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В ИЗОВАЛЕНТНО-ДОПИРОВАННЫХ СЛОИСТЫХ ПЕРОВСКИТАХ

НА ОСНОВЕ BaLaInO4
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В работе изучена кислородно-ионная проводимость изовалентно-допированных сложных оксидов,
характеризующихся структурой Раддлесдена–Поппера. Путем замещения в La-подрешетке впер-
вые получен образец BaLa0.9Nd0.1InO4, исследованы его транспортные свойства. Приведена сравни-
тельная характеристика результатов с данными для образцов, полученных ранее при изовалентном
замещении в In-подрешетке BaLaInO4. Показано, что введение допанта приводит к росту вклада
кислородно-ионной составляющей проводимости, а также к увеличению общей электропроводно-
сти вплоть до ~2 порядков величины.
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ВВЕДЕНИЕ
Поиск сложнооксидных соединений с задан-

ными свойствами, пригодных в качестве элек-
тродных и электролитных материалов в электро-
химических устройствах, остается актуальным. В
последние годы интерес многих ученых, занима-
ющихся разработкой и созданием электродов,
потенциально пригодных для использования в
твердооксидных топливных элементах (ТОТЭ),
сфокусирован на соединениях со структурой сло-
истых перовскитов. Одними из наиболее пер-
спективных считаются сложные оксиды на осно-
ве Ln2NiO4 + δ [1–5]. Можно предположить, что
использование однотипных по структуре элек-
тродов и электролитов поможет решить одну из
важных проблем при создании ТОТЭ. А именно,
проблему их совместимости в электрохимиче-
ском устройстве.

Среди сложных оксидов, характеризующихся
блочно-слоевой структурой Раддлесдена–По-
ппера и обладающих ионной проводимостью, из-
вестны соединения на основе LaSrInO4 [6–10],

BaNdInO4 [11–16] и BaLaInO4 [17, 18]. Ранее нами
установлено, что акцепторное и донорное допи-
рование катионных подрешеток BaLaInO4 позво-
ляет увеличить ионную проводимость до 1.5 по-
рядка величины [19–21]. Данное явление было
объяснено влиянием двух факторов: 1) концен-
трационного, а именно образованием дополни-
тельных заряженных кислородных дефектов
(кислородных вакансий и междоузельного кисло-
рода в случаях акцепторного и донорного допи-
рования соответственно); 2) геометрического, за-
ключающегося в расширении межслоевого про-
странства в структуре, облегчающего транспорт
заряженных частиц. Выявить доминирующий
фактор удалось методом изовалентного допиро-
вания In-подрешетки BaLaInO4. Поскольку вве-
дение ионов того же заряда (Y3+, Sc3+) вместо In3+

не создает кислородных дефектов, то наблюдае-
мое увеличение значений проводимости (до 2 по-
рядков величины для Y-допированных соедине-
ний) можно объяснить только влиянием геомет-
рического фактора [22, 23]. Остается неясным,
будут ли наблюдаемые закономерности прояв-
ляться при изовалентном допировании La-подре-
шетки BaLaInO4.

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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Исходя из вышесказанного, в настоящей рабо-
те представлено исследование физико-химиче-
ских свойств сложного оксида BaLa0.9Nd0.1InO4,
полученного при изовалентном замещении части
ионов La3+ на ионы Nd3+. Проведена его рентге-
нофазовая аттестация, оценена морфология по-
верхности порошкового образца, исследованы
транспортные свойства при варьировании внеш-
них параметров окружающей среды (T, pО2).
Обобщены и сделаны выводы результатов иссле-
дования по изовалентному допированию слож-
ного оксида BaLaInO4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез сложного оксида BaLa0.9Nd0.1InO4 про-

водили твердофазным методом из предваритель-
но осушенных оксидов и карбонатов соответству-
ющих металлов на воздухе при ступенчатом по-
вышении температуры. Отжиг проводили с 800 до
1300°С с шагом 100°С и выдержкой 24 ч при про-
межуточных перетираниях в агатовой ступке в
среде этилового спирта.

Рентгенографический анализ (РФА) был вы-
полнен на дифрактометре Bruker Advance D8 в
СuKα-излучении при напряжении на трубке 40 кВ
и токе 40 мА. Съемка производилась в интервале
2θ = 20°–80° с шагом 0.05°θ и экспозицией 1 с на
точку. Расчеты параметров решетки проводили с
помощью программы FullProf Suite.

