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ТРАНСПОРТ В НОВЫХ СЛОЖНЫХ ОКСИДАХ BaLaIn1 – xNbxO4 + x
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В работе проведен анализ влияния донорного допирования Nb5+ → In3+ на транспортные свойства
сложного оксида BaLaInO4, характеризующегося структурой Раддлесдена–Поппера. Установлено,
что полученные фазы способны к диссоциативному поглощению воды из газовой фазы и проявле-
нию протонного переноса. Показано, что донорное допирование BaLaInO4 приводит к росту кис-
лород-ионной и протонной проводимости.
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ВВЕДЕНИЕ
Новый структурный тип, производный от

структуры перовскита, был впервые описан
С.Н. Раддлесденом и П. Поппером в 1957 г. [1].
Эта слоистая структура может быть выражена об-
щей формулой AX(A'BX3)n, где А, А' и B – катио-
ны, Х – анион, а n – количество слоев октаэдров
в перовскитном блоке [A/A′BX3], разделенных
слоями [A/A'X]. В однослойных фазах Раддлесде-
на–Поппера AA′BX4 (n = 1) катионы А и А′ зани-
мают одну кристаллографическую позицию в
блочном слое и имеют координационное число к.
ч. = 9. В случае, когда А и А′ один и тот же катион,
общая формула может быть записана как A2BX4, и
такие соединения относятся к структуре типа
K2NiF4 [2]. Катионы B расположены в анионных
октаэдрах [BX6] (к. ч. = 6).

Соединения, обладающие структурой Раддле-
сдена–Поппера, характеризуются различными
физическими свойствами в зависимости от при-
роды входящих в их состав элементов. Такие со-
единения могут быть использованы в качестве
сверхпроводников [3, 4], магнитных [5, 6] и элек-
тродных материалов [7–11]. В последние десяти-

летия значительно увеличилось количество ис-
следований, посвященных изучению материалов,
пригодных для использования в качестве компо-
нентов твердооксидных топливных элементов
(ТОТЭ), в связи с необходимостью создания эф-
фективных и экологически чистых источников
энергии [12–18]. В качестве электролитических
материалов могут использоваться кислород-ион-
ные и протонные проводники [19]. Использова-
ние протонных проводников в ТОТЭ по сравне-
нию с кислород-ионными проводниками имеет
ряд преимуществ, таких как снижение рабочих
температуры и повышение эффективности ТОТЭ
[16, 17, 19–21]. Поэтому поиск и исследование
новых высокопроводящих протонных проводни-
ков является одной из важных задач химического
материаловедения.

Одним из перспективных представителей се-
мейства однослойных блочно-слоевых структур
AA'BX4 является состав BaLaInO4. Уникальная
возможность катионов In3+ адаптировать разные
координационные числа позволяет реализовать
In-содержащим сложным оксидам различные
кристаллические структуры. Например, извест-
ны ионные проводники со структурой перовски-
та и браунмиллерита на основе Ba-допированно-
го LaInO3 [22–24] и Ba2In2O5 [25–31] соответ-
ственно.

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11–07.12.2020.
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Возможность протонного транспорта в
BaLaInO4 и соединениях на его основе была опи-
сана нами ранее [32–35]. Доказано, что допиро-
вание катионных подрешеток в BaLaInO4 приво-
дит к значительному (до ~1.5 порядка) увеличе-
нию значений протонной проводимости. Однако
фундаментальные закономерности переноса про-
тона, в том числе влияние природы допанта на ве-
личину протонной проводимости, в блочно-слое-
вых структурах еще не установлены.

В настоящей работе изучено влияние допиро-
вания ионами Nb5+ подрешетки индия на транс-
портные свойства сложного оксида BaLaInO4,
характеризующегося структурой Раддлесдена–
Поппера. Исследованы температурные и кон-
центрационные зависимости общей проводимо-
сти в различных условиях влажности атмосферы
и парциального давления кислорода. Проведена
дифференциация общей проводимости на вкла-
ды – кислород-ионный и протонный, рассчитана
подвижность протонов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Составы BaLaIn1 – xNbxO4 + x (0 ≤ x ≤ 0.10) были
получены методом твердофазного синтеза из
предварительно осушенных BaCO3, La2O3, In2O3,
Nb2O5. Синтез проводили на воздухе при ступен-
чатом повышении температуры (800–1300°С) и
многократных перетираниях в агатовой ступке в
среде этилового спирта. Для предотвращения
возможного испарения компонентов в ходе высо-
котемпературного отжига синтез проводили в за-
крытых тиглях, в засыпках из порошков синтези-
руемых веществ. Температура первого отжига со-
ставляла 800°C, что обеспечивало начало синтеза
до разложения карбоната бария и связывание ба-
рия в промежуточные фазы. Время отжига на
каждой стадии составляло 24 ч.

Рентгенографический анализ был выполнен
на дифрактометре Bruker Advance D8 в СuKα-из-
лучении 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.

Термический анализ проводили на приборе
NETZSCH STA 409 PC в комплекте с квадруполь-
ным масс-спектрометром QMS 403C Aëolos
(NETZSCH), позволяющем одновременно вы-
полнять термогравиметрические измерения (ТГ),
и анализ отходящих газов (масс-спектрометрия
МС), в интервале температур 25–1000°С и скоро-
стью нагрева 10°/мин. Перед измерениями образ-
цы подвергали термической обработке во влаж-
ной атмосфере (рН2О = 2 × 10–2 атм) путем мед-
ленного охлаждения от 1000 до 200°C со

скоростью 1°/мин с целью получения гидратиро-
ванных форм образцов.

Электропроводность исследуемых фаз изуча-
лась в атмосферах различной влажности. Влаж-
ную атмосферу получали барботированием воз-
духа при комнатной температуре последователь-
но через дистиллированную воду и насыщенный
раствор бромида калия KBr (pH2O = 2 × 10–2 атм).
Сухую атмосферу задавали циркуляцией газа че-
рез порошкообразный оксид фосфора P2O5
(pH2O = 3.5 × 10–5 атм). Кроме того, для предот-
вращения возможной карбонизации керамики
проводилось предварительное удаление угле-
кислого газа СО2 из воздуха, для влажной атмо-
сферы – с помощью 20%-ного раствора NaOH,
для сухой – с использованием реактива “Аска-
рит”. Влажность газов контролировали измерите-
лем влажности газов ИВГ-1 МК-С.

Для измерений электрических свойств образ-
цы готовили в виде таблеток, спекание проводи-
ли при температуре 1350°С в течение 24 ч. Плот-
ность образцов составляла ~90–93%. Припека-
ние платиновых электродов проводили при
температуре 900°С в течение 3 ч.

Изучение электропроводности проводили ме-
тодом электрохимического импеданса в частот-
ном диапазоне 1 Гц–1 МГц с амплитудой сигнала
15 мВ с использованием измерителя параметров
импеданса Elins Z-1000P. Также проводились из-
мерения электропроводности при варьировании
парциального давления кислорода pO2 в газовой
фазе. Контроль pO2 осуществлялся электрохими-
ческим методом. Использовались кислородные
насос и датчик из керамики Y-стабилизированно-
го ZrO2. Все электрохимические измерения были
выполнены в условиях равновесия с T, pH2O, pO2.
Расчет объемного сопротивления проводили с
использованием программного обеспечения
Zview software fitting.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты рентгенофазового анализа для со-

единения BaLaInO4 и допированных составов на
его основе BaLaIn1 – xNbxO4 + x (x = 0.05, 0.10) по-
казали, что образцы являются однофазными и ха-
рактеризуются орторомбической симметрией
(пространственная группа Pbca). В качестве при-
мера обработки рентгенограмм методом полно-
профильного анализа на рис. 1 представлены ре-
зультаты для (а) безводного BaLaIn0.95Nb0.05O4.05 и
(б) гидратированного BaLaIn0.95Nb0.05O4.05∙nH2O
образцов.

Полученные для BaLaInO4 значения парамет-
ров решетки хорошо согласуются с описанными
ранее в литературе [36]. Введение ионов Nb5+ в
In3+-подрешетку приводит к изменению объема
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элементарной ячейки по сравнению с недопиро-
ванным BaLaInO4 (табл. 1). Несмотря на введение
в In-подрешетку (  = 0.80 Å) иона с меньшим
ионным радиусом (  = 0.64 Å), объем элемен-
тарной ячейки увеличивается [37]. Такое измене-
ние обусловлено увеличением параметров a и b;
параметр с уменьшается при введении допанта.
Данное увеличение параметров может быть объ-
яснено образованием междоузельного кислорода
в блоке [La−O], которое сопровождается расши-
рением межслоевого пространства в плоскости
(aOb). Это вызывает увеличение параметров a и b
[33, 38, 39] и, в итоге, увеличение объема элемен-
тарной ячейки.

Гидратация образцов приводила к изменению
их симметрии с орторомбической (Pbca) на моно-
клинную (P2/m). Как и в случае безводных образ-
цов, введение допанта приводило к увеличению
объема элементарной ячейки (табл. 2).

3Inr +

5Nbr +

Для определения возможности диссоциативно-
го поглощения воды из газовой фазы для предвари-
тельно гидратированных образцов BaLaInO4∙nH2O,
BaLaIn0.9Nb0.05O4.05∙nH2O и BaLaIn0.9Nb0.1O4.1∙nH2O
были проведены термические и масс-спектро-
метрические исследования. По убыли массы гид-
ратированных составов была определена степень
гидратации. Для удобства сравнения данные
приведены в пересчете на число молей воды на
формульную единицу сложного оксида (рис. 2).
Совместно с ТГ-кривыми представлены резуль-
таты масс-спектрометрии для состава
BaLaIn0.9Nb0.05O4.05∙nH2O. Основная потеря массы
наблюдается в температурном интервале 200–
700°С, что, согласно результатам масс-спектро-
метрического анализа, обусловлено выходом
H2O. Выделения других возможных летучих ве-
ществ (СО2, О2) не было обнаружено. Наличие
нескольких сигналов на кривой ионного тока
(H2O) было обусловлено наличием в структуре

Рис. 1. Рентгенограммы безводного образца BaLaIn0.95Nb0.05O4.05 (а) и гидратированного образца
BaLaIn0.95Nb0.05O4.05∙nH2O (б), показаны экспериментальные (точки), расчетные (линия), разностные (внизу) дан-
ные и угловые положения рефлексов (штрихи).
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Таблица 1. Параметры ячейки и объем ячейки безводных образцов

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

BaLaInO4 12.932(3) 5.906(1) 5.894(2) 450.19(5)

BaLaIn0.9Nb0.05O4.05 12.956(6) 5.918(0) 5.886(3) 451.34(5)

BaLaIn0.9Nb0.1O4.10 12.961(8) 5.938(5) 5.878(5) 452.70(9)

Таблица 2. Параметры ячейки и объем ячейки гидратированных образцов

Образец а, Å b, Å c, Å β, град Объем ячейки, Å3

BaLaInO4∙nH2O 12.683(6) 14.708(1) 7.169(9) 92.81(9) 1 335(9)
BaLaIn0.9Nb0.05O4.05∙nH2O 12.684(2) 14.716(0) 7.176(0) 92.85(2) 1 337(8)
BaLaIn0.9Nb0.1O4.10∙nH2O 12.685(1) 14.722(3) 7.181(6) 92.89(8) 1 339(4)
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гидратированных образцов энергетически неэк-
вивалентных гидроксо-групп, характеризующих-
ся различным кристаллографическим положени-
ем и различной степенью участия в водородных
связях. Подробный анализ был выполнен ранее
[40] на примере образца BaLaIn0.9Nb0.1O4.10. Вве-
дение допанта приводит к росту степени гидрата-
ции, что может быть обусловлено увеличением
параметров a и b при введении допанта и увеличе-
нием межслоевого пространства (т.е., увеличени-
ем размеров солевого блока).

Таким образом, исследуемые в работе допиро-
ванные образцы, как и недопированный BaLaInO4,
способны к поглощению воды из газовой фазы,
несмотря на отсутствие в их структуре вакансий
кислорода.

Поскольку было установлено, что исследуе-
мые составы способны к диссоциативному по-
глощению воды, и, как следствие, для них может
быть реализована протонная проводимость, то
изучение электрических свойств проводилось в
атмосферах с контролируемой влажностью.

На рис. 3 приведены типичные годографы им-
педанса для состава BaLaIn0.9Nb0.05O4.05 в атмо-
сферах сухого воздуха и сухого аргона при темпера-
туре 520°С. Годографы состояли из нескольких ком-
понент, отвечающих объемному (Соб ~ 10–11 Ф/см) и
зернограничному (Сгз ~ 10–9 Ф/см) сопротивле-
нию образца. Для расчетов удельной проводимо-
сти использовали значение сопротивления образ-
ца, полученное путем экстраполяции высокоча-
стотной полуокружности (Соб ~ 10–11 Ф/см) на ось
абсцисс (обработка Zview).

Температурные зависимости общей электропро-
водности для твердых растворов BaLaIn1 – xNbxO4 + x,
полученные в сухой атмосфере, представлены на

рис. 4а. Как видно, значения проводимости для
допированных образцов выше на ~1.5 порядка ве-
личины по сравнению со значениями для недо-
пированного BaLaInO4.

На рис. 4б представлены зависимости элек-
тропроводности от парциального давления кис-
лорода в сухой атмосфере при температуре 620°С.
Как видно, при значениях pO2 выше 10–4 атм,
кривые проводимости имеют положительный на-
клон, что подтверждает вклад дырочной проводи-
мости. Хорошее соответствие значений проводи-
мости из области плато (10–18–10–5 атм), где доми-
нирует ионная проводимость, со значениями,
полученными в атмосфере сухого аргона (крас-
ные символы на рис. 4б), позволяет говорить о
том, что значения, полученные в сухом азоте, со-
ответствуют значениям кислородно-ионной про-
водимости.

При высоких температурах, значение электро-
проводности, полученные в атмосфере сухого ар-
гона, были ниже значений, полученных в атмо-
сфере сухого воздуха для всех образцов (рис. 4а),
что подтверждает смешанный ионно-электрон-
ный характер проводимости:

(1)

Концентрационные зависимости кислород-
ионной проводимости для твердого раствора
BaLaIn1 – xNbxO4 + x представлены на рис. 5. Как
видно, введение Nb5+ приводит к значительному
росту кислород-ионной проводимости.

Сравнение температурных зависимостей об-
щей электропроводности для твердого раствора
BaLaIn1 – xNbxO4 + x, полученных в атмосфере
влажного воздуха (закрытые знаки) и влажного
аргона (открытые знаки) представлено на рис. 6.

В температурной области появления протон-
ных носителей заряда (ниже 500°С), значения
проводимости, полученные в атмосфере влажно-

2 "1 2O O 2 .i h•⇔ +

Рис. 2. Данные термогравиметрии для образцов
BaLaInO4∙nH2O (1), BaLaIn0.9Nb0.05O4.05·nH2O (2) и
BaLaIn0.9Nb0.1O4.1·nH2O (3), а также данные масс-спек-
трометрии для образца BaLaIn0.9Nb0.05O4.05·nH2O.
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го аргона, сравнимы со значениями, полученны-
ми в атмосфере влажного воздуха (рис. 6), т.е., не
зависят от рО2, что подтверждает ионный харак-
тер проводимости. Увеличение электропровод-
ности в атмосфере влажного аргона, по сравне-
нию с сухим аргоном (рис. 7) подтверждает нали-
чие протонного вклада во влажных атмосферах.

Протонная проводимость была рассчитана как
разность между значениями электропроводно-
сти, полученными в атмосферах влажного и сухо-
го аргона:

(2)

а ее температурные зависимости показаны на
рис. 8.

вл сух ,σ = σ − σH . Ar . Ar

Рис. 4. Температурные зависимости общей электропроводности для твердого раствора BaLaIn1 – xNbxO4 + x в атмосфе-
ре сухого воздуха (закрытые знаки) и сухого аргона (открытые знаки) (а), а также зависимости электропроводности
от парциального давления кислорода в сухой атмосфере при температуре 620°С для образцов x = 0 (1), x = 0.05 (2),
x = 0.1 (3) (б).
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азота, для твердого раствора BaLaIn1 – xNbxO4 + x.
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Рис. 6. Температурные зависимости общей электро-
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Анализируя концентрационные зависимости
протонной проводимости (рис. 9) для твердого
раствора BaLaIn1 – xNbxO4 + x, видно, что при тем-
пературах выше 400°С допирование приводит к
росту протонной проводимости, а при температу-
рах ниже 400°С протонная проводимость увели-
чивается с увеличением концентрации допанта
до х = 0.05, а затем уменьшается. Этот максимум
хорошо коррелирует с минимумом на кривой
концентрационной зависимости энергии актива-
ции Ea, рассчитанной для температурного интер-
вала 350–500°С. Значения Ea для наиболее прово-
дящего образца (x = 0.05) составляет ~0.55 эВ, что
характерно для протонного транспорта. Для объ-
яснения изменения протонной проводимости
при допировании была рассчитана подвижность
протонов μH как:

(3)

где σH – протонная проводимость, Ze – заряд
(Z = 1), cH – объемная концентрация протонов.
Концентрация протонов cH рассчитывалась как:

(4)

где n – степень гидратации, 2n – количество ато-
мов водорода в элементарной ячейке кристалли-
ческой решетки, Vяч – объем элементарной ячей-
ки (см3).

Как видно, температурные и концентрацион-
ные зависимости подвижности протонов (рис. 10 и
11) характеризуются теми же тенденциями, что и
температурные и концентрационные зависимости
протонной проводимости (рис. 8 и 9). Очевидно,

Hμ = σH H e ,Z c

H

яч

,

2nc
V

+ =

что, как и кислородно-ионный транспорт, про-
тонный транспорт зависит от двух факторов: изме-
нения концентрации носителей заряда и измене-
ния их подвижности при допировании. Согласно
термогравиметрическим исследованиям, увеличе-
ние концентрации допанта для BaLaIn1 – xNbxO4 + x
приводит к увеличению степени гидратации, т.е.,
к увеличению концентрации протонов. В то же
время взаимодействие дефектов может приво-
дить к образованию ассоциатов:

(5)

и, соответственно, уменьшению подвижности
протонов. При этом данный процесс проявляется

( )In In' 'Nb 2(OH) Nb 2(OH) ,i i

×
•• ••+ → ⋅

Рис. 7. Температурные зависимости общей электро-
проводности для твердого раствора BaLaIn1 – xNbxO4 + x
в атмосфере сухого аргона (закрытые знаки) и влаж-
ного аргона (открытые знаки).
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Рис. 8. Температурные зависимости протонной про-
водимости для твердого раствора BaLaIn1 – xNbxO4 + x.
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дого раствора BaLaIn1 – xNbxO4 + x.
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в большей степени в низких температурах, что хо-
рошо демонстрируют зависимости для Nb-заме-
щенных образцов. Числа переноса протонов бы-
ли рассчитаны по формуле:

(6)

где σобщ – значения проводимости из зависимо-
стей σ–1/T в атмосфере влажного воздуха, и их
зависимость от температуры представлена на
рис. 12. Как видно, числа переноса протонов уве-

H

H
,

+
+

σ
=

σобщ

t

личиваются с понижением температуры, и все ис-
следуемые образцы являются преимущественно
протонными проводниками при T < 450°С.

Таким образом, было установлено, что донор-
ное допирование BaLaInO4 по подрешетке индия
приводит к росту кислород-ионной и протонной
проводимости. В атмосфере влажного воздуха
при температурах ниже 500°С как недопирован-
ный, так и допированные образцы являются про-
тонными проводниками с долей протонного пе-
реноса ~90%, при этом наибольшими значения-
ми протонной проводимости характеризуется
образец BaLaIn0.9Nb0.05O4.05.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе методом твердофазного синтеза полу-
чены составы BaLaIn1 – xNbxO4 + x (0 ≤ x ≤ 0.10),
рентгенографически подтверждена их однофаз-
ность. Установлено, что данные образцы способ-
ны к диссоциативному поглощению воды из газо-
вой фазы и проявлению протонного переноса.
Установлено, что донорное допирование подре-
шетки индия приводит к росту кислород-ионной
и протонной проводимости. В атмосфере влаж-
ного воздуха при температурах ниже 500°С как
недопированный, так и допированные образцы
являются протонными проводниками с долей
протонного переноса ~90%.

Рис. 10. Температурные зависимости подвижности
протонов для твердого раствора BaLaIn1 – xNbxO4 + x.
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Рис. 11. Концентрационные зависимости подвижно-
сти протонов (d) и степени гидратации (j) для твер-
дого раствора BaLaIn1 – xNbxO4 + x.
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