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ЧФ «ХАЛЫҚ»

В 2016 году для развития и улучшения качества жизни казахстанцев был 
создан частный Благотворительный фонд «Халык». За годы своей деятельности 
на реализацию благотворительных проектов в областях образования и науки, 
социальной защиты, культуры, здравоохранения и спорта, Фонд выделил 
более 45 миллиардов тенге.

  Особое внимание Благотворительный фонд «Халык» уделяет 
образовательным программам, считая это направление одним из ключевых 
в своей деятельности. Оказывая поддержку отечественному образованию, 
Фонд вносит свой посильный вклад в развитие качественного образования 
в Казахстане. Тем самым способствуя росту числа людей, способных 
менять жизнь в стране к лучшему – профессионалов в различных сферах, 
потенциальных лидеров и «великих умов». Одной из значимых инициатив 
фонда «Халык» в образовательной сфере стал проект Ozgeris powered by Halyk 
Fund – первый в стране бизнес-инкубатор для учащихся 9-11 классов, который 
помогает развивать необходимые в современном мире предпринимательские 
навыки. Так, на содействие малому бизнесу школьников было выделено более 
200 грантов. Для поддержки талантливых и мотивированных детей Фонд 
неоднократно выделял гранты на обучение в Международной школе «Мирас» 
и в Astana IT University, а также помог казахстанским школьникам принять 
участие в престижном конкурсе «USTEM Robotics» в США. Авторские 
работы в рамках проекта «Тәлімгер», которому Фонд оказал поддержку, легли 
в основу учебной программы, учебников и учебно-методических книг по 
предмету «Основы предпринимательства и бизнеса», преподаваемого в 10-11 
классах казахстанских школ и колледжей. 

  Помимо помощи школьникам, учащимся колледжей и студентам Фонд 
считает важным внести свой вклад в повышение квалификации педагогов, 
совершенствование их знаний и навыков, поскольку именно они являются 
проводниками знаний будущих поколений казахстанцев. При поддержке 
Фонда «Халык» в южной столице был организован ежегодный городской 
конкурс педагогов «Almaty Digital Ustaz. 

  Важной инициативой стал реализуемый проект по обучению основам 
финансовой грамотности преподавателей из восьми областей Казахстана, 
что должно оказать существенное влияние на воспитание финансовой 
грамотности и предпринимательского мышления у нового поколения граждан 
страны. 



  Необходимую помощь Фонд «Халык» оказывает и тем, кто особенно 
остро в ней нуждается. В рамках социальной защиты населения активно 
проводится работа по поддержке детей, оставшихся без родителей, детей и 
взрослых из социально уязвимых слоев населения, людей с ограниченными 
возможностями, а также обеспечению нуждающихся социальным жильем, 
строительству социально важных объектов, таких как детские сады, детские 
площадки и физкультурно-оздоровительные комплексы. 

 В копилку добрых дел Фонда «Халык» можно добавить оказание помощи 
детскому спорту, куда относится поддержка в развитии детского футбола и 
карате в нашей стране. Жизненно важную помощь Благотворительный фонд 
«Халык» оказал нашим соотечественникам во время   недавней пандемии 
COVID-19. Тогда, в разгар тяжелой борьбы с коронавирусной инфекцией 
Фонд выделил свыше 11 миллиардов тенге на приобретение необходимого 
медицинского оборудования и дорогостоящих медицинских препаратов, 
автомобилей скорой медицинской помощи и средств защиты, адресную 
материальную помощь социально уязвимым слоям населения и денежные 
выплаты медицинским работникам.

В 2023 году наряду с другими проектами, нацеленными на повышение 
благосостояния казахстанских граждан Фонд решил уделить особое внимание 
науке, поскольку она является частью общественной культуры, а уровень ее 
развития определяет уровень развития государства. 

Поддержка Фондом выпуска журналов Национальной Академии наук 
Республики Казахстан, которые входят в международные фонды Scopus и 
Wos и в которых публикуются статьи отечественных ученых, докторантов 
и магистрантов, а также научных сотрудников высших учебных заведений 
и научно-исследовательских институтов нашей страны является не менее 
значимым вкладом Фонда в развитие казахстанского общества.

С уважением, 
Благотворительный Фонд «Халык»!
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Б А С   Р Е Д А К Т О Р:
БЕНБЕРИН Валерий Васильевич, медицина ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА академигі, 

Қазақстан Республикасы Президенті Іс Басқармасы Медициналық орталығының директоры (Алматы, 
Қазақстан), H = 11

Р Е Д А К Ц И Я Л Ы Қ   А Л Қ А:
РАМАЗАНОВ Тілекқабыл Сәбитұлы, (бас редактордың орынбасары), физика-математика ғылымдарының 

докторы, профессор, ҚР ҰҒА академигі (Алматы, Қазақстан), Н = 26
РАМАНҚҰЛОВ  Ерлан Мирхайдарұлы,  (бас редактордың орынбасары), профессор, ҚР ҰҒА 

корреспондент-мүшесі, Ph.D биохимия және молекулалық генетика саласы бойынша Ұлттық биотехнология 
орталығының бас директоры (Нұр-Сұлтан, Қазақстан), H = 23

САНГ-СУ Квак, PhD (биохимия, агрохимия), профессор, Корей биоғылым және биотехнология ғылыми-
зерттеу институты (KRIBB), өсімдіктердің инженерлік жүйелері ғылыми-зерттеу орталығының бас ғылыми 
қызметкері, (Дэчон, Корея), H = 34

БЕРСІМБАЕВ Рахметқажы Ескендірұлы, биология ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 
академигі, Еуразия ұлттық университеті. Л.Н. Гумилев (Нұр-Сұлтан, Қазақстан), H = 12

ӘБИЕВ Руфат, техника ғылымдарының докторы (биохимия), профессор, Санкт-Петербург мемлекеттік 
технологиялық институты «Химиялық және биотехнологиялық аппаратураны оңтайландыру» кафедрасының 
меңгерушісі, (Санкт-Петербург, Ресей), H = 14

ЛОКШИН Вячеслав Нотанович, медицина ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА академигі, 
«PERSONA» халықаралық клиникалық репродуктология орталығының директоры (Алматы, Қазақстан), H = 8

СЕМЕНОВ Владимир Григорьевич, биология ғылымдарының докторы, профессор, Чуваш 
республикасының еңбек сіңірген ғылым қайраткері, «Чуваш мемлекеттік аграрлық университеті» Федералдық 
мемлекеттік бюджеттік жоғары білім беру мекемесі Акушерлік және терапия кафедрасының меңгерушісі, 
(Чебоксары, Ресей), H = 23

ФАРУК Асана Дар, Хамдар аль-Маджида Хамдард университетінің шығыс медицина факультеті, Шығыс 
медицинасы колледжінің профессоры, (Карачи, Пәкістан), H = 21

ЩЕПЕТКИН Игорь Александрович, медицина ғылымдарының докторы, Монтана штаты университетінің 
профессоры (Монтана, АҚШ), H = 27

КАЛАНДРА Пьетро, PhD (физика), наноқұрылымды материалдарды зерттеу институтының профессоры 
(Рим, Италия), H = 26

МАЛЬМ Анна, фармацевтика ғылымдарының докторы, профессор, Люблин медицина университетінің 
фармацевтика факультетінің деканы (Люблин, Польша), H = 22

БАЙМҰҚАНОВ Дастан Асылбекұлы, ауыл шаруашылығы ғылымдарының докторы, ҚР ҰҒА корреспон
дент мүшесі, "Мал шаруашылығы және ветеринария ғылыми-өндірістік орталығы" ЖШС мал шаруашылығы 
және ветеринарлық медицина департаментінің бас ғылыми қызметкері (Нұр-Сұлтан, Қазақстан), Н=1

ТИГИНЯНУ Ион Михайлович, физика-математика ғылымдарының докторы, академик, Молдова Ғылым 
Академиясының президенті, Молдова техникалық университеті (Кишинев, Молдова), Н = 42

ҚАЛИМОЛДАЕВ Мақсат Нұрәділұлы, физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР 
ҰҒА академигі (Алматы, Қазақстан), Н = 7

БОШКАЕВ Қуантай Авғазыұлы,  Ph.D. Теориялық және ядролық физика кафедрасының доценті, әл-
Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 10

QUEVEDO Hemando, профессор, Ядролық ғылымдар институты (Мехико, Мексика), Н = 28
ЖҮСІПОВ Марат Абжанұлы,  физика-математика ғылымдарының докторы, теориялық және ядролық 

физика кафедрасының профессоры, әл-Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 7
КОВАЛЕВ Александр Михайлович,  физика-математика ғылымдарының докторы, Украина ҰҒА 

академигі, Қолданбалы математика және механика институты (Донецк, Украина), Н = 5
ТАКИБАЕВ Нұрғали Жабағаұлы,  физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 

академигі, әл-Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан),  Н = 5
ХАРИН Станислав Николаевич,  физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 

академигі, Қазақстан-Британ техникалық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 10
ДАВЛЕТОВ Асқар Ербуланович,  физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 

академигі, әл-Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 12
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Г Л А В Н Ы Й   Р Е Д А К Т О Р: 
БЕНБЕРИН Валерий Васильевич,  доктор медицинских наук,  профессор, академик НАН РК, директор 

Медицинского центра Управления делами Президента Республики Казахстан (Алматы, Казахстан),  H = 11

Р Е Д А К Ц И О Н Н А Я   К О Л Л Е Г И Я:
РАМАЗАНОВ Тлеккабул Сабитович,  (заместитель главного редактора), доктор физико-математических 

наук, профессор, академик НАН РК (Алматы, Казахстан), Н = 26
РАМАНКУЛОВ Ерлан Мирхайдарвич, (заместитель главного редактора), профессор, член-корреспондент 

НАН РК,  Ph.D в области биохимии и молекулярной генетики,  Генеральный директор Национального центра 
биотехнологии (Нур-Султан, Казахстан), H = 23

САНГ-СУ Квак, доктор философии (Ph.D, биохимия, агрохимия), профессор, главный научный сотрудник, 
Научно-исследовательский центр инженерных систем растений, Корейский научно-исследовательский институт 
бионауки и биотехнологии (KRIBB), (Дэчон, Корея), H = 34

БЕРСИМБАЕВ Рахметкажи Искендирович, доктор биологических наук, профессор, академик НАН РК, 
Евразийский национальный университет им. Л.Н. Гумилева (Нур-Султан, Казахстан),  Н = 12

  АБИЕВ Руфат,  доктор технических наук (биохимия), профессор, заведующий кафедрой «Оптимизация 
химической и биотехнологической аппаратуры», Санкт-Петербургский государственный технологический инсти
тут (Санкт-Петербург, Россия), H = 14 

ЛОКШИН  Вячеслав Нотанович, доктор медицинских наук, профессор, академик НАН РК, директор 
Международного клинического центра репродуктологии «PERSONA» (Алматы, Казахстан),  H = 8

СЕМЕНОВ Владимир Григорьевич, доктор биологических наук, профессор, заслуженный деятель науки 
Чувашской Республики, заведующий кафедрой морфологии, акушерства и терапии, Федеральное государственное 
бюджетное образовательное учреждение высшего образования «Чувашский государственный аграрный 
университет» (Чебоксары, Чувашская Республика, Россия),  H = 23

 ФАРУК Асана Дар, профессор Колледжа восточной медицины Хамдарда аль-Маджида, факультет вос
точной медицины Университета Хамдарда (Карачи, Пакистан), H = 21  

ЩЕПЕТКИН Игорь Александрович, доктор медицинских наук, профессор Университета штата Монтана 
(США),  H = 27

КАЛАНДРА Пьетро, доктор философии (Ph.D, физика), профессор Института по изучению нанострукту
рированных материалов (Рим, Италия), H = 26

МАЛЬМ Анна, доктор фармацевтических наук, профессор, декан фармацевтического факультета Люблин
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Abstract. The direct conversion of hydrogen chemical energy into electrical 
energy is carried out in fuel cells (FC), which consist of an ion-conducting electrolyte 
and electrodes. Solid oxide proton conductors with a perovskite structure are the 
perspective materials for use as electrolytes in fuel cells. However, the efficiency 
of fuel cells based on them is not high enough, leading to the high cost of generated 
electricity. Therefore, the task of choosing the most effective electrolyte material 
is urgent. Comparative studies of the properties of proton conductors based on 
barium cerate and lanthanum scandate have been carried out. The research was 
carried out using modern methods of analysis and mathematical processing. 
A necessary condition for the appearance of proton conductivity in perovskites 
is the presence of oxygen vacancies in the anion sublattice. Particular attention 
is paid to studying the ability of an electrolyte to intercalate protons during the 
dissociative dissolution of water. It has been shown that the concentration of 
protons depends on the composition of the material, the type of dopant cation, as 
well as the method of oxygen vacancies formation in the lattice. It was found that 
the samples of barium cerate and lanthanum scandate, with equal doping levels, 
are capable of intercalating the same number of protons. In the case of oxygen 
vacancies formation in lanthanum scandate by creating a deficiency in one of the 
cations, the concentration of intercalated protons sharply decreases, despite the fact 
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that with this method 1.5 times more oxygen vacancies should be formed than with 
acceptor doping. Analysis of the obtained results indicates the significant role of 
negative defects of the V'''La type, which interact with positively charged oxygen 
vacancies and, probably, block their participation in the process of H2O dissolution.