Морфология порошкообразного образца была
изучена с помощью настольного сканирующего
электронного микроскопа (СЭМ) Thermo Scien-
tific “Phenom” Pharos.

Электропроводность исследуемого образца
изучалась в атмосфере пониженной влажности

(“сухая атмосфера”). Необходимое значение
влажности задавали циркуляцией газа через по-
рошкообразный оксид фосфора P2O5 (pH2O =
= 3.5 × 10–5 атм). Кроме того, для предотвраще-
ния возможной карбонизации керамики проводи-
лось предварительное удаление углекислого газа
СО2 из воздуха с использованием реактива “Аска-
рит”. Влажность газов контролировали измерите-
лем влажности газов ИВГ-1 МК-С.

Для измерений электрических свойств обра-
зец BaLa0.9Nd0.1InO4 готовили в виде таблетки,
спекание проводили при температуре 1300°С в те-
чение 24 ч. Плотность образца составила ~90–
93%. Припекание платиновых электродов прово-
дили при температуре 900°С в течение 3 ч.

Изучение электропроводности при варьирова-
нии температуры либо парциального давления
кислорода в газовой фазе проводили методом
электрохимического импеданса в частотном диа-
пазоне 1 Гц–1 МГц с амплитудой сигнала 15 мВ с
использованием измерителя параметров импе-
данса Elins Z-1000P. Измерения температурных
зависимостей электропроводности проводили с
предварительной изотермической выдержкой в
течение 60 мин при 900°С и дальнейшим охла-
ждением до 300°С со скоростью 1°C/мин. Для ва-
рьирования парциального давления кислорода
рО2 в газовой фазе использовались кислородные
насос и датчик из керамики Y-стабилизированно-
го ZrO2. Все электрохимические измерения были
выполнены в условиях равновесия с T, рН2О, рО2
в атмосферах воздуха и аргона. Для расчетов бра-
лись значения сопротивления, полученные при
фиксировании постоянства значений во времени.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование структуры сложного оксида

BaLa0.9Nd0.1InO4 методом РФА показало, что об-
разец был получен однофазным и являлся изо-
структурным недопированному BaLaInO4. Резуль-
таты полнопрофильного анализа BaLa0.9Nd0.1InO4
приведены на рис. 1.

Синтезированный образец характеризуется
ромбической симметрией с пространственной
группой Pbca. Параметры и объем элементарной
ячейки, полученные при обработке рентгено-
граммы, приведены в табл. 1. Для сравнения в
таблице также приведены данные, полученные
ранее для образцов, полученных методом изова-
лентного допирования подрешетки индия в
сложном оксиде BaLaInO4.

Несмотря на меньший ионный радиус Nd3+

относительно ионов La3+ (  = 1.216 Å,  =
= 1.163 Å [24]), замещение части ионов лантана на
неодим приводит к росту параметра а, параметры
b и c при этом изменяются незначительно. Объем

+3Lar +3Ndr

Рис. 1. Рентгенограмма образца BaLa0.9Nd0.1InO4, на
которой показаны экспериментальные (точки), рас-
четные (линия), разностные (внизу) данные и угло-
вые положения рефлексов (штрихи).
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элементарной ячейки увеличивается. Подобная
закономерность в увеличении параметра а на-
блюдалась также при изовалентном замещении в

In-подрешетке для образца BaLaIn0.9Sc0.1O4 [22],

где ионный радиус Sc3+ несколько меньше ион-

ного радиуса In3+ (  = 0.80 Å,  = 0.745 Å [24]).

Однако в этом случае наблюдалось уменьшение

параметров b и c, и в целом объема элементарной

ячейки. При изовалентном замещении Y3+, ха-

рактеризующегося бόльшим по значению ион-

ным радиусом, чем In3+, происходило увеличение
параметров и объема ячейки [23]. Исходя из вы-
шесказанного, можно сделать вывод, что изова-

лентное замещение катионных подрешеток (La3+,

In3+) сложного оксида BaLaInO4 ионами различ-

ной природы, независимо от их радиуса, приво-
дит к росту параметра a, т.е., к расширению меж-

слоевого расстояния в блочно-слоевой структуре.
Аналогичный эффект увеличения параметра a
при введении иона-допанта меньшего радиуса

+3
In

r +3
Sc

r

был выявлен для донорно-допированных слож-

ных оксидов на основе BaLaInO4 [18].

Изучение морфологии поверхности образца

BaLa0.9Nd0.1InO4 было выполнено с использова-

нием метода сканирующей электронной микро-

скопии совместно с энергодисперсионным ана-

лизом. На рис. 2 представлены СЭМ-изображе-

ния порошка и скола керамического образца. Как

видно, образец состоит из зерен неправильной

округлой формы размером ~3–5 мкм, образую-

щих агломераты размером до 15 мкм. В межзерен-

ной области не выявлено примесных фаз. Соот-

ношение катионов, полученное при ЭДС-анали-

зе скола керамического образца, хорошо

коррелирует со значениями, рассчитанными тео-

ретически. Так, содержание Ba в образце состав-

ляет 33.3–33.6 ат. % (теор. 33.3 ат. %), содержание

La 29.8–30.3 ат. % (теор. 30.0 ат. %), содержание

Nd 2.9–3.2 ат. % (теор. 3.3 ат. %) и содержание In

33.2–33.7 ат. % (теор. 33.4 ат. %).

Таблица 1. Параметры и объем ячейки сложных оксидов BaLaInO4, BaLa0.9Nd0.1InO4, BaLaIn0.9Sc0.1O4 [22] и
BaLaIn0.9Y0.1O4 [23]

Образец a, Å b, Å c, Å Объем ячейки, Å3

BaLaInO4 12.932(3) 5.906(0) 5.894(2) 450.19(5)

BaLa0.9Nd0.1InO4 12.948(5) 5.907(2) 5.903(5) 451.55(7)

BaLaIn0.9Sc0.1O4 [22] 12.951(9) 5.895(1) 5.883(2) 449.19(8)

BaLaIn0.9Y0.1O4 [23] 12.969(1) 5.937(9) 5.911(6) 455.24(7)

Рис. 2. СЭМ-изображения (a) поверхности порошка и (б) скола керамического образца BaLa0.9Nd0.1InO4.

(а) (б)
30 мкм50 мкм
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Для того, чтобы исключить возможное влия-

ние паров воды из атмосферы на общую проводи-

мость образца, исследования электропроводно-

сти проводились в атмосфере с контролируемой

влажностью. На рис. 3 приведены типичные го-

дографы импеданса для состава BaLa0.9Nd0.1InO4 в

атмосфере сухого аргона при температурах 300,

400 и 500°С. Для расчета величины электропро-

водности брали значения сопротивления, полу-

ченные при пересечении полуокружности, выхо-

дящей из нуля, с осью абсцисс.

Измерения температурных зависимостей об-

щей электропроводности проводили при различ-

ных значения pО2. Ранее было установлено, что

сложный оксид BaLaInO4 является смешанным

ионно-электронным проводником на воздухе
[25]. Исходя из этого, измерения электрических
свойств проводились не только в атмосфере сухо-
го воздуха (pО2 = 0.21 атм), но и в атмосфере сухо-

го аргона (pО2 ~ 10–5 атм). На рис. 4 приведены

температурные зависимости электропроводности
допированного BaLa0.9Nd0.1InO4 и недопирован-

ного BaLaInO4 в атмосферах с различным pО2, а

также зависимости электропроводности от пар-
циального давления кислорода.

Как видно, значения проводимости для Nd-
допированного образца выше на ~1.5 порядка ве-
личины в атмосфере сухого воздуха по сравнению
со значениями для недопированного BaLaInO4. В

атмосфере сухого аргона (т.е., при пониженном
значении pO2, в условиях доминирования кисло-

родно-ионной проводимости) различие в вели-
чинах проводимости достигает ~2 порядка вели-
чины в области низких температур. При этом до-
пированный образец BaLa0.9Nd0.1InO4, как и

недопированный, характеризуется смешанным
ионно-электронным характером проводимости
во всем исследуемом температурном интервале.
Смешанный характер проводимости на воздухе
(0.21 атм) также подтверждается наличием накло-
на на зависимостях электропроводности от пар-
циального давления кислорода, представленных
на рис. 4б и 4в. При этом значения, полученные в
атмосфере сухого аргона, соответствуют точке на
плато, отвечающего области кислородно-ионной
проводимости. Иными словами, значения прово-
димости, полученные в атмосфере сухого аргона,
соответствуют значениям кислородно-ионной
проводимости.

