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Изучены композиты на основе кислород-ионного и протонного проводника Ba2In1.7W0.3O5.45 с
30 мол. % добавки сложного оксида Ba2InNbO6. При обработке компактных образцов композитно-
го электролита на температуре 1430°С получена керамика с плотностью 95%. Установлено, что об-
щая электропроводность композита в сухой и во влажной атмосферах понижается приблизительно
на 0.5 порядка величины по сравнению с проводимостью матрицы.
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ВВЕДЕНИЕ
Изучение твердых электролитов, проявляю-

щих протонную проводимость в высоко- и сред-
нетемпературной области, является одним из ак-
туальных направлений материаловедения, по-
скольку данные материалы могут применяться в
качестве мембран различных электрохимических
устройств (топливных элементов, аккумулято-
ров, сенсоров на водород и воду). Одной из задач
является поиск и разработка новых твердых элек-
тролитов с улучшенными транспортными свой-
ствами, хорошей термической и химической ста-
бильностью и др.

Наиболее перспективные протонные провод-
ники относятся к классу сложных оксидов с пе-
ровскитной или перовскитоподобной структу-
рой. В литературе хорошо описан разупорядочен-
ный по подрешетке кислорода индат бария
состава Ba2In2O5(VO)1 (VO – структурная вакансия
кислорода), который в сухой атмосфере обладает
кислородно-ионной проводимостью, а во влаж-
ной внедряет воду и проявляет протонную прово-
димость [1–9]. При 930°С наблюдается структур-
ный переход от структуры браунмиллерита, ха-
рактеризующейся упорядоченными вакансиями
кислорода, к структуре дефектного перовскита,
что сопровождается статистическим распределе-
нием вакансий кислорода и значительным ро-
стом электропроводности.

Существует несколько способов стабилиза-
ции высокотемпературной модификации индата
бария до более низких температур. Так, известно
большое количество публикаций по гомогенно-
му допированию данной фазы [10–18]. В зависи-
мости от концентрации допанта становится воз-
можной стабилизация тетрагональной и даже
кубической модификации до комнатной темпе-
ратуры. Наилучшие результаты получены при
допировании индата бария высокозарядными
ионами с образованием твердых растворов
Ba2In2 – xMxO5 + δ (M = V, Mo, W) [16–18]. Наи-
большей электропроводностью обладают W-до-
пированные образцы, для которых по разным
данным кубическая симметрия стабилизируется
при x = 0.2 [18] или x = 0.3 [16].

Еще один способ улучшить электрические ха-
рактеристики индата бария – гетерогенное допи-
рование или создание композитов. Этот метод
позволяет задавать и широко варьировать свой-
ства образцов, в том числе их электрические ха-
рактеристики [19, 20]. Сложность данного метода
применительно к высокотемпературным протон-
ным проводникам заключается в подборе гетеро-
генного допанта, который при высоких температу-
рах не взаимодействовал бы с основной матрицей.
Ранее нами было показано, что в квазибинарных
эвтектических системах Ba2In2O5–Ba2InMO6 (M =
= Nb, Ta) наблюдается композиционный эффект:
при добавке 20–30 мол. % происходит увеличение
электропроводности на 2–3 порядка величины
[21–23]. Композиционный эффект обусловлен

1 Публикуется по докладу на XIV Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”
(Черноголовка, 9–13 сентября 2018 г.).

УДК 544.6.018.42-16+54-185



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 8  2019

КОМПОЗИТНЫЕ ТВЕРДЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ 985

образованием особой микроструктуры в процессе
обработки керамики выше температуры эвтекти-
ки [21]. В связи с этим интерес представляет изу-
чение возможности дополнительного улучшения
электрических свойств B2In2O5 при одновремен-
ном использовании гомо- и гетерогенного допи-
рования.

Введение гетерогенной добавки может также
способствовать получению компактных образцов
высокой плотности. Проблема получения высоко-
плотной керамики отмечается в литературе для
твердых растворов Ba2In2 – xMxO5 + δ (M = V, Mo, W).
Для образцов с большой степенью гомогенного
замещения высокозарядными ионами (молибде-
ном и вольфрамом) не удается получить керамику
с плотностью выше 61–65% [17, 18].

