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ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА In3+- И Y3+-ДОПИРОВАННОГО 
ГЕКСАГОНАЛЬНОГО ПЕРОВСКИТА Ba5In2Al2ZrO13
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В работе впервые получен сложный оксид Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13, характеризующийся структурой гек-
сагонального перовскита (a = 5.971(4) Å, с = 24.012(1) Å). Установлено, что фаза способна к диссо-
циативному поглощению воды из газовой фазы, степень гидратации достигала 0.39 моль Н2О. Ме-
тодом ИК-спектроскопии установлено, что протоны присутствуют в виде энергетически неэквива-
лентных ОН–-групп, участвующих в разных по силе водородных связях. Показано, что
изовалентное допирование иттрием фазы Ba5In2Al2ZrO13 не приводит к значимому изменению ве-
личины кислород-ионной проводимости, по сравнению с акцепторным допированием
Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95, которое позволяет увеличить кислород-ионную проводимость в 1.3 раза. Оба
типа допирования приводят к увеличению величины протонной проводимости как результат уве-
личения концентрации протонов. Для данных фаз степень гидратации зависит от величины пара-
метров ячейки и, соответственно, определяется наличием свободного места для участия ОН–-групп
в координации бария. Фазы Ba5In2Al2ZrO13, Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95 и Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 ниже 600оС
во влажной атмосфере (pH2О = 1.92 × 10–2 атм) проявляют доминирующий протонный транспорт.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследования высокотемпературного протон-

ного транспорта в сложных оксидах продолжают-
ся уже на протяжении нескольких десятилетий,
начиная с работ Х. Ивахары (H. Iwahara) [1–4], и
это обусловлено в первую очередь высокой прак-
тической значимостью таких систем [5–7]. Осо-
бый интерес к высокотемпературным протонным
электролитам обусловлен возможностью созда-
ния на их основе среднетемпературных твердоок-
сидных топливных элементов ТОТЭ (500–700°C)
[8–10]; снижение рабочих температур ТОТЭ поз-
воляет значительно уменьшить коррозию метал-
лических и деградацию керамических компонен-
тов, существенно повысить срок службы топлив-
ного элемента, и в конечном итоге добиться
удешевления стоимости производимой электро-
энергии. Предлагаемые в настоящее время про-
тонные электролиты для ТОТЭ подвержены зна-
чительной деградации, поэтому малоэффектив-

ны, т.к. не могут обеспечить стабильность
характеристик устройства. Все это стимулирует
поиск новых материалов с высокой протонной
проводимостью и химической устойчивостью.

В настоящее время класс высокотемператур-
ных протонных электролитов представлен, в ос-
новном, допированными перовскитами [11, 12].
Они всесторонне изучены, установлены основ-
ные закономерности формирования высокотем-
пературной протонной проводимости. Возмож-
ность возникновения протонных дефектов в этих
соединениях обусловлена наличием вакансий
кислорода, которые задаются введением акцеп-
торного допанта [13, 14]. Наличие вакантных по-
зиций в кислородной подрешетке способствует
обратимому диссоциативному поглощению воды
из газовой фазы и появлению протонного вклада
проводимости.

Существуют различные стратегии материало-
ведческого поиска сложно-оксидных систем,
способных к проявлению протонного переноса.
С целью повышения химической устойчивости
осуществляются разработки сложных оксидов с

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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пониженной концентрацией щелочноземельных
элементов или даже без их наличия в структуре
(alkaline earth elements free strategy). К таким со-
единениям могут быть отнесены как сложные ок-
сиды со структурой перовскита А3+В3+О3 [15–19],
так и неперовскитные системы, например допи-
рованные LaNbO4 [20–22],  (M = Zr, Ce,
Hf) [23–28], Ln6WO12 [29–31]. Для нового класса
протонных проводников со структурой Раддле-
сдена–Поппера, например BaNdInO4 [32],
BaLaInO4 [33, 34] и их допированных аналогов,
характерны высокие концентрации протