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В работе для фазы BaLaInO4 со структурой Раддлесдена–Поппера проведен анализ влияния акцеп-
торного допирования (Zn2+, Mg2+) в подрешетке индия на транспортные свойства. Установлено, что
допирование приводит к росту кислородно-ионной и протонной проводимости. Наибольшими значе-
ниями кислородно-ионной и протонной проводимости характеризуется образец BaLaIn0.9Mg0.1O3.95.
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из главных проблем XXI века является
изменение климата и загрязнение воздуха из-за
высокого потребления ископаемого топлива [1].
Огромное количество продуктов сгорания угле-
водородов, включая CO2, попадающих в окружа-
ющую среду каждый день, приводит к обостре-
нию таких глобальных проблем, как парниковый
эффект и истощение озонового слоя [2, 3]. Кроме
того, токсичность продуктов сгорания оказывает
прямое и сильное влияние на распространен-
ность неинфекционных заболеваний [1]. В то же
время, истощение основных ископаемых источ-
ников энергии на Земле ожидается в ближайшем
будущем [4], поэтому необходим переход на ис-
пользование источников чистой энергии. Соот-
ветственно, разработка высокоэффективных аль-
тернативных источников энергии является акту-
альной задачей. Одним из возможных путей
достижения этой цели является развитие водо-
родных энергетических систем [5–8]. Такие си-
стемы включают различные электрохимические
устройства, в том числе, протонпроводящие топ-
ливные элементы и протон-керамические элек-
тролизеры. Использование этих устройств для
производства альтернативных источников энер-
гии (водорода), а также в качестве систем преоб-

разования энергии является перспективной тех-
нологией, способной сочетать высокую эффек-
тивность, гибкость в различных условиях работы
и высокую производительность [9, 10].

Протонпроводящие электролиты на основе
сложных оксидов способны демонстрировать вы-
сокую протонную проводимость в диапазоне
температур 300–700°C благодаря высоким зна-
чениям как концентрации протонов, так и их
подвижности. Наиболее исследованные протон-
ные проводники характеризуются структурой
перовскита (например, допированные BaCeO3,
BaZrO3, BaCeO3–BaZrO3) [11–13] или производ-
ной от нее (например, допированный браун-
миллерит Ba2In2O5) [14, 15]. Дальнейшее разви-
тие протонных проводников предполагает иссле-
дование материалов с новыми типами структур,
включая блочные или слоистые структуры.

Как представитель нового класса кислородно-
ионных проводников недавно была описана фаза
BaNdInO4 со структурой Раддлесдена-Поппера
(РП) [16–18]. В качестве протонных проводников
фазы со структурой РП впервые описаны в рабо-
тах [19–21]. В таких системах степень гидратации
может достигать больших значений и определяет-
ся размером солевого блока, а не только концен-
трацией кислородных вакансий. Однако фунда-
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ментальные закономерности переноса протонов
для этих систем еще не установлены.

В настоящей работе мы продолжили изучение
влияния допирования на транспортные свой-
ства соединения BaLaInO4 со структурой РП.
Фаза BaLaInO4 состоит из чередующихся слоев
[Ba,LaO] и перовскитных блоков [Ba¾La¼InO3] и
кристаллизуется в ромбической структуре с пр. гр.
Pbca (a = 12.933 (3), b = 5.911 (1), c = 5.905 (1) Å) [22].
Ранее было показано, что акцепторное допирова-
ние в подрешетке лантана BaLa0.9M0.1InO3.95 (M =
= Ca2+, Sr2+, Ba2+) [20], а также донорное допиро-
вание в подрешетке индия BaLaIn0.9M0.1O4.05 (M =
= Ti4+, Zr4+) [21] позволяют увеличить протонную
проводимость, однако влияние акцепторного до-
пирования подрешетки индия на протонный
транспорт не изучалось. 

Цель настоящей работы – исследование струк-
туры, процессов гидратации и протонного транс-
порта, а также влияния допирования на транс-
портные свойства новых сложных оксидов
BaLaIn0.9M0.1O3.95 (M = Mg, Zn).