На рис. 5 приведены температурные зависи-
мости проводимости исследуемого соединения
BaLa0.9Nd0.1InO4 в сравнении с образцами, полу-

ченными путем изовалентного допирования In-
подрешетки BaLaInO4 в атмосфере сухого воздуха

(общая проводимость, рис. 4а) и в атмосфере су-
хого аргона (кислородно-ионная проводимость,
рис. 4б). Из рисунка видно, как в случае допиро-
вания подрешетки индия, так и лантана, введение
допанта приводило к росту значений электропро-
водности.

Используя данные проводимости, полученные
для ранее исследованных изовалентно-допиро-
ванных образцов в атмосферах сухого воздуха и
сухого аргона, был рассчитан вклад кислородно-
ионной проводимости в общую проводимость
при различных температурах (табл. 2). Доля кис-
лородно-ионной проводимости была рассчитана
как отношение значений проводимости в сухом
аргоне к значениям проводимости, полученным в
атмосфере сухого воздуха. Ошибка определения

Рис. 3. Годографы импеданса для образца
BaLa0.9Nd0.1InO4 в атмосфере сухого аргона при тем-
пературах (а) 300, (б) 400 и (в) 500°С.
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Рис. 4. (а) Температурные зависимости электропроводности для образцов BaLaInO4 и BaLa0.9Nd0.1InO4 в атмосфере
сухого воздуха (закрытые знаки) и сухого аргона (открытые знаки), а также зависимости электропроводности от пар-
циального давления кислорода (закрытые знаки) и значения электропроводности, полученные при измерении темпе-
ратурных зависимостей (открытые знаки) при (б) 500 и (в) 700°С.
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обусловлена погрешностью измерений методом
электрохимического импеданса, которая состав-
ляет 0.3–0.5%

Для недопированного сложного оксида
BaLaInO4 доля кислородно-ионного переноса со-

ставляет 20% во всем температурном интервале.
Изовалентное допирование в обеих подрешетках
позволяет увеличить долю кислородно-ионного
транспорта до 40% для Nd-допированного образ-
ца, и до 50% для Y-допированного. При этом для
Sc-допированного образца доля кислородно-
ионной проводимости возрастает с уменьшением
температуры, достигая значения ~80%.

Используя ранее полученные данные по об-
щей электропроводности для образцов
BaLaIn0.9Sc0.1O4 [22] и BaLaIn0.9Y0.1O4 [23], были

рассчитаны значения кислородно-ионной про-
водимости. На рис. 6 приведена зависимость зна-
чений кислородно-ионной проводимости от па-
раметра а.

Несмотря на природу иона-допанта и тип под-
решетки, наблюдается закономерность увеличе-
ния кислородно-ионной проводимости с ростом
параметра а элементарной ячейки, т.е. с увеличе-
нием межслоевого расстояния в структуре Рад-
длесдена–Поппера. В целом, можно заключить,
что изовалентное допирование является перспек-
тивным методом для улучшения электротранс-
портных характеристик блочно-слоевых слож-
ных оксидов на основе BaLaInO4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведено изовалентное допирова-

ние ионами Nd3+ La-подрешетки сложного окси-
да BaLaInO4. Образец состава BaLa0.9Nd0.1InO4

был получен однофазным и являлся изоструктур-
ным недопированному образцу. Несмотря на мень-
ший радиус Nd, происходит увеличение параметра
а, что коррелирует с ранее полученными результа-
тами по изовалентному допированию In-подрешет-
ки BaLaInO4. Полученный BaLa0.9Nd0.1InO4, как и

BaLaInO4, является смешанным (ионно-элек-

тронным) проводником, при этом значения элек-
тропроводности допированного образца выше на
~1.5 порядка величины. Установлено, что изова-
лентное допирование обеих катионных подреше-

ток (La3+, In3+) BaLaInO4 увеличивает долю кис-

лородно-ионного транспорта с 20 до 60% при
500°С. Геометрический фактор, т.е. увеличение
межслоевого расстояния в блочно-слоевой струк-
туре, является значимым фактором при увеличе-
нии кислородно-ионной проводимости.
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