В качестве объекта исследования в настоящей
работе выбран композитный образец
0.7Ba2In1.7W0.3O5.45 ∙ 0.3Ba2InNbO6, полученный на
основе допированного индата бария (часть пози-

ций индия замещена на вольфрам W6+ → In3+) и
сложного оксида Ba2InNbO6 в качестве гетероген-
ного допанта. В работе доказан эвтектический ха-
рактер системы Ba2In1.7W0.3O5.45–Ba2InNbO6, по-
добраны температуры обработки композитной
керамики для получения образцов максимальной
плотности. Изучены термические и электриче-
ские свойства композита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сложные оксиды Ba2In1.7W0.3O5.45 и Ba2InNbO6

получали твердофазным методом из исходных ре-
агентов BaCO3, In2O3, WO3, Nb2O5 квалификации
“ос. ч.”. Для приготовления образцов композита
0.7Ba2In1.7W0.3O5.45 ∙ 0.3Ba2InNbO6 использовали
подход in situ, то есть синтез компонентов компо-
зита осуществляли в одной реакционной смеси
по твердофазной технологии из указанных окси-
дов и карбоната по уравнению:

(1)

Стадии отжига проводили последовательно на
температурах 700, 900, 1100 и 1300°C в течение
24 ч с промежуточными перетираниями в среде
этилового спирта в течение 1 ч. Компактирование
образцов осуществляли при 4 МПа на лаборатор-
ном гидравлическом прессе ПЛГ-12 (LabTools,
Россия) с использованием натурального каучука
в качестве пластификатора и спекали при темпе-
ратурах 1350 и 1430°C в течение 24 ч (выбор дан-
ных температур был сделан на основе результатов
ДСК-исследования). Относительную плотность
керамики рассчитывали при помощи сопоставле-
ния геометрической и рентгеновской плотности
образцов. Рентгеновскую плотность композита
определяли как сумму рентгеновских плотностей
обеих фаз с учетом их объемных долей в образце.

Для электрических измерений на шлифован-
ные торцы спеченных таблетированных образцов
наносили платиновую пасту и осуществляли вжи-
гание электродов при температуре 900°C.

Фазовый состав образцов исследовали мето-
дом РФА на дифрактометре D8-Advance (Bruker,
Германия) в СuKα-излучении при напряжении на
трубке 40 кВ и токе 40 мА при комнатной темпе-
ратуре (интервал углов 2θ = 10°–90°, шаг 0.05°,
экспозиция 1 с). Обработку рентгенограмм вели
при помощи программы Fullprof.

Морфология поверхности образцов была ис-
следована с помощью растрового электронного
микроскопа JSM 6390 LA (Jeol, США). Перед ис-
следованиями образец не подвергался специаль-
ной обработке, был помещен на подложку, по-
крытую углеродной пленкой. Условия съемки

15 кВ, режим отраженных электронов (BES), ра-
бочее состояние 10 мм.

Для изучения возможности внедрения воды и
определения степени гидратации композитов об-
разцы предварительно обрабатывали в атмосфере
со значением pH2O = 2 × 10–2 атм (охлаждение со
скоростью 1°/мин). Гидратированные образцы
исследовали на синхронном термическом анали-
заторе STA 409 PC Luxx (Netzsch, Германия), сов-
мещенном с масс-спектрометром QMS 403C Aëo-
los (Netzsch, Германия). Для определения коли-
чества содержащейся воды в образцах съемку
проводили в режиме нагрева от 40 до 1000°С
(10°С/мин) в атмосфере Ar. Для определения тем-
пературы эвтектики системы измерение ДСК-
сигнала проводили в режиме охлаждения от 1500
до 500°C.