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 проводи-
ли на воздухе при ступенчатом повышении темпе-
ратуры (800−1300°С) и многократных перетирани-
ях в агатовой ступке в среде этилового спирта. Вре-
мя отжига составляло 24 ч на каждой стадии.

Рентгенографический анализ был выполнен
на дифрактометре Bruker Advance D8 в СuKα-из-
лучении при напряжении на трубке 40 кВ и токе
40 мА. Съемка проводилась в интервале 2θ =
= 20°–80° с шагом 0.05° и экспозицией 1 с на точ-
ку. Параметры решетки рассчитывали с помощью
программы FullProf Suite.

Термический анализ проводили на приборе
NETZSCH STA 409 PC в комплекте с квадру-
польным масс-спектрометром QMS 403C Aëolos
(NETZSCH), позволяющем одновременно вы-
полнять термогравиметрические (ТГ) измерения
и анализ отходящих газов (масс-спектрометрия
(МС)), в интервале температур 25−1000°С со ско-
ростью нагрева 10°С/мин. Во всех МС-экспери-
ментах одновременно контролировались M/Z =
= 18, 32, и 44. Перед измерениями образцы под-
вергались термической обработке во влажной
атмосфере (р(Н2О) = 2 × 10−2 атм) путем медлен-
ного охлаждения от 1000 до 200°C со скоростью
1°С/мин с целью получения гидратированных
форм.

Электропроводность исследуемых фаз изуча-
лась в атмосферах различной влажности. Влаж-

ную атмосферу получали циркуляцией газа при
комнатной температуре последовательно через
дистиллированную воду и насыщенный раствор
бромида калия KBr (p(H2O) = 2 × 10−2 атм). Сухую
атмосферу задавали циркуляцией газа через по-
рошкообразный оксид фосфора P2O5 (p(H2O) =
= 3.5 × 10−5 атм). Кроме того, для предотвраще-
ния возможной карбонизации керамики прово-
дилось предварительное удаление СО2 из воздуха:
для влажной атмосферы с помощью 20%-ного
раствора NaOH, для сухой – с использованием
реактива “Аскарит”. Влажность газов контролиро-
вали измерителем влажности газов ИВГ-1 МК-С.

Для измерений электрических свойств образ-
цы в виде таблеток спекали при температуре
1300°С в течение 24 ч. Вжигание платиновых
электродов проводили при температуре 900°С в
течение 3 ч.

Электропроводность изучали методом элек-
трохимического импеданса в частотном диапазо-
не 1 Гц–1 МГц с амплитудой сигнала 15 мВ с ис-
пользованием измерителя параметров импеданса
Elins Z-1000P. Все электрохимические измерения
были выполнены в условиях равновесия (t, p(H2O),
p(O2)). Расчет объемного сопротивления прово-
дили с использованием программного обеспече-
ния Zview software fitting.

Для расчетов подвижности протонов были
определены концентрации протонов при задан-
ной температуре с использованием данных тер-
могравиметрии, полученных на термогравимет-
рическом анализаторе Pyris 1 TGA Perkin-Elmer
в режиме охлаждения во влажной атмосфере
(р(Н2О) = 2 × 10−2 атм).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом рентгенофазового анализа установ-

лено, что образцы BaLaInO4, BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 и
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 являются однофазными и ха-
рактеризуются ромбической симметрией (пр. гр.
Pbca). Значения параметров решетки, получен-
ные для BaLaInO4, хорошо согласуются с описан-
ными ранее [22]. Введение магния и цинка в под-
решетку индия приводит к уменьшению парамет-
ров и объема элементарной ячейки (табл. 1), что
обусловлено меньшими ионными радиусами ме-
таллов-допантов (  = 0.72 Å,  = 0.74 Å,  =
= 0.80 Å [23]) относительно радиуса замещаемого
металла. Гидратация как недопированного, так и
допированных образцов приводила к изменению
их симметрии с ромбической на моноклинную
(P2/m). Значения объема элементарной ячейки
гидратированных и безводных допированных об-
разцов близки между собой и ниже значения для
недопированного образца (табл. 1). В качестве при-
мера обработки полученных в работе рентгеногра-

+2Mgr +2Znr +3Inr
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фических данных методом полнопрофильного ана-
лиза Ритвельда на рис. 1 приведена рентгенограмма
для безводного образца BaLaIn0.9Mg0.1O3.95.

Для определения возможности диссоциатив-
ного поглощения воды из газовой фазы для
предварительно гидратированных образцов
BaLaInO4 ∙ nH2О, BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 ∙ nH2О и
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 ∙ nH2О были проведены ТГ- и МС-
исследования. По убыли массы гидратированных
составов была определена степень гидратации. Для
удобства сравнения данные приведены в пересчете
на число молей воды на формульную единицу
сложного оксида. На рис. 2 представлены результа-
ты ТГ и МС для состава BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 ∙ nH2О.
Основная потеря массы наблюдается в темпера-
турном интервале 200−700°С, что, согласно ре-
зультатам МС-анализа, обусловлено удалением
H2O. Выделение других возможных летучих ве-
ществ с M/Z = 44 (СО2) и 32 (О2) не обнаружено.

Необходимо отметить, что вид ТГ- и МС-кривых
для образцов BaLaInO4 ∙ nH2О и BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 ∙
· nH2О был схож с видом данных кривых для
BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 ∙ nH2О. При этом значения сте-
пени гидратации для допированных образцов близ-
ки (~0.78 моля для BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 и ~0.83 моля
для BaLaIn0.9Mg0.1O3.95) и выше, чем значение для
недопированного BaLaInO4 (~0.62 моля).

Таким образом, было установлено, что допиро-
ванные образцы BaLaIn0.9M0.1O3.95 (M = Mg, Zn),
как и недопированный BaLaInO4, способны к
диссоциативному поглощению воды из газовой
фазы и, как следствие, для них может быть реали-
зована протонная проводимость, поэтому иссле-
дования электрических свойств проводились в
атмосферах с контролируемой влажностью.

На рис. 3 на примере образца BaLaIn0.9Mg0.1O3.95
приведена температурная эволюция годографов им-
педанса в сухом воздухе. Для всех образцов спектры
импеданса представлены полуокружностью, выхо-
дящей из начала координат и отвечающей сопро-
тивлению объема зерен образца (Соб ~ 10−11 Ф).
Результаты исследования электрических свойств
в атмосфере сухого воздуха и сухого аргона

(p(H2O) = 3.5 × 10−5 атм) представлены на рис. 4а.
Как видно, политермы проводимости допиро-
ванных образцов аналогичны зависимостям, по-
лученным для BaLaInO4. Для выявления вклада
электронной составляющей проводимости были
выполнены измерения в атмосфере сухого аргона
(т.е. при пониженном значении p(О2), в условиях
доминирования кислородно-ионной проводимо-
сти). Для образцов BaLaInO4 и BaLaIn0.9Mg0.1O3.95
значения электропроводности, полученные в ар-
гоне (светлые знаки на рис. 4а), были ниже значе-
ний, полученных на воздухе (темные знаки
рис. 4а), во всем температурном интервале. Повы-
шение электропроводности на воздухе обусловле-
но наличием электронного вклада проводимости
вследствие образования дырочных носителей со-
гласно квазихимическим уравнениям

(1)
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Таблица 1. Параметры и объем элементарных ячеек

Образец a, Å b, Å c, Å β, град Объем, Å3

BaLaInO4 12.932(3) 5.906(1) 5.894(2) 90 450.195(8)
BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 12.931(4) 5.890(7) 5.888(2) 90 448.533(6)
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 12.928(3) 5.891(2) 5.871(3) 90 447.177(0)
BaLaInO4 ∙ nH2O 12.683(6) 14.708(1) 7.169(9) 92.81(9) 1335(9)
BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 ∙ nH2O 12.596(5) 14.706(8) 7.165(1) 92.72(5) 1325(8)
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 ∙ nH2O 12.586(3) 14.702(1) 7.161(9) 92.61(5) 1323(8)

Рис. 1. Рентгенограмма безводного образца
BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 (показаны экспериментальные
(точки), расчетные (линия), разностные (внизу) дан-
ные и угловые положения рефлексов (штрихи)).
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Это позволяет говорить о том, что образцы
BaLaInO4 и BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 в атмосфере сухого
воздуха являются ионно-электронными провод-
никами. Образец BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 при темпера-
турах ниже 500°С, напротив, демонстрирует пре-
имущественно кислородно-ионный характер
проводимости, так как значения электропровод-
ности, полученные в аргоне и на воздухе, сопо-
ставимы.

Из сравнения проводимостей исследуемых
фаз в сухом аргоне (т.е. при доминирующем ион-
ном типе проводимости (рис. 4а)) видно, что кис-

лородно-ионные проводимости допированных
фаз выше по сравнению с BaLaInO4, т.е. допиро-
вание приводит к росту ионной проводимости
вследствие образования в структуре вакансий
кислорода:

(3)
Следует отметить значимое увеличение ион-

ной проводимости для Mg-допированного образ-
ца, различия по сравнению с BaLaInO4 составили
2 порядка величины.

Для допированных образцов номинальная
концентрация вакансий кислорода одинакова,
поэтому увеличение электропроводности для
BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 относительно BaLaIn0.9Zn0.1O3.95
обусловлено, вероятно, влиянием природы метал-
ла-допанта на подвижность кислорода. Как из-
вестно, подвижность вакансий кислорода во
многом зависит от эффектов их взаимодействия
с акцептором-допантом, имеющим противопо-
ложный знак [24]. Необходимо отметить, что рост
кислородно-ионной проводимости сопровожда-
ется уменьшением энергии активации, которая
составила для Zn- и Mg-допированных образцов
0.83 и 0.72 эВ соответственно.

Измерения, выполненные в атмосфере влажно-
го воздуха и влажного азота (темные и светлые зна-
ки на рис. 4б соответственно), показывают, что для
образцов BaLaInO4, BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 при темпера-
турах ниже 500°С и для BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 ниже
700°С проводимости во влажных атмосферах сопо-
ставимы, т.е. не зависят от р(О2). Это свидетель-
ствует о доминирующем ионном характере прово-

×⎯⎯⎯⎯→ + + ii2 3In O
I n O O
'2MO 2M 2O .V

Рис. 2. Данные термогравиметрии и масс-спектрометрии для образца BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 · nH2O.
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димости и отсутствии дырочного вклада во влаж-
ной атмосфере. Такая ситуация типична для
протонных проводников на основе сложных окси-
дов. Как известно, при варьировании р(Н2О) и
появлении протонных дефектов меняются кон-
центрации основных дефектов [25, 26]. Так, при
увеличении влажности уменьшаются концентра-
ции вакансий кислорода и дырок в соответствии
с уравнениями

(4)

(5)

Таким образом, полученные данные по прово-
димости в атмосферах с высокой влажностью
свидетельствуют о появлении протонного вклада
и хорошо согласуются с многочисленными ис-
следованиями протонных проводников [27].

Для анализа природы ионной проводимости
во влажной атмосфере проведем сопоставление
данных по проводимости в атмосфере аргона с
разной влажностью. На рис. 5 представлены тем-
пературные зависимости электропроводности,
полученные в атмосфере сухого (темные знаки) и
влажного (светлые знаки) аргона (ионная прово-
димость). Как видно, в области средних и низких
температур значения электропроводности во
влажной атмосфере выше, чем в сухой, что позво-
ляет говорить о появлении протонного переноса
в данных образцах. Поскольку для исследуемых
систем может реализоваться не только ваканси-
онное, но и межузельное разупорядочение, ин-
корпорирование воды из газовой фазы может
происходить как в соответствии с квазихимиче-
ской реакцией (4), так и в соответствии с уравне-
нием

(6)
Поскольку во влажном аргоне ионная элек-

тропроводность исследуемых фаз определяется
суммой кислородно-ионной и протонной состав-
ляющих проводимости

(7)

то оценить величину протонной проводимости
 можно как разность значений электропро-

водности в атмосферах влажного и сухого аргона
(в предположении постоянства кислородно-ион-
ной проводимости). Такие расчеты приводят к за-
нижению величины протонной проводимости в
пределах 10% [28], но позволяют выявить основ-
ные закономерности и провести сравнение ис-
следуемых фаз. Температурные зависимости 
представлены на рис. 6а. Как видно, допирование
приводит к значимому росту значений протонной
проводимости (вплоть до ~1.5 порядка величины
для BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 по сравнению с BaLaInO4).

× ×+ + ⇔ i

2 O O OH O O 2(OH) ,V
×+ + ⇔ +i i

2 O O 2H O 2O 2 2(OH) 1 2O .h

× + ⇔ +i

O 2 O
'O H O (OH) (OH) .i

− +σ = σ + σ2
вл

ион О H( ) ,

+σH

+σH

Как известно, величина электропроводности
определяется соотношением концентрации про-
водящих частиц и их подвижности

(8)

где Ze − абсолютная величина эффективного за-
ряда (Z = 1),  − концентрация протонных но-

+ + +σ = μH H H ,ZeC

+HC

Рис. 4. Температурные зависимости электропровод-
ности в сухой (а) и влажной (б) атмосферах (темные
знаки − воздух, светлые знаки − аргон) для BaLaInO4,
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 и BaLaIn0.9Mg0.1O3.95.
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сителей. Концентрация протонов рассчитыва-
лась по уравнению

(9)

где n − степень гидратации из данных ТГ, V − объ-
ем элементарной ячейки, см3.

Поскольку значения степени гидратации для не-
допированного и допированных образцов различа-
ются не столь значительно (в среднем на ~0.2 моля),
т.е. концентрации протонов в структуре гидрати-
рованных образцов близки, можно говорить о том,
что величина протонной проводимости определя-
ется в большей степени величиной протонной по-
движности, что подтверждает анализ температур-
ных зависимостей подвижности протонов (рис. 6б).
Как видно, наибольшие значения протонной
проводимости и подвижности протонов реализу-
ются у образца BaLaIn0.9Mg0.1O3.95. Как известно,
основным фактором, определяющим подвижность
протонов, является динамика кислородной подре-
шетки, поскольку перескок протона происходит на
фоне колебаний системы атомов кислорода [29].
Вероятно, для Mg-допированного образца, для ко-
торого также установлено наибольшее значение
кислородно-ионной проводимости, этот фактор
является основным. Однако существуют и другие
причины, влияющие на подвижность протонов. В
частности, нельзя игнорировать возможные эф-

+ =H
2 ,nC
V

фекты взаимодействия протонных дефектов с ак-
цепторной примесью [30]. Можно предполагать,
что для образца BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 уменьшение
подвижности протонов может быть обусловлено
взаимодействием между дефектами и образова-
нием кластеров

Рис. 5. Температурные зависимости электропровод-
ности в атмосфере аргона (темные знаки − сухой ар-
гон, светлые знаки − влажный аргон) для BaLaInO4,
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 и BaLaIn0.9Mg0.1O3.95.
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BaLaInO4, BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 и BaLaIn0.9Mg0.1O3.95.
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(10)
Вероятно, в случае допирования магнием

концентрация аналогичных дефектов меньше,
что обуславливает высокие значения протон-
ной проводимости и подвижности для образца
BaLaIn0.9Mg0.1O3.95. Иными словами, акцепторный

дефект  является сильной ловушкой для прото-
нов по сравнению с  Подтверждением этого
предположения являются бóльшие энергии актива-
ции проводимости образца BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 –
0.7 эВ (атмосфера влажного аргона) по сравне-
нию с BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 – 0.6 эВ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом твердофазного синтеза получены

сложные оксиды BaLaInO4, BaLaIn0.9Mg0.1O3.95 и
BaLaIn0.9Zn0.1O3.95 со структурой Р-П, рентгено-
графически подтверждена их однофазность.
Установлено, что образцы способны к диссоциа-
тивному поглощению воды из газовой фазы и
проявлению протонного переноса. Акцепторное
допирование подрешетки индия приводит к ро-
сту кислородно-ионной и протонной проводимо-
сти. Наибольшими значениями кислородно-ион-
ной и протонной проводимости характеризуется
образец BaLaIn0.9Mg0.1O3.95.
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