Keywords: proton conductors, barium cerate, lanthanum scandate, acceptor 
doping, thermal desorption
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Аннотация. Сутектің химиялық энергиясын электр энергиясына тікелей 
түрлендіру ион өткізгіш электролит пен электродтардан тұратын отын 
элементтерінде (ОЭ) жүзеге асырылады. ОЭ-інде электролиттер ретінде 
пайдалануға арналған перспективті материалдар перовскит құрылымды қатты 
оксидті протонды өткізгіштер болып табылады.Дегенмен, олардың негізіндегі 
ОЭ-нің тиімділігі жеткілікті жоғары емес, бұл өндірілетін электр энергиясы 
құнының жоғары болуынаалып келеді.Сондықтан ең тиімді электролит 
материалын таңдау міндеті өзекті болып табылады. Барий цераты жәнелантан 
скандаты негізіндегіпротонды өткізгіштердің қасиеттеріне салыстырмалы 
зерттеулер жүргізілді. Зерттеулер заманауи талдау және математикалық 
өңдеу әдістерін қолдану арқылы жүзеге асырылады. Перовскиттерде протон 
өткізгіштігінің пайда болуының қажетті шартыаниондық төменгі торұядаоттегі 
бос орындардың болуыболып табылады.Судың диссоциативті сұйылуы 
кезінде электролиттің протондарды интеркалибрлеу қабілетін зерделеуге 
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ерекше назар аударылады. Протондардың концентрациясы материалдың 
құрамына, қосымшаланған катионының түріне, сондай-ақ тордағы оттегі 
бос орындарының пайда болу тәсіліне байланысты екендігі көрсетілді.Барий 
цераты және лантан скандатының үлгілері бірдей қосымшалаудеңгейінде 
протондардың бірдей санын интеркалибрлеугеқабілетті екені анықталды. 
Лантан скандатындакатиондардың бірінің жетіспеушілігін жасау арқылыоттегі 
бос орындары пайда болған жағдайда, интеркалибрленген протондардың 
концентрациясы акцепторлық қосымшалаумен салыстырғандабұл тәсілмен 
оттегінің бос орындары 1,5 есе көп түзілуі керек болғанына қарамастан күрт 
төмендейді. Алынған нәтижелерді талдау оң зарядталған оттегі бос орын
дарымен өзараәрекеттесетін және, мүмкін, олардың H2O сұйылу процесіне 
қатысуын бұғаттайтынV'''Laтипті теріс ақаулардың маңызды рөлін көрсетеді.

Түйін сөздер: Протонды өткізгіштер, барий цераты, лантан скандаты, 
акцепторлық қосымшалау, термиялық десорбция
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Аннотация. Прямое преобразование химической энергии водорода в 
электрическую энергию осуществляется в топливных элементах (ТЭ), которые 
состоят из ионпроводящего электролита и электродов. Перспективными 
материалами для использования в качестве электролитов в ТЭ являются 
твердооксидные протонные проводники со структурой перовскита. Однако 
эффективность ТЭ на их основе недостаточно высока, что приводит к 
дороговизне вырабатываемой электроэнергии. Поэтому актуальной является 
задача выбора наиболее эффективного материала электролита. Проведены 
сравнительные исследования свойств протонных проводников на основе 
церата бария и скандата лантана. Исследования выполнены с использованием 
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современных методов анализа и математической обработки. Необходимым 
условием появления протонной проводимости в перовскитах является 
наличие кислородных вакансий в анионной подрешетке. Особое внимание 
уделено изучению способности электролита интеркалировать протоны при 
диссоциативном растворении воды. Показано, что концентрация протонов 
зависит от состава материала, типа катиона допанта, а также способа 
формирования кислородных вакансий в решетке.  Обнаружено, что образцы 
церата бария и скандата лантана при равном уровне допирования способны 
интеркалировать одинаковое количество протонов. В случае формирования 
кислородных вакансий в скандате лантана путем создания дефицита по одному 
из катионов концентрация интеркалированных протонов резко уменьшается 
несмотря на то, что при таком способе должно образовываться в 1,5 раза 
больше кислородных вакансий, чем при акцепторном допировании. Анализ 
полученных результатов указывает на существенную роль отрицательных 
дефектов типа V'''La, которые взаимодействуют с положительно заряженными 
вакансиями кислорода и, вероятно, блокируют их участие в процессе 
растворения Н2О.

Ключевые слова: протонные проводники, церат бария, скандат лантана, 
акцепторное допирование, термодесорбция

Introduction		
Solid oxide proton conductors with the ABO3 perovskite structure are the per

spective materials for use as solid electrolytes in various electrochemical devices. 
A characteristic feature of these materials is that protons are not structural 

elements of the base oxides. Protons appear in these materials when oxygen 
vacancies are created and under subsequent heating in water vapor (Kreuer, 2000).

Oxygen vacancies in oxide materials can be created in various ways. The 
most common is acceptor doping - partial replacement in the cation sublattice of 
an element of a higher valence B with an element Me of a lower valence AB1-

xMexO3-x/2, where x is the degree of cation doping. Below, as an example, is the 
quasi-chemical equation for the formation of oxygen vacancies in barium cerate 
when Ce4+ is replaced by the rare earth element R3+

RO1.5(–CeO2) –>R'
Ce	 + 1/2  + Ox

O,			  (1)

here Ox
O is lattice oxygen in its normal positions (Bonanos, 2001).

From equation (1) it follows that upon doping, negatively charged defects R’
Ce 

are formed in the cation sublattice, and oxygen vacancies with an effective 
charge of 2+, the concentration of which is x/2, are formed in the anion sublattice. 

For structures that allow significant deviations from stoichiometry without the 
appearance of additional phases, a method of  formation is considered by creating 
a cation deficiency. Thus, when a vacancy is formed in the lanthanum sublattice 
in lanthanum scandate 3/2 vacancies are formed in the oxygen sublattice. The latter 
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follows from the conservation of the electrical neutrality condition (Lybye and 
Bonanos, 1999). Thus, with a lanthanum deficiency equal to х the stoichiometry of 
the compound can be represented as LaxScO3-3/2x. 

Currently, a fairly wide range of solid oxide proton conductors with a perovskite 
structure is known. The main requirements held for these materials as solid 
electrolytes in electrochemical devices are their relatively high chemical stability 
in water vapor and a carbon dioxide atmosphere, the ability to intercalate protons 
and high proton conductivity.

The paper presents the results of a comparative analysis of proton conductors 
based on barium cerate and lanthanum scandate according to thermal desorption 
spectroscopy data.

Materials and methods 
The samples of barium cerate doped with Nd, Gd and Sm (х=0, 10 and 15 %) 

were synthesized using ceramic technology (Kuzmin et al., 2003). After synthesis, 
solid ceramic samples were annealed in air or in water vapor at a temperature of 
650°C for 7 hours. 

Along with this annealing method, we synthesized the samples of lanthanum 
scandate, in which La was partially replaced by Sr and Ca (x=0, 5 and 10%), as well 
as the samples deficient in lanthanum La1-xScO3-3x/2 (x= 0, 3 %, 5 %, 10 %). After 
synthesis, the samples of lanthanum scandate were annealed in air and water vapor 
at a temperature of 500°C for 7 hours.

Annealing of the synthesized samples in water vapor or in air resulted in the 
dissolution of water in the complex oxide lattice, according to the following quasi-
chemical equation written in the Kroeger-Wink notation:

,			   (2)

where is oxygen in its normal site,  is a proton localized on an oxygen 
ion (proton defect) and  are oxygen vacancies. When heated in a vacuum, the 
reaction in equation 2 proceeds from right to left and, as a consequence, the release 
of water molecules from the studied materials is observed.

Studies of the thermal desorption of H2O, CO2 and O2 molecules from the 
samples of different compositions were carried out using an installation for studying 
the processes of gas evolution from solids, described in detail in (Aksenova et al., 
2003). The samples were heated at a rate of 42°C/min, the vacuum in the working 
chamber was no worse than 10-8 mmHg.

X-ray diffraction analysis of the synthesized ceramics showed that in all cases 
the samples had a perovskite structure.

Results and discussion
According to equation 1, when an oxide is doped with acceptors, oxygen 

vacancies are formed in the lattice, the concentration of which increases with the 
concentration growth of the dopant.

Annealing of doped samples in a humid atmosphere, according to equation 
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2, should lead to dissociative dissolution of water into the oxide lattice and, as a 
consequence, an increase in the concentration of intercalated protons.

From equations 1 and 2 it follows that the number of intercalated protons, under 
other identical conditions, should be determined by the concentration of vacancies 
and the partial pressure of water. As experiments show, this is not always the case.

Figure 1 shows the spectra of water yield from barium cerate samples doped 
with Nd, Sm and Gd (x=0.1). The figure shows that the spectra of thermal 
desorption of water depend qualitatively and quantitatively on the dopant cation, 
and the temperature of the maximum rate of water yield is higher, the more water 
is desorbed from the studied sample. 

1 – Nd; 2 – Sm; 3 – Gd (x=0.1).
Figure 1 - Spectra of water yield from doped barium cerate, annealed in air at a temperature of 

650оС:

All of the above is confirmed by the results of numerous experiments performed 
by us and other research groups (Kreuer, 2003).

Let us consider what may be associated with the identified features of water 
desorption from the barium cerate samples with different dopant.

The processes of mass transfer during hydration of the studied materials in a 
humid atmosphere occur through the surface of the sample, the properties of which 
depend on the composition of the latter. The amount of dissociatively dissolved water 
at a given temperature and water vapor pressure should be determined by the ratio 
of the rate constants of sorption ks and desorption kd. A lower value of the desorption 
rate constant kd should lead to an increase in the equilibrium concentration of water 
in the oxide lattice during hydration. In this case, the temperature of the maximum 
rate of water yield in the thermal desorption experiment should be higher. This is 
exactly what follows from the results shown in Figure 1.

Thus, from the experimental data shown in Figure 1, we can conclude that the 
rate constant of water desorption from the samples of barium cerate depends on the 
dopant and increases in the series Sm, Gd, Nd.



77

Reports  of the Academy of Sciences of the Republic of Kazakhstan

The observed anomalously low yield of water from a sample of barium cerate 
doped with Nd, compared to the samples doped with Sm and Gd (x = 10 %), 
cannot be caused by the difference in the rates of the forward and reverse reaction. 
Previously, the low water content in BaCe1-xNdxO3-δ was explained by the mixed 
valence of NdIII/NdIV in this compound (Oishi et al., 2008). This can be confirmed 
by the detected desorption of molecular oxygen (Khromushin et al., 2017) from the 
samples doped with Nd and the absence of O2 desorption from the samples doped 
with other rare earth elements with constant valence - SmIII or GdIII (Fig.2).

Figure 2 - Spectra of the molecular oxygen yield from barium cerate doped with Nd, Sm and Gd 
(x=0.1) after annealing in air at a temperature of 650°C

Desorption of O2 is accompanied by the reduction of NdIV (Nd4+) to NdIII (Nd3+). 
It should be noted that with the growth of doping degree, the amount of desorbed 
oxygen increases (Fig.3). Also, as the degree of doping increases, the amount of 
desorbed water also grows (Fig.4).

  
x = 1- 0.0, 2 - 0.03, 3 - 0.1, 4 - 0.12, 5 - 0.15
Figure 3 – Yield of О2 from the samples of 

barium cerate for various х

x = 1=0.0, 2- 0.03, 3 – 0.1, 4 – 0.12; 5 –0.15
Figure 4 – Spectra of water yield from ceramic 

BaCe1-xNdxO3- for various x

From Figure 4 it is clear that the temperature of the maximum rate of water 
desorption practically does not change with the changes in the degree of doping. 
Thus, the dopant, and not its concentration, largely determines the temperature of 
the maximum rate of water desorption from doped barium cerates.
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Lanthanum scandates (LaIIIScIIIOII
3), like barium cerates (ВаIIСеIVОII

3), have 
a perovskite structure, but differ in metal valences. The formation of oxygen 
vacancies in lanthanum scandate, as noted earlier, was carried out in two ways - by 
acceptor doping and creating a cation deficiency. 

Figure 5 shows the spectra of H2O yield from the lanthanum scandate samples 
doped with Sr and Ca (x=10%) after annealing in air.

1 – La0.9Sr0.1ScO2.95, 2 – La0.9Са0.1ScO2.95
Figure 5 – TD spectrum of H2O yield from doped lanthanum scandate after annealing in air

From Figure 5 it can be seen that the yield of H2O was observed both from the 
samples doped with Sr and Ca, and in the first case more water came out, and the 
temperature of the maximum desorption rate was lower than in the second case – 
776оС and 873оС, respectively.

According to equations 1 and 2, the amount of dissociatively dissolved water in 
La0.9Sr0.1ScO2.95 and La0.9Са0.1ScO2.95 at the same х value should be approximately 
the same. X-ray diffraction analysis of lanthanum scandate samples of the indicated 
compositions showed that the ceramics were monophasic in a range of dopant 
concentrations х = 0.05-0.1 (Lesnichyova et al., 2019). However, elemental 
analysis of the cross section (cleavage) of La0.9Са0.1ScO2.95 ceramics at х=0.1 
revealed an uneven distribution of calcium and the presence of a Ca-rich phase. 
The precipitation of calcium into a separate phase is equivalent to a decrease in the 
concentration of calcium as a dopant, and shall be accompanied by a decrease in 
the concentration of oxygen vacancies that can participate in the process of water 
dissolution. This may explain the difference in water yield from the samples doped 
with Ca and Sr (Fig.5).

The obtained results highlight the importance of choosing the dopant cation, 
since the features of the properties of a particular element can lead to unexpected 
effects and dependencies.

A comparison of the spectra of H2O yield from barium cerate and lanthanum 
scandate samples synthesized through acceptor doping showed that the amount of 
desorbed water on the samples with the same doping level is of the same order of 
magnitude. The temperature of the maximum rate of water desorption increases in 
the series BaCe0.9Re0.1O2.95, La0.9Sr0.1ScO2.95 and La0.9Са0.1ScO2.95. The yield of water 
from doped lanthanum scandate is greater than from the doped barium cerate.
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1 – Nd, 2 – Gd, 3 – Sm, 4 – Sr, 5 – Ca
Figure 6 – Comparative TD spectra of H2O yield from barium cerate doped with Nd, Gd, Sm (1-3) 

and lanthanum scandate doped with Sr and Ca (4, 5) after annealing in air

Figure 7 shows the spectra of water yield from the lanthanum scandate samples 
synthesized by creating a lanthanum deficiency.

Based on theoretical prerequisites, when there is a deficiency of a 3-valent 
cation, the number of oxygen vacancies formed should be 1.5 times greater than 
when doped with a 2-valent cation. Accordingly, it was expected that the amount 
of dissolved water in this case would be greater. However, the results of thermal 
desorption studies showed the opposite ― the amount of desorbed water from the 
“deficient” samples was significantly less than from the doped ones and was almost 
comparable to the stoichiometric LaScO3 sample.

1 – LaScO3; 2- La0.97ScO2.955; 3 – La0.95ScO2.925; 4 - La0.9ScO2.85
Figure 7 – Spectra of H2O yield from the La1-xScO3-y samples, synthesized by creating a 

deficiency of lanthanum cation after annealing in air

Analysis of the obtained results indicates the significant role of negative defects 
of the V'''La type, which interact with positively charged oxygen vacancies and 
probably block their participation in the process of water dissolution.

Let us denote Z1 as the charge of the cation at site В, and Z2 as the charge of the 
dopant cation. Then the relative change in charge at site B upon doping with a low-
valent cation can be expressed as follows:



80

ISSN 2224-5227                                                                                             3. 2023

 					     (3)

When replacing a 4-valent cerium in barium cerate with a trivalent rare earth 
element k =1/4, and when replacing 3-valent lanthanum in lanthanum scandate with 
2-valent calcium or strontium k = 1/3. In the first and second cases, a negatively 
charged Re'. defect is formed. In the case of deficient samples, when a lanthanum 
atom is removed from a regular site Z2 = 0, and then k =1.

Taking into account the above, the obtained experimental results allow us to 
conclude that the amount of desorbed water depends on the composition of the 
samples and the method of oxygen vacancies formation. It is possible that the 
value of the parameter k affects the processes of dissociative dissolution of water 
in perovskites, and this influence manifests itself in the form of a nonmonotonic 
dependence of nH2O on k. It is likely that the ability of complex oxides with k=1/3 to 
dissolve H2O is higher than with k =1/4 and k =1.

Perovskite interaction with carbon dioxide
Particular attention in the study of solid oxide electrolytes is paid to their 

activity towards carbon dioxide, since the latter negatively affects the stability of 
the material and accelerates its degradation. This is especially true for ceramic 
materials containing alkaline earth metals (AEMs), for example, barium in 
ВаСеО3. Thus, long-term exposure of barium cerate to Н2О or СО2 vapor leads to 
the decomposition of oxide with the formation of interaction phases and ultimately 
to degradation:

BaCeO3 + H2O ↔ Ba(OH)2 + CeO2				    (4)
BaCeO3 + CO2 ↔ BaCO3 + CeO2				    (5)

In this work, we monitored the СО2 yield from annealed samples of barium cerate 
and lanthanum scandate of different compositions. Figure 8 shows the spectra of 
CO2 yield from the samples of doped barium cerate and lanthanum scandate, doped 
and deficient.

а) BaCe1-xRexO3-x/2 b) La1-xRexScO3-x/2 c) La1-xScO3-3/2x

TD spectrum of СО2 yield from 
barium cerate, doped with Nd, 

Gd, Sm (x=0.1)

TD spectrum of СО2 yield from 
lanthanum scandate, doped with Sr 

and Ca (x=0.1)

TD spectrum of СО2 yield 
from deficient lanthanum 

scandate
(х = 0.0, 0.3, 0.1)

Figure 8 – spectra of CO2 yield from the samples of barium cerate (a) and lanthanum scandate, 
doped (b) and deficient (c)
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It is clear from the Figures that the tendency to interact with CO2 depends on the 
composition of the samples, the type of dopant cation, and the method of oxygen 
vacancies formation. It has been shown that barium cerate doped with Gd and Sm 
is characterized by relatively high stability with respect to CO2, while the samples 
doped with neodymium have higher activity with respect to carbon dioxide (Fig. 
8a).

Lanthanum scandate, as noted earlier, does not contain alkali metals, and it was 
assumed that this sample has higher chemical stability. Despite this, an insignificant 
CO2 yield was observed from this material.

A comparative analysis of the spectra of CO2 yield from the doped samples of 
barium cerate and lanthanum scandate showed that the maximum yield of CO2 is 
observed from the samples BaCe1-xNdxO3-x/2 among all studied compositions (Fig. 
8a). CO2 yield from other samples, including doped barium cerate and scandate 
lanthanum, as well as the deficient lanthanum scandate, are significantly lower and 
are characterized by values of the same order of magnitude (Fig. 8a, b, c).

The spectra of CO2 yield from the studied samples have a complex shape, which 
indicates the presence of energetically inhomogeneous forms of carbon dioxide 
localization in the samples. According to literature data (Lei Zhang, Lingmin Zheg 
et al., 2008), СО2 can be present on the surface of oxides in the form of mono- 
or bidentate carbonates (СО ), while bidentate carbonates are less thermally 
stable compared to monodentate carbonates. Thus, based on the nature of the TD 
spectrum, we can talk about the predominant forms of adsorbed CO2. Thus, the 
presence of CO2 yield in the TD spectrum at temperatures below 500°C indicates 
the presence of bidentate carbonate structures, the decomposition of which during 
the TD experiment causes a low-temperature CO2 yield.

In the case of annealing in air, the higher the level of ceramic defects, the greater 
the amount of desorbed CO2.

Conclusion
Solid oxide proton conductors based on barium cerate and lanthanum scandate, 

which have a perovskite structure, are perspective electrolytes for use as an 
electrolyte in fuel cells.

It was shown that the ability of the studied materials to intercalate protons depends 
on the composition and method of oxygen vacancies formation. It turned out that 
acceptor doping is a more effective way to create oxygen vacancies than creating 
a deficiency of one of the cations. It is assumed that the dissociative dissolution 
of water into these materials is influenced by the relative change in charge in the 
cationic sublattice. It was noted that the type of dopant cation influences the activity 
of the studied materials in relation to carbon dioxide.
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