Электропроводность образцов была изучена
методом электрохимического импеданса в сухой
и влажной атмосферах. Измерения проводили с
использованием измерителя параметров импе-
данса Z-1000P (OOO “Элинс”, Россия) в диапазо-
не частот 0.1 Гц–1 МГц, в интервале температур
200–900°С (скорость охлаждения 2°С/мин). В хо-
де эксперимента температуру печи задавали тер-
морегулятором ТП403 (НПК “ВАРТА”, Россия).
Контроль температуры вблизи образца осуществ-
ляли с помощью термопары ПП, подключенной к
измерителю-термогерулятору ТРМ-1 (OOO “Про-
изводственное Объединение ОВЕН”, Россия).
Величину сопротивления определяли на основа-
нии анализа импедансных спектров с использо-
ванием программы EQUIVCRT.
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Атмосферу с пониженным значением паров
воды (pH2O = 3 × 10–5 атм) – сухая атмосфера – за-
давали пропускаем воздуха, предварительно очи-
щенного от CO2, через порошок P2O5; повышен-
ное значение паров воды (pH2O = 2 × 10–2 атм) –
влажная атмосфера – задавали пропускаем возду-
ха, предварительно очищенного от CO2, через на-
сыщенный раствор KBr.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый состав и морфология образцов

Данные РФА. Полученные индивидуальные
фазы, а также композитные образцы после раз-
личных условий термообработки были аттестова-
ны методом рентгенофазового анализа. Установ-

лено, что твердый раствор Ва2In1.7W0.3O5.45 обла-
дает кубической симметрией структуры с
параметром элементарной ячейки а = 4.193(9) Å
(пр. гр. Pm3m); сложный оксид Ba2InNbO6 также
имеет кубическую симметрию, параметр состав-
ляет: а = 4.143(5) Å (пр. гр. Pm3m). Полученные
данные хорошо согласуются с литературными:
для фазы твердого раствора Ва2In1.7W0.3O5.45 в раз-
ных работах приводятся параметры а = 4.1725 Å
[16] и а = 4.20 Å [18]; для фазы Ba2InNbO6 в лите-
ратуре приводятся параметры: а = 4.1427 Å [24] и
а = 4.1454 Å [25].

На рис. 1 представлены результаты обработки
рентгенограммы композита. Установлено, что
между сложными оксидами Ва2In1.7W0.3O5.45 и
Ba2InNbO6 в исследуемом интервале температур

Рис. 1. Пример обработки рентгенограммы композитного образца (температура спекания 1430°C; * – рефлексы фазы
Ba2InNbO6) (а); СЭМ-изображения сколов таблеток композитных образцов, обработанных при 1350°C (б) и при
1430°C (в).
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химического взаимодействия не происходит.
Композитный образец состоит из двух кубиче-
ских фаз; параметр элементарной ячейки основ-
ной фазы практически не изменяется и составля-
ет a = 4.198(5) Å, параметр для фазы допанта опре-
деляется с бóльшей погрешностью и составляет
a = 4.14(8) Å.

ДСК-исследования. Исходя из данных РФА,
свидетельствующих об отсутствии химического
взаимодействия между компонентами композита,
был предположен эвтектический характер квази-
бинарной системы Ba2In1.7W0.3O5.45–Ba2InNbO6.
Для определения температуры эвтектики были
проведены ДСК-исследования. На ДСК-кривой
охлаждения при температуре ~1415°C наблюдает-
ся экзотермический эффект (рис. 2). Поскольку
полного плавления системы в ходе эксперимента
не происходит и высокосимметричная кубиче-
ская структура обеих фаз позволяет предполагать
отсутствие в указанной области температур
структурных переходов, то наблюдаемый эффект
был соотнесен с температурой плавления эвтек-
тики системы Ba2In1.7W0.3O5.45–Ba2InNbO6. Выбор
температуры спекания композитов сделан с учетом
полученных данных ДСК – 1350 и 1430°C соответ-
ственно, ниже и выше температуры эвтектики.

Данные СЭМ. Были выполнены исследования
морфологии керамики образцов 0.7Ba2In1.7W0.3O5.45 ∙
∙ 0.3Ba2InNbO6, полученных при различных тем-
пературах спекания. Скол образца, обработанно-
го при 1350°C, характеризуется морфологической

неоднородностью: видны агрегаты из крупных
зерен и вкрапления более мелких зерен (рис. 1б).
Относительная плотность керамики составила
~70%. Образец, обработанный при 1430°C
(рис. 1в), характеризуется плотной однородной
структурой, отдельные зерна, относящиеся к раз-
ным фазам, четко не различаются. Таким образом,
обработка выше температуры эвтектики обеспечи-
вает получение качественной композиционной
керамики высокой плотности (ρотн.> 95%).

Оценка степени гидратации
Установлено, что твердый раствор Ba2In1.7W0.3O5.45

и композиты на его основе способны к внедре-
нию молекул воды из газовой фазы. Данные тер-
мического анализа и масс-спектрометрии пред-
варительно гидратированных образцов приведе-
ны на рис. 2. Видно, что уменьшение массы
образцов при нагреве происходит в интервале
температур 200–600°С и сопровождается удале-
нием воды в газовую фазу. Исходя из предполо-
жения полного заполнения всех имеющихся ва-
кансий кислорода, согласно квазихимическому
уравнению:

(2)

где  – структурная вакансия кислорода;  –
кислород в регулярной позиции;  – гидрок-
согруппа в позиции кислорода;  – кислород на

× ×+ + ↔ +i

2 O O O
"H O V 2O 2OH O ,i

×
OV ×

OO
i

OOH
"Oi

Рис. 2. ТГ-кривые предварительно гидратированных образцов твердого раствора Ba2In1.7W0.3O5.45 (1) и композитов,
полученных при температурах обработки 1350°C (2) и 1430°C (3); данные масс-спектрометрии для массового числа
m/z = 18 (H2O) (4); ДСК-кривая композита, обработанного при 1350°С (5), врезка.
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месте структурной вакансии [3]; можно рассчи-
тать теоретический предел гидратации образцов.
Для твердого раствора Ba2In1.7W0.3O5.45(Vo)0.55 он
составляет 0.55 моль Н2О; для композитного об-
разца 0.7Ba2In1.7W0.3O5.45(Vo)0.55 ∙ 0.3Ba2InNbO6,
принимая во внимание, что Ba2InNbO6 почти не
подвергается гидратации [26], и внедрение воды
обусловлено фазой W-замещенного индата ба-
рия, теоретический предел составляет 0.385 моль
H2O на формульную единицу.

Результаты термического анализа показали,
что степень гидратации твердого раствора
Ba2In1.7W0.3O5.45 составляет 95% от теоретически
возможного. Для композитной керамики, неза-
висимо от температуры ее предобработки, в усло-
виях эксперимента предел гидратации не дости-
гается, общее количество внедряющейся воды со-
ставляет <50% от теоретического.

Общая электропроводность 
в сухой и влажной атмосферах

Типичные годографы импеданса композитов
на примере образца, обработанного при 1430°С,
приведены на рис. 3. На спектрах в области высо-
ких частот можно видеть основную полуокруж-
ность, исходящую из центра координат, и фраг-
мент второй полуокружности в области более
низких частот. Детальная интерпретация годо-

графов импеданса композитных систем является
достаточно сложной задачей. В настоящей работе
обработку годографов проводили с использова-
нием приведенной на рис. 3 эквивалентной схе-
мы. Емкость высокочастотной полуокружности
составляла ~10–11 Ф, а низкочастотной полу-
окружности – ~10–8 Ф, что для однофазных си-
стем, как правило, характерно для объемной и
зернограничной составляющих, соответственно
[27]. Полуокружность, которая характеризует
электродный процесс, в исследуемом интервале
частот на годографах не наблюдалось. За сопро-
тивление композита принимали суммарное со-
противление R1 + R2, полученное при обработке
по указанной эквивалентной схеме. При повыше-
нии температуры высокочастотная дуга исчезала,
наблюдался лишь фрагмент низкочастотной по-
луокружности, за сопротивление композита при-
нимали точку пересечения дуги годографа с осью
OX. Для однофазных образцов Ba2In1.7W0.3O5.45 и
Ba2InNbO6 годографы представляли собой фраг-
менты полуокружностей, отражающие преиму-
щественно объемные свойства образцов.

Зависимости общей электропроводности ком-
позитов по сравнению с индивидуальными фаза-
ми представлены на рис. 4. Введение добавки
сложного оксида Ba2InNbO6 не приводит к уве-
личению общей проводимости системы

Рис. 3. Типичные годографы импеданса композита 0.7Ba2In1.7W0.3O5.45 ∙ 0.3Ba2InNbO6 (обработка 1430°C), получен-
ные при температурах 300°C (1); 320°C (2); 340°C (3) в атмосфере сухого воздуха; линиями показана обработка годо-
графов, полученная в программе EQUIVCRT, с использованием указанной эквивалентной схемы (Q – CPE-элемент,
R – сопротивление).
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Рис. 4. Температурные зависимости общей электропроводности (без поправки на пористость) в атмосфере сухого воз-
духа (а) и в сравнении в атмосферах сухого (сплошные линии и закрытые символы) и влажного (прерывистые линии
и открытые символы) воздуха (б): твердый раствор Ba2In1.7W0.3O5.45 (1); теоретический расчет зависимости проводи-
мости для композита (2); композиты 0.7Ba2In1.7W0.3O5.45 ∙ 0.3Ba2InNbO6 с верхней температурой обработки 1350°C (3)
и 1430°C (4); фаза Ba2InNbO6 (5); фаза Ba2In2O5 (6).
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Ba2In1.7W0.3O5.45–Ba2InNbO6 (рис. 4а). Электро-
проводность композитов, полученных при 1350 и
1430°С, отличается примерно в 1.5 раза, что связа-
но с различной относительной плотностью об-
разцов, поскольку при учете поправки на пори-
стость по методу, предложенному в работе [28],
электропроводность обоих образцов в условиях
сухого воздуха принимает практически одинако-
вые значения: ~4.9 × 10–3 Ом–1см–1 при 800°С.
Эти значения близки к расчетному (рис. 4а (2)),
вычисленному, исходя из простейшего уравне-
ния смешения [29]:

(3)

где σобщ – проводимость композита, ϕ1 и σ1 – объ-
емная доля и проводимость твердого раствора
Ba2In1.7W0.3O5.45, ϕ2 и σ2 – объемная доля и прово-
димость фазы Ba2InNbO6, α – параметр, завися-
щий от морфологии композита. В нашем случае
параметр α = 1, то есть перенос носителей тока
происходит преимущественно через слои высо-
копроводящей фазы [29].

В сухой атмосфере по аналогии с
Ba2In1.7W0.3O5.45 для композита можно предпола-
гать преимущественно кислородно-ионный ха-
рактер проводимости. Кажущиеся энергии акти-
вации проводимости для всех исследуемых образ-
цов близки и составляют ~0.85 эВ. Во влажной
атмосфере ниже 700°C наблюдается увеличение

( ) ( ) ( )α αα = ϕ σ + ϕ σσ 1 1 2 2общ ,

проводимости, что, принимая во внимание ре-
зультаты термогравиметрии и масс-спектромет-
рии, связано с появлением более подвижных но-
сителей заряда – протонов.

Относительно недопированного индата бария
Ba2In2O5 проводимость исследованных компози-
тов выше, более чем на порядок величины
(рис. 4б). При этом введение добавки за счет эв-
тектического взаимодействия компонентов су-
щественно улучшает спекаемость и способствует
получению высокоплотной керамики, что важно
с практической точки зрения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Модифицирование кислородно-ионного и
протонного проводника Ва2In1.7W0.3O5.45 путем
введения 30 мол. % гетерогенной добавки слож-
ного оксида Ba2InNbO6 обеспечивает получение
композитной керамики высокой плотности
(~95%). Композиты сохраняют способность к
диссоциативному внедрению молекул воды из га-
зовой фазы и проявлению протонной проводи-
мости в условиях высокого парциального давле-
ния паров воды. Величина общей электропровод-
ности композита, обработанного на температуре
1430°C, относительно W-замещенного индата ба-
рия снижается незначительно и составляет ~3.2 ×
× 10–4 Ом–1 см–1 при 500°С во влажной атмосфере.
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