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ВОДОРОДНЫХ ГРУПП В СЛОЖНОМ ОКСИДЕ BaLaIn0.9M0.1O3.95
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Проведен синтез соединений BaLaInO4 и BaLaIn0.9M0.1O3.95 (M = Mg, Zn), характеризующихся
структурой Раддлесдена–Поппера. Доказана способность исследуемых фаз к гидратации, при этом
единственной формой кислородно-водородных групп являются энергетически неэквивалентные
гидроксо-групп. Установлено, что введение магния и цинка приводит к увеличению степени гидра-
тации по сравнению с недопированной фазой и перераспределению вкладов от различных ОН–-
групп: увеличивается доля изолированных ОН–-групп и снижается доля ОН–-групп, вовлеченных
в сильные водородные связи.
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Развитие экологически чистой и ресурсосбе-
регающей энергетики предполагает создание раз-
личных электрохимических устройств, в том чис-
ле, топливных элементов, для работы которых не-
обходимыми являются новые материалы,
характеризующиеся комплексом функциональ-
ных свойств [1]. Сложные оксиды, обладающие
высокими значениями ионной (O2–, H+) прово-
димости, могут быть использованы в качестве ма-
териала электролита твердооксидных топливных
элементов ТОТЭ [2, 3]. При этом использование
протонпроводящих сложных оксидов имеет ряд
преимуществ, таких как понижение рабочих тем-
ператур (до 300–500°С) и увеличение эффектив-
ности ТОТЭ [4–6].

Большинство известных протонных провод-
ников – это сложные оксиды со структурой пе-
ровскита ABO3 или производной от нее. Возмож-
ность возникновения протонных дефектов в этих
соединениях обусловлена наличием в их структу-
ре вакансий кислорода , которые могут быть
заданы введением акцепторного допанта. В кати-
онную подрешетку сложного оксида, чаще всего
состава A2+B4+O3, вводится элемент с меньшей

степенью окисления, и наличие акцепторной
примеси компенсируется появлением вакансий
кислорода . При обработке в атмо-
сфере, содержащей пары воды, в структуре таких
соединений формируются протонные дефекты,
что обуславливает возникновение протонной
проводимости [7]:

(1)

где  – вакансия кислорода,  – атом кислоро-
да в регулярной позиции,  – гидроксо-
группа в подрешетке кислорода.

Концентрация ОН–-групп, их состояние (уча-
стие в водородных связях, места расположения и
т.д.), температурные пределы гидратации опреде-
ляют поведение протонной проводимости. По-
этому знание этих характеристик представляется
важной задачей для выяснения закономерностей
формирования протонной проводимости.

Наиболее изученными с точки зрения протон-
ной проводимости являются акцепторно допиро-
ванные цераты и цирконаты бария [8]. Однако
концентрация протонов в их структуре определя-
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ется уровнем кислородного дефицита, задаваемо-
го концентрацией допанта, и не превышает 10–15
мол. %. Кроме того, они претерпевают ряд фазо-
вых превращений, что является неблагоприят-
ным фактором с точки зрения совместимости с
компонентами топливных элементов. Соответ-
ственно, проблема поиска материалов, характе-
ризующихся высокими значениями протонной
проводимости, остается актуальной.

Соединения с блочно-слоевой структурой, в
том числе, со структурой Раддлесдена–Поппера,
являются перспективными с точки зрения возмож-
ности реализации в них протонной проводимости.
Наличие в структуре таких соединений (AA'BO4)
оксидных слоев [A, A'–O], разделяющих октаэдры
[BO6] перовскитных блоков [ ], пред-
полагает возможность поглощения из газовой фа-
зы больших количеств воды при гидратации:

(2)

где  – гидроксо-группа в регулярной пози-
ции кислорода, а  – гидроксо-группа, рас-
положенная в солевых блоках.

До недавнего времени, в аспекте ионного пе-
реноса соединения со структурой Раддлесдена–
Поппера с изучались только как кислородно-
ионные проводники [9–13]. Однако, в течение
последних лет была показана возможность про-
тонного переноса в таких соединениях [14, 15], в
том числе, в составах на основе BaLaInO4 [16, 17].
Было установлено, что при температурах ниже
500°С в атмосфере с повышенным содержанием
паров воды фазы на основе BaLaInO4 демонстри-
руют 100% протонный перенос, а допирование
катионных подрешеток La и In приводит к росту
значений электропроводности на ~1.5 порядка
величины. Однако фундаментальные закономер-
ности переноса протонов, в том числе, влияние
природы допанта на количество поглощаемой во-
ды и состояние кислородо-водородных для этих
систем на настоящий момент еще не установлены.

В настоящей работе изучена возможность про-
ведения акцепторного допирования фазы BaLaInO4
в подрешетке In на атомы Mg и Zn, а также влияние
допирования на процессы гидратации и состояние
кислородно-водородных групп. Выполнен сравни-
тельный анализ с результатами, полученными ра-
нее при проведении донорного допирования в под-
решетке In на атомы Ti, Zr [17] и Nb [18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы BaLaInO4, BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 и

BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 были получены методом твер-
дофазного синтеза из предварительно осушенных
BaCO3, La2O3, In2O3, MgO, ZnO. Синтез проводили
на воздухе при ступенчатом повышении темпера-

3/4 1/4 4'A A B'O

× •+ ⇔ +o 2 oO H O (OH) (OH) ,'i
•
o(OH)

'(OH)i

туры (800°С–1350°С) и многократных перетира-
ниях в агатовой ступке в среде этилового спирта.
Время отжига на каждой стадии составляло 24 ч.

Рентгенографический анализ был выполнен
на дифрактометре Bruker Advance D8 в СuКα-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
методом полнопрофильного анализа Ритвельда с
помощью программы FullProf Suite.

Безводные образцы были получены путем вы-
держки вещества при высоких температурах
(1300°С) с последующим охлаждением в атмосфе-
ре сухого воздуха (  = 3.5 × 10–5 атм) и закал-
кой при 100–150°С. Гидратированные образцы
были получены путем медленного охлаждения от
1000°С до 200°C со скоростью 1 К/мин в атмосфе-
ре влажного воздуха (  = 2 × 10–2 атм).

Парциальное давление паров воды задавали
циркуляцией воздуха через порошок оксида фос-
фора P2O5 для создания сухой атмосферы (  =
= 3.5 × 10–5 атм), а также через насыщенный рас-
твор KBr для создания влажной атмосферы (  =
= 2 × 10–2 атм). Для предотвращения карбониза-
ции керамики воздух был предварительно очи-
щен от CO2 путем циркуляции через реактив АС-
КАРИТ, содержащий твердую щелочь, в случае
сухой атмосферы, либо через 30% раствор NаОН
в случае влажной атмосферы.

Термический анализ предварительно гидрати-
рованных образцов 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 К/мин.

Для идентификации кислородно-водородных
групп использовали метод ИК-спектроскопии. Ис-
следования проводили на ИК-Фурье-спектрометре
Nicolet 6700 в диапазоне частот от 400 до 4000 см–1

методом диффузного отражения с использованием
приставки Smart Diffuse Reflectance.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Методом рентгенофазового анализа установ-

лено, что образцы BaLaInO4, BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 и
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 являются однофазными и ха-
рактеризуются ромбической симметрией (про-
странственная группа Pbca). Значения парамет-
ров решетки, полученные для BaLaInO4, хорошо
согласуются с описанными ранее в литературе
[19]. Введение магния и цинка в подрешетку ин-
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дия приводит к изменению объема элементарной
ячейки (таблица 1). Значения объема элементар-
ной ячейки допированных образцов близки меж-
ду собой и ниже значения для недопированного
образца, что обусловлено меньшими ионными
радиусами металлов-допантов (  = 0.72 Å,  =
= 0.74 Å,  = 0.80 Å [20]) относительно радиуса
замещаемого металла.

Гидратация как недопированного, так и допи-
рованных образцов приводила к изменению их
симметрии с ромбической на моноклинную
(P2/m), гидролизного разложения фаз не было
обнаружено. В качестве примера обработки полу-
ченных в работе рентгенографических данных
методом полнопрофильного анализа Ритвелда,
на рис. 1 приведена рентгенограмма для гидрати-
рованного образца BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 ⋅ nH2O.

Для определения количества поглощаемой во-
ды из газовой фазы для предварительно гидрати-
рованных образцов BaLaInO4 ⋅ nH2O и
BaLaIn0.9M0.1O3.95 ⋅ nH2O (M = Mg, Zn) были проведе-
ны термические и масс-спектрометрические иссле-
дования. По убыли массы была определена степень
гидратации. Для удобства сравнения данные приве-
дены в пересчете на число молей воды на формуль-
ную единицу сложного оксида (рис. 2). Совместно с
ТГ-кривыми представлены результаты масс-спек-
трометрии (МС) для BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 ⋅ nH2O.

Как для недопированного, так и для допиро-
ванных образцов основная потеря массы наблю-
дается в температурном интервале 200–700°С,
что, согласно результатам масс-спектрометриче-
ского анализа, обусловлено выходом H2O. Выде-
ления других возможных летучих веществ (СО2,
О2) не было обнаружено. Значения степени гид-
ратации для допированных образцов близки
(~0.78 моль для BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 и ~0.83 моль
для BaLaIn0.9Mg0.1O3.95) и выше, чем значение для
недопированного BaLaInO4 (~0.62 моль).

Поскольку введение акцепторного допанта
(Mg2+, Zn2+) приводит к образованию в структуре
вакансий кислорода:

(3)

то можно было предположить, что рост степени
гидратации при допировании обусловлен взаи-
модействием вакансий с водой (уравнение 1). Од-

2+Mgr 2+Znr

3+Inr

× ••⎯⎯→ + +2 3B O
B O O'2MO 2M 2O V ,

нако, исходя из концентрации вакансий кисло-
рода, заданной уровнем допирования, можно бы-
ло ожидать увеличение степени гидратации на
0.05 моль воды для допированных образцов
BaLaIn0.9M0.1O3.95[Vо]0.05 ⋅ nH2O относительно не-
допированного. Так как наблюдаемое увеличение
степени гидратации составляет в среднем
~0.2 моль воды, это позволяет предполагать, что
рост степени гидратации при допировании обу-
словлен иным фактором.

Известно, что способность к гидратации для
сложных оксидов определяется не только присут-
ствием в структуре вакансий кислорода, но и на-
личием достаточного пространства в кристалли-
ческой решетке для размещения гидроксо-групп.
В качестве критерия оценки данного параметра
была выбрана величина свободного объема эле-
ментарной ячейки. В работе для всех исследуе-
мых образцов на основе полученных значений
объема элементарной ячейки были рассчитаны
значения объема псевдокубической ячейки (Vр)
ap = a/2, bp = b/√2, cp = c/√2, а также значения сво-
бодного объема элементарной ячейки (Vf). Он
определялся как разность между общим (приве-
денным) объемом ячейки и суммой объемов, за-
нимаемых индивидуальными ионами в ячейке, и
был рассчитан по следующей формуле:

Таблица 1. Параметры, объем (V), приведенный к перовскитному объем (Vp) и свободный объем (Vf) элементар-
ных ячеек

Образец a, Å b, Å c, Å V, (Å3) Vp, (Å3) Vf, (Å3)

BaLaInO4 12.932(3) 5.906(1) 5.894(2) 450.195(8) 112.54(3) 39.41
BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 12.931(4) 5.890(7) 5.888(2) 448.533(6) 112.13(0) 39.66
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 12.928(3) 5.891(2) 5.871(3) 447.177(0) 111.87(7) 39.56

Рис. 1. Рентгенограмма гидратированного образца
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 ⋅ nH2O; экспериментальные (точ-
ки), расчетные (линия), разностные (внизу) данные и
угловые положения рефлексов (штрихи).
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(4)

где Vp – это объем псевдокубической ячейки, mi –
коэффициент химического состава, ri – ионный
радиус.

Как видно (таблица 1), введение допанта, об-
ладающего меньшим радиусом, приводит к уве-
личению свободного объема элементарной ячей-
ки, то есть, к увеличению в кристаллической ре-
шетке пространства, доступного для размещения
гидроксо-групп, что, в итоге, обуславливает рост
степени гидратации при допировании.

Возвращаясь к анализу результатов термогра-
виметрии и масс-спектрометрии, необходимо от-
метить, что как для недопированного, так и для
допированных образцов процесс выделения воды
происходит ступенчато. ТГ-кривые представляют
суперпозицию слабо разрешившихся ступеней,
что подтверждает наличие нескольких сигналов на
МС-кривой. Очевидно, это обусловлено наличием
в структуре гидратированных образов энергетиче-
ски неэквивалентных гидроксо-групп, то есть,
гидроксо-групп, вовлеченных в различные по силе
водородные связи. Введение допанта приводит к
уменьшению вклада низкотемпературного эффек-
та и росту вклада высокотемпературного эффекта.
Иными словами, допирование приводит к пере-
распеределению вкладов ОН–-групп.

Для анализа природы кислородно-водород-
ных групп в работе были получены ИК-спектры
гидратированных образцов (рис. 3). Сигнал
1420 см–1, регистрирующийся в области валент-
ных колебаний, отвечает деформационным коле-
баниям гидроксо-групп, связанных с атомами
металла M–OH [21, 22]. Отсутствие в данной об-
ласти (ниже 2000 см–1) сигналов, относящихся к

= − π
3(4/3) ,i if p m rV V

колебаниям молекулярной воды и катионам гид-
роксония (~1600 см–1 и ~1700 см–1) позволяет го-
ворить о том, что единственной формой суще-
ствования протона в структуре исследуемых об-
разцов являются ОН–-группы.

Асимметричный вид широкой полосы в обла-
сти валентных колебаний 2800–3600 см–1 свиде-
тельствует о наложении нескольких сигналов, то
есть, о наличии ОН–-групп с различным кристал-
лографическим положением, и, соответственно,
с разной степенью их участия в водородных связях.
Полосы 2800 и 3520 см‒1 соответствуют колебанию
ОН–-групп, вовлеченных в сильные и более сла-
бые водородные связи соответственно. Узкая по-
лоса с большей частотой ~3600 см‒1 указывает на
наличие изолированных ОН–-групп.

Сопоставляя данные ИК-спектроскопии с ре-
зультатами, полученными методом термограви-
метрии, необходимо отметить, что основной сиг-
нал на ТГ-кривых, лежащий в температурном ин-
тервале 200–350°C, соответствует выделению
наименее термически стойких ОН–-групп, то есть
групп, вовлеченных в сильные и слабые водород-
ные связи. Высокотемпературный сигнал на ТГ-
кривых (350–700°C) соответствует потере изоли-
рованных ОН–-групп, являющихся наиболее тер-
мически стойкими. Величина этой ступени для
допированных образцов была значительно боль-
ше, по сравнению с недопированной фазой.

Возвращаясь к анализу результатов ИК-спек-
троскопии, видно, что введение допанта приво-
дит к уменьшению интенсивности сигнала
2800 см‒1 относительно недопированного образ-
ца, то есть, к снижению доли наименее термиче-
ски стойких, вовлеченных в сильные водородные

Рис. 2. Данные термогравиметрии (ТГ) для образцов BaLaInO4 ⋅ nH2O (1), BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 ⋅ nH2O (2) и
BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 ⋅ nH2O (3), а также данные масс-спектрометрии (МС) для образца BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 ⋅ nH2O, С –
водопоглощение, Ii – ионный ток.
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связи ОН–-групп, что хорошо коррелирует с резуль-
татами ТГ. Иными словами, введение акцепторного
допанта приводит к перераспределению вкладов от
различных ОН–-групп. Других форм кислородно-
водородных групп при допировании не образуется.

Необходимо отметить, что помимо акцептор-
ного допирования подрешетки индия, осуществ-
ленного в данной работе, ранее нами была изуче-
на возможность донорного допирования данной
подрешетки. Было установлено, что замещение
In3+ на Ti4+ и Zr4+ [17], а также на Nb5+ [18], приво-
дит к росту степени гидратации вследствие увели-
чения в кристаллической решетке пространства,
доступного для размещения гидроксо-групп
(объема элементарной ячейки), а также к пере-
распределению вкладов от различных ОН–-
групп. Как и для акцепторно-допированных об-
разцов (BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 и BaLaIn0.9Zn0.1O3.95),
для донорно-допированных образцов
(BaLaIn0.9Ti0.1O4.05, BaLaIn0.9Zr0.1O4.05 и
BaLaIn0.9Nb0.1O4.10) наблюдалось уменьшение до-
ли ОН–-групп, вовлеченных в сильные водород-
ные связи.

Таким образом, в работе осуществлен синтез
образцов BaLaInO4, BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 и
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95, характеризующихся структу-
рой Раддлестена–Поппера, рентгенографически
подтверждена их однофазность. Установлено, что
введение магния и цинка приводит к уменьше-
нию объема элементарной ячейки, но увеличе-
нию свободного объема. Доказана способность
исследуемых фаз к диссоциативному поглоще-
нию воды из газовой фазы, при этом, единствен-
ной формой кислородо-водородных групп явля-
ются энергетически неэквивалентные ОН–-груп-

пы. Показано, что независимо от вида
допирования (донорного/акцепторного), увели-
чение в кристаллической решетке пространства,
доступного для размещения гидроксо-групп,
приводит росту степени гидратации для допиро-
ванных образцов относительно BaLaInO4, что со-
провождается снижением доли ОН–-групп, во-
влеченных в сильные водородные связи. Это поз-
воляет говорить о том, что гетеровалентное
допирование подрешетки индия позволяет уве-
личить концентрацию протонов в структуре гид-
ратированных образцов и является благоприят-
ным фактором с точки зрения реализации про-
тонного переноса.
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Рис. 3. ИК-спектры гидратированных образцов
BaLaInO4 ⋅ nH2O (1), BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 ⋅ nH2O (2) и
BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 ⋅ nH2O (3); Iотн – относительная
интенсивность.
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