-
ются явления расслоения на две пирохлорные
фазы с разными параметрами, что также может
способствовать повышению кислород-ионной
проводимости [6].

При введении катионов, отличных от катио-
нов решетки пирохлора (лантаноида или метал-
ла), также формируются однофазные материалы,
но предел замещения в каждом случае будет опре-
деляться соотношением ионных радиусов, мето-
дом синтеза и температурой термообработки, и
он, как правило, меньше, чем при легировании
собственными катионами решетки [5].

Для электрохимических приложений (ТОТЭ,
мембраны для получения кислорода и водорода)
цирконаты редкоземельных элементов (РЗЭ) яв-
ляются наиболее перспективными материалами с
точки зрения их стабильности в восстановитель-
ных условиях, а также отсутствия дырочной про-
водимости при высоких парциальных давлениях
кислорода [11–13]. Следует отметить, что наи-
большая величина кислород-ионной проводимо-
сти среди чистых цирконатов РЗЭ оказалась у не-
легированного Gd2Zr2O7, которая составляет ~2 ×
× 10–3 См/см при 700°C, (3–7) × 10–5 См/см при
450°C и практически не зависит от способа синте-
за и продолжительности отжига [2, 14–19]. Среди
легированных цирконатов РЗЭ максимальная
проводимость обнаружена для литий-допирован-
ного Gd2Zr2O7 [16] и для твердого раствора на ос-
нове (Nd2 – xZrx)Zr2O7 + x/2 (x = 0.2, 0.4) [8, 20].

Протонная проводимость пирохлоров иссле-
дуется с 1996 г. Шимура (Shimura) [21] исследовал
протонную проводимость сложных оксидов со

структурой пирохлора на основе Ln2Zr2O7 (Ln =
= La, Nd, Sm, Gd и Er) и обнаружил, что проводи-
мость Ln2Zr1.8Y0.2O7 – δ (Ln = La, Nd, Sm, Gd и Er)
в атмосфере водорода при T > 600°C сопоставима
с протонной проводимостью перовскитов. Влия-
ние легирования позиции La щелочноземельны-
ми металлами (Mg, Ca, Sr, Ba) в пирохлоре
La2Zr2O7 на его протонную проводимость деталь-
но изучено [22, 23]. Интересно, что чистый
La2Zr2O7 также обладает протонной проводимо-
стью, но величина ее низкая [24]. Наибольшая
протонная проводимость была впервые получена
при легировании лантановой подрешетки Ca [22].
Проводимость (La1.97Ca0.03)Zr2O7 – δ между 600 и
700°C была определена как 4 × 10–4 См/см [22]. В
последние годы данные по протонной проводи-
мости легированных кальцием цирконатов РЗЭ
были уточнены и дополнены [25–28]. Протонная
проводимость легированных Ca цирконатов РЗЭ
во влажном воздухе составила 7 × 10–4 См/см при
600°C для (La2 – xCax)Zr2O7 – δ (x = 0.05), ~2.5 ×
× 10–4 См/см при 600°C для (Nd2 – xCax)Zr2O7 – δ
(x = 0.05) и 7.5 × 10–4 См/см при 600°C для
(Sm2 ‒ xCax)Zr2O7 – δ (x = 0.05).

Среди титанатов РЗЭ со структурой пиро-
хлора протонная проводимость обнаружена для
Sm2Ti2O7 при его легировании кальцием в подре-
шетку самария и при легировании иттрием в под-
решетку титана [29]. Аррениусовские зависимости
объемной проводимости Sm1.92Ca0.08Ti2O7 – δ и
Sm2Ti1.92Y0.08O7 – δ исследованы в сухой и влажной
атмосферах O2 и Ar, а также в атмосфере D2O. Как
и для La2Zr2O7, легирование подрешетки самария
кальцием позволило получить высокую протонную
проводимость для Sm1.92Ca0.08Ti2O7 – δ ~ 10–4 См/см
при 500°С. Однако в легированном титанате сама-
рия протонная проводимость наблюдается толь-
ко до 500°С. При более высоких температурах до-
минирует кислород-ионный характер проводи-
мости. Важно, что практически все титанаты РЗЭ
отличаются отсутствием дырочной проводимо-
сти при высоких парциальных давлениях кисло-
рода [5].

Гафнаты РЗЭ со структурой пирохлора изуча-
ли как кислород-ионные проводники [4, 30–35] и
материалы для термобарьерных покрытий
[36‒38] наряду с цирконатами и титанатами РЗЭ
со структурой пирохлора. С использованием ме-
ханоактивации смеси оксидов и последующего
высокотемпературного отжига при 1500°C синте-
зированы гафнаты средних и тяжелых РЗЭ
Ln2Hf2O7 (Ln = Sm, Eu, Gd, Dy, Y, Ho, Yb). Струк-
туру пирохлора имели Ln2Hf2O7 (Ln = Sm, Eu, Gd)
с максимальной кислород-ионной проводимо-
стью у Gd2Hf2O7 ~ 1.2 × 10–4 См/см при 750°C [4].
Гафнаты тяжелых РЗЭ со структурой флюорита
имели более низкую кислород-ионную проводи-
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мость, чем гафнаты середины ряда РЗЭ. Наибо-
лее высокую проводимость среди них показали
Ln2Hf2O7 (Ln = Dy, Ho) (~2.5 × 10–5 См/см при
750°C) [4, 33].

Протонная проводимость впервые была обна-
ружена среди гафнатов РЗЭ для чистого Nd2Hf2O7
(1.25 × 10–6 См/см при 700°C) и легированного –
Nd2(Hf1.9Nd0.1)O6.95 (~1 × 10–4 См/см при 700°C)
[39], а также сравнительно недавно для
La2(Hf1.9La0.1)O6.95 [40].

В настоящей работе была поставлена задача
выявить основные тенденции соотношений меж-
ду кислород-ионной и потенциальной протонной
проводимостью в ряду чистых гафнатов РЗЭ
Ln2Hf2O7 (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd) со структурой
пирохлора и в ряду легированных в подрешетку
гафния лантаноидом Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La, Nd,
Sm, Eu).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез керамики проводили с использовани-

ем механически активированной смеси оксидов
La2O3 (99.99% ТУ 48-4-523-90, Россия), Nd2O3
(99.9%, Ganzhou Wanfeng Advanced Materials
Technology Co., Ltd.), Sm2O3 (99.9%, ТУ 48-4-523-
89, Россия), Eu2O3 (99.9%, EuO-I, ТУ 48-4-194-72,
Россия), Gd2O3 (99.9%, GdO-I, ТУ 48-4-200-72,
Россия), HfO2 (Aldrich Cem. Com. Inc. 99% HfO2),
взятых в соответствующей пропорции. Отжиг
предварительно спрессованных в таблетки по-

рошков (давление 680 МПа) проводили при
1600°С в течение 10 ч для Ln2Hf2O7 (Ln = La, Nd)
и Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La, Nd), а для Ln2Hf2O7 (Ln =
= Sm, Eu, Gd) и Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = Sm, Eu) при
той же температуре 1600 или 1450°С в течение 3–
4 ч. Известно, что гафнатные системы с крупны-
ми катионами РЗЭ инертны и требуют более вы-
соких температур и большее время для синтеза
соединений. Для отжига на воздухе использовали
высокотемпературную муфельную печь F46100
(Barnstead International). Тип нагревателей Super
Kanthal 33 (MoSi2).

Плотность исследуемых керамик определялась
геометрическим методом, а также, в ряде случаев,
гидростатическим взвешиванием в толуоле.

Керамику растирали в порошок, который ана-
лизировали методом рентгенофазового анализа
(РФА) на дифрактометре ДРОН-3М, CuKα-излуче-
ние, диапазон углов 2θ = 10°–75°, шаг 0.1°, τ = 3 с.

Образцы для импедансных измерений пред-
ставляли собой таблетки диаметром 8.8–9.6 мм и
толщиной 2.0–3.6 мм. В качестве электродов на
торцы образцов было нанесено платиновое пори-
стое покрытие. Импедансные измерения ионной
проводимости в сухой и влажной воздушных ат-
мосферах были проведены в режиме охлаждения
с помощью импедансметра P-5X (Elins, Россия) в
диапазоне частот от 0.1 Гц до 500 кГц при ампли-
туде сигнала 150 мВ в диапазоне температур 100–
900°С. Сухая атмосфера создавалась пропускани-
ем воздуха через КОН, а влажная атмосфера – че-
рез водяной сатуратор, выдерживаемый при тем-
пературе 20°С, что обеспечивало постоянную
влажность около 0.023 атм (2.3% H2O). Скорость
потока воздуха составляла 130 мл/мин. Для до-
стижения равновесия с водяным паром до изме-
рения электропроводности образец выдерживали
при каждой температуре в течение 40 мин. Ап-
проксимацию данных импеданса выполняли с
помощью программы ZView (Scribner Associates
Inc., США) [41].

Общая проводимость гафнатов в ряде случаев
была измерена также с применением 4-зондового
метода на постоянном токе. Измерения проводи-
лись с использованием микропроцессорной си-
стемы Zirconia-M (Микропроцессорная система
Zirconia-M создана на базе ООО “Исследователь-
ские Технологии” (проект Zirconia, Екатерин-
бург, Россия)) при температурах 500–900°С в су-
хом воздухе, а также во влажных окислительной и
восстановительной атмосферах (воздух, азот).
Влажные атмосферы (рН2О = 0.02 атм) получали
пропусканием газов через водяной барботер, тер-
мостатированный при температуре 25°С. Кроме
того, для оценки ионного и электронного вкладов
в общую проводимость была исследована прово-
димость как функция парциального давления
кислорода pO2 при температурах от 700 до 900°С.

Таблица 1. Параметр элементарной ячейки чистых
гафнатов РЗЭ Ln2Hf2O7 (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd)

Состав Параметр a, Å Условия 
получения

La2Hf2O7 10.775(2) 1600°С, 10 ч
Nd2Hf2O7 10.644(2) 1600°С, 10 ч
Sm2Hf2O7 10.574(2) 1600°С, 3 ч
Eu2Hf2O7 10.542(2) 1600°С, 3 ч
Gd2Hf2O7 10.519(1) 1600°С, 4 ч

Таблица 2. Параметр элементарной ячейки легиро-
ванных гафнатов РЗЭ Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La, Nd, Sm,
Eu, Gd)

Состав Параметр a, Å Условия 
получения

La2.1Hf1.9O6.95 10.786(3) 1600°С, 10 ч
Nd2.1Hf1.9O6.95 10.665(2) 1600°С, 10 ч
Sm2.1Hf1.9O6.95 10.580(1) 1450°C, 4 ч
Eu2.1Hf1.9O6.95 10.497(3) 1600°С, 4 ч
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Зависимость параметра решетки гафнатов РЗЭ 

от ионного радиуса лантаноида
На рис. 1 представлены результаты исследова-

ния чистых гафнатов РЗЭ со структурой пирохло-
ра Ln2Hf2O7 (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd) методом
РФА. Параметр решетки уменьшается от
10.775(2) Å для La2Hf2O7 до 10.519(1) Å для
Gd2Hf2O7.

На рис. 2 представлены дифрактограммы твер-
дых растворов замещения в подрешетку гафния
катионами лантаноида Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La, Nd,
Sm, Eu). Параметр решетки постепенно умень-
шается от 10.786(3) Å для La2.1Hf1.9O6.95 до
10.497(3) Å для Eu2.1Hf1.9O6.95. На рис. 3 представ-
лена зависимость параметра решетки от порядко-
вого номера лантаноида для обеих серий гафна-
тов (чистых и замещенных). Следует обратить
внимание на то, что для серии Ln2Hf2O7 (Ln = La,
Nd, Sm, Eu, Gd) наблюдается практически ли-
нейная зависимость. Для серии легированных
гафнатов Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La, Nd, Sm, Eu) па-
раметры решетки выше, чем для чистых пирохло-
ров для всех составов, кроме гафната европия
Eu2.1Hf1.9O6.95. Параметр решетки у него оказался
меньше, чем у чистого пирохлора Eu2Hf2O7. На-
блюдаемое явление можно связать с переменной
валентностью европия и с неоднозначным его
распределением между позициями Eu и Hf в свя-
зи с близостью морфотропного перехода пиро-
хлор ⇔ флюорит в ряду гафнатов РЗЭ [42, 43].
Структура пирохлора, согласно [44], формирует-
ся при соотношении ионных радиусов rA/rB ~

~ 1.48–1.76. Для Eu2Hf2O7 это соотношение равно
1.50. Микушкевич (Mikuśkiewicz) [38] после от-
жига смеси нанопорошков оксидов при 1350°С,
2 ч и давлении 15 MПa получил смесь пирохлора
Eu2Hf2O7 и Eu(OH)3 (~8%). В настоящей работе
использование механоактивации и последующе-
го отжига прессовок при 1600°С, 3 ч, обеспечило
синтез однофазного пирохлора (сверхструктур-
ные линии (511), (531), (731) хорошо видны на
рис. 1).

Теоретическая плотность, рассчитанная из па-
раметров кристаллической решетки, повышается
с увеличением массы лантаноида (табл. 3). Син-
тезированные керамики получились плотными:
относительная плотность практически во всех
случаях была более 90%. Исключением являлся
образец Sm2Hf2O7, относительная плотность ко-
торого составила 82.2%. Возможно, это является
следствием недостаточного времени для синтеза
гафната самария, в состав которого входят доста-
точно крупные катионы.

Температурные зависимости проводимости 
гафнатов РЗЭ Ln2Hf2O7 (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd)

в сухом и влажном воздухе на переменном 
и постоянном токе

Среди чистых гафнатов РЗЭ Ln2Hf2O7 (Ln =
= Nd, Sm, Eu, Gd) максимальную проводимость в
сухом и влажном воздухе показал Gd2Hf2O7
(рис. 4а). При 700°С его проводимость, согласно им-
педансным измерениям, составила ~1 × 10–3 См/см.
Согласно работе Лопез-Коты (Lopez-Cota) [4],
гафнат гадолиния, синтезированный с использо-

Рис. 1. Дифрактограммы чистых Ln2Hf2O7 (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd), синтезированных при 1600°С.
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Рис. 2. Дифрактограммы легированных твердых растворов Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La, Nd, Sm, Eu), синтезированных при
1600°С.
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Рис. 3. Зависимость параметра решетки Ln2Hf2O7 (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd) (квадраты) и Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La, Nd,
Sm, Eu) (круги) от порядкового номера лантаноида.
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ванием механической активации оксидов, имел
почти на порядок меньшую кислород-ионную
проводимость ~1.2 × 10–4 См/см при 750°C. Сле-
дует отметить явное превышение проводимости
во влажном воздухе над проводимостью в сухом
воздухе в интервале температур 350–450°С, что
может свидетельствовать о наличии протонного

вклада проводимости. При этом энергии актива-
ции (табл. 4) в сухом и влажном воздухе мини-
мальны у Gd2Hf2O7. При температурах выше
600°С проводимость носит кислород-ионный ха-
рактер с энергией активации 0.74 эВ. У европие-
вого гафната, в отличие от самариевого и гадоли-
ниевого, высокая дырочная составляющая про-
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водимости на воздухе, связанная с переменной
валентностью катиона европия [34].

Для Gd2Hf2O7 также были проведены измере-
ния проводимости на постоянном токе в сухой и
влажной атмосферах воздуха и азота (рис. 4б). К
сожалению, измерения проводились при темпе-
ратурах, превышающих 450°С, и поэтому досто-
верных данных о протонной проводимости мы не
получили. Кислород-ионная проводимость со-
ставила 7 × 10–4 См/см при 700°С. Чуть более низ-
кую проводимость, полученную четырехзондо-

вым методом на постоянном токе, мы связываем
с более низкой плотностью таблетки, использо-
ванной для этого измерения.

Тем не менее, достаточно высокая величина про-
водимости, полученная для этого материала, позво-
ляет надеяться, что легирование кальцием может
быть успешнее для Gd2Hf2O7, чем для Gd2Zr2O7 [26].

Для чистых гафнатов европия Eu2Hf2O7 и са-
мария Sm2Hf2O7 результаты импедансных изме-
рений в сухом и влажном воздухе представлены

Таблица 3. Плотность исследуемых соединений

Состав

Плотность, 
определенная 

гидростатическим 
взвешиванием 
(толуол), г/см3

Геометрическая 
плотность, г/см3

Теоретическая 
плотность, 

г/см3

Относительная 
гидростатическая 

плотность, %

Относительная 
геометрическая 

плотность, %

La2Hf2O7 7.4 7.93 93.3

Nd2Hf2O7 7.85 7.48 8.28 94.8 90.3

Sm2Hf2O7 7.10 8.65 82.2

Eu2Hf2O7 8.20 8.76 93.6

Gd2Hf2O7 7.70 8.94 91.8

La2.1Hf1.9O6.95 7.45 7.27 7.86 94.8 92.5

Nd2.1Hf1.9O6.95 7.44 7.63 8.24 90.4 92.7

Sm2.1Hf1.9O6.95 7.98 8.45 94.4

Eu2.1Hf1.9O6.95 8.53 8.86 96.9

Таблица 4. Энергия активации чистых гафнатов РЗЭ состава Ln2Hf2O7

Состав Ln2Hf2O7 Атмосфера (воздух) Область температур, °C Ea (±0.01), эВ

Nd
сухой 500–900 1.34

влажный 500–900 1.21

Sm

сухой
300–600 0.93

600–900 0.80

влажный
300–600 0.91

600–900 0.80

Eu
сухой 400–900 1.06

влажный 400–900 1.03

Gd

сухой
300–600 0.93

600–900 0.74

влажный
300–600 0.89

600–900 0.74
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на рис. 4а. Для данных сложных оксидов не было
обнаружено видимого вклада протонной состав-
ляющей проводимости, что совпало с данными
измерений на постоянном токе.

Протонную проводимость пирохлоров связы-
вают с гидратацией вакансий кислорода в пози-
ции 48f пирохлора. Вакансия кислорода в пози-
ции 48f окружена двумя Hf4+ и двумя Ln3+ катио-

Рис. 4. (a) Температурная зависимость проводимости чистых Ln2Hf2O7 (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd) в сухом (закрытые сим-
волы) и влажном воздухе (открытые символы). Измерения проведены методом импедансной спектроскопии. (б) Тем-
пературная зависимость проводимости Gd2Hf2O7 в сухом (закрытые символы) и влажном (открытые символы) возду-
хе и азоте. Измерения проведены четырехзондовым методом на постоянном токе.
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нами. Степень гидратации вакансии зависит от
основности окружающих ее катионов. Основные
свойства катионов РЗЭ убывают c уменьшением
ионного радиуса от La до Lu. Так, в семействе ле-
гированных гафнатов РЗЭ протонная проводи-
мость исчезает по мере ослабления основных
свойств катионов РЗЭ.

Для гафнатов европия и самария впервые бы-
ли получены зависимости общей проводимости
от парциального давления кислорода, и эти дан-

ные представлены на рис. 5а, 5б для Eu2Hf2O7 и
Sm2Hf2O7 соответственно. Для Eu2Hf2O7 величина
общей проводимости при 700°С составляет ~1 ×
× 10–4 См/см, что совпадает со значением, полу-
ченным на воздухе методом импедансной спек-
троскопии. Следует отметить, что для Eu2Hf2O7
характерен постепенный рост дырочной прово-
димости, начиная с низких парциальных давле-
ний кислорода (10–12 атм) при 700°С (рис. 5а).
При 800°С появляется небольшая область чисто

Рис. 5. (a) Общая проводимость Eu2Hf2O7 как функция парциального давления кислорода при различных температу-
рах. (б) Общая проводимость Sm2Hf2O7 как функция парциального давления кислорода при различных температурах.
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ионной проводимости (10–15–10–5 атм). При
900°С мы видим появление электронной прово-
димости n-типа при сохранении той же области
кислород-ионной проводимости. Таким обра-
зом, Eu2Hf2O7 имеет узкий электролитический
домен и значительный вклад дырочной проводи-
мости в окислительных условиях. Значительно
более выигрышной выглядит ситуация для
Sm2Hf2O7 (рис. 5б). Область чисто ионной прово-
димости у него ~10–18–1 атм сохраняется при 700
и 800°С, и только при 900°С наблюдается рост
дырочной проводимости в интервале 10–5–1 атм.

Общая проводимость Sm2Hf2O7 составляет
~7.2 × 10–5 См/см при 700°С, что практически
совпадает со значением, полученным на воздухе
методом импедансной спектроскопии (рис. 4а).
Таким образом, Sm2Hf2O7 представляется подхо-
дящем соединением для дальнейшего гетерова-
лентного легирования с целью увеличения кисло-
род-ионной проводимости.

Исследование поведения чистого гафната нео-
дима Nd2Hf2O7 методом импедансной спектро-
скопии показало наличие протонного вклада, в
отличие от La2Hf2O7, проявляющего диэлектри-
ческие свойства [39, 40].

Таким образом, протонная проводимость в ря-
ду чистых гафнатов со структурой пирохлора об-
наружена достоверно только у Nd2Hf2O7, тогда
как у Gd2Hf2O7 присутствие протонной составля-
ющей ниже 440°С требует дальнейших доказа-
тельств.

Температурные зависимости проводимости 
гафнатов РЗЭ Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La, Nd, Sm, Eu) 

в сухом и влажном воздухе на переменном 
и постоянном токе

На рис. 6а представлены температурные зави-
симости проводимости, измеренной методом им-
педансной спектроскопии, в сухом и влажном
воздухе для Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La, Nd, Sm, Eu).
Учитывая высокую плотность образцов с ланта-
ном и неодимом [39, 40], можно уверенно пола-
гать наличие протонного вклада для Ln2.1Hf1.9O6.95
(Ln = La, Nd) твердых растворов крупных РЗЭ ка-
тионов. Для La2.1Hf1.9O6.95 дополнительно были
проведены измерения проводимости на постоян-
ном токе в сухой и влажной атмосферах воздуха и
азота (рис. 6б, 6в). Оказалось, что в данном слу-
чае, в отличие от ранее исследованных чистых
гафнатов РЗЭ, наблюдается превышение прово-
димости в обеих влажных атмосферах относи-
тельно сухих, причем разница между проводимо-
стями выше в азоте, чем на воздухе. Действитель-
но, на воздухе вакансии кислорода, число
которых увеличивается за счет легирования, за-

Рис. 6. (a) Температурная зависимость проводимости
твердых растворов Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La [40], Nd
[39], Sm [34], Eu [34]) в сухом (закрытые символы) и
влажном воздухе (открытые символы). Измерения
проведены методом импедансной спектроскопии.
(б) Температурная зависимость проводимости
La2.1Hf1.9O6.95 в сухом (закрытые символы) и влаж-
ном (открытые символы) воздухе. Измерения прове-
дены четырехзондовым методом на постоянном токе.
(в) Температурная зависимость проводимости
La2.1Hf1.9O6.95 в сухом (закрытые символы) и влаж-
ном (открытые символы) азоте. Измерения проведе-
ны четырехзондовым методом на постоянном токе.
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действованы в кислородном и протонном пере-
носе. В азотной атмосфере все вакансии заняты в
протонном переносе, поэтому разница больше в
азоте, чем на воздухе. Протонный вклад сохраня-
ется вплоть до 750°С, согласно импедансным из-
мерениям для Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La, Nd).

Величина энергии активации (табл. 4, 5) для
протонной проводимости ниже у твердого рас-
твора Nd2.1Hf1.9O6.95, чем у чистого Nd2Hf2O7, и со-
ставляет 1.12 против 1.21 эВ соответственно.
Твердые растворы Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = Sm, Eu)
демонстрируют кислород-ионную проводи-
мость. Протонный вклад у них отсутствует. Энер-
гия активации проводимости у Sm2.1Hf1.9O6.95
(0.74 эВ) ниже, чем у чистого Sm2Hf2O7 (0.80 эВ),
что говорит в пользу увеличения кислород-ион-
ной проводимости при введении вакансий. Сле-
дует отметить некоторое выпадение самариевых
образцов в обеих сериях гафнатов из общей тен-
денции поведения исследованных образцов. Та-
кое поведение, по-видимому, связано с отсут-
ствием вклада протонной проводимости в общую
ионную проводимость. Для Eu2.1Hf1.9O6.95 (1.14 эВ)
и Eu2Hf2O7 (1.03 эВ) мы наблюдаем другую тен-
денцию. Несмотря на введение дополнительных
вакансий, присутствие катионов европия, легко
меняющих свою валентность при температурах
~800–900°С, а также возможное его вхождение не
только в позицию гафния, усложняет общую кар-
тину проводимости. Вместе с тем, повышенная
проводимость легированного европиевого образ-

ца по сравнению с нелегированным аналогом ев-
ропия во всем исследованном интервале темпера-
тур может быть обусловлена влиянием (увеличе-
нием) вклада электронной проводимости за счет
возможности изменения степени окисления ев-
ропия от +3 до +2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе настоящей работы методом механиче-

ской активации с последующим высокотемпера-
турным отжигом синтезированы чистые гафнаты
РЗЭ Ln2Hf2O7 (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd). Прове-
дено исследование транспортных свойств полу-
ченных керамик и проведен сравнительный ана-
лиз проводимостей чистых и допированных гаф-
натов РЗЭ Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La, Nd, Sm, Eu).
Наибольшей кислород-ионной проводимостью об-
ладал гафнат гадолиния Gd2Hf2O7 (~1 × 10–3 См/см
при 700°C), и впервые доказано двумя методами
измерения на переменном и постоянном токе,
что ее величина близка к проводимости Gd2Zr2O7

(~2 × 10–3 См/см при 700°C). Протонная прово-
димость среди чистых гафнатов была установлена
лишь у Nd2Hf2O7 во всем исследованном интерва-
ле температур и у Gd2Hf2O7 при температурах
меньших 450°С. Однако наличие протонной про-
водимости для гафната гадолиния подтверждает-
ся только импедансными измерениями. Проде-
монстрировано, что в ряду Ln2Hf2O7 (Ln = La, Nd,
Sm, Gd) кислород-ионная проводимость возрас-

Таблица 5. Энергия активации легированных гафнатов РЗЭ состава Ln2.1Hf1.9O6.95

Состав Ln2.1Hf1.9O6.95 Атмосфера, (воздух) Область температур, °C Ea (±0.01), эВ

La

сухой
400–600 0.77

600–900 1.04

влажный
400–600 0.66

600–900 0.82

Nd
сухой 450–900 1.23

влажный 450–900 1.12

Sm
сухой 400–900 0.74

влажный 400–900 0.74

Eu
сухой 400–900 1.14

влажный 400–900 1.14
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тает с уменьшением ионного радиуса лантаноида.
Измерения проводимости в зависимости от пар-
циального давления кислорода показали, что
Sm2Hf2O7 обладает широким интервалом кисло-
род-ионной проводимости (~10–18–1 атм при 700,
800°C), а вклад дырочной проводимости на воз-
духе у него отсутствует, в отличие от Eu2Hf2O7. Ле-
гирование лантаноидом в подрешетку гафния
привело к увеличению общей проводимости гаф-
натов лантана, неодима и европия. Среди твер-
дых растворов Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La, Nd, Sm, Eu)
протонная проводимость ~8 × 10−5 См/см при
700°C была обнаружена у Ln2.1Hf1.9O6.95 (Ln = La,
Nd). При уменьшении ионного радиуса протон-
ная проводимость исчезает в случае Ln2.1Hf1.9O6.95
(Ln = Sm, Eu), а кислород-ионная возрастает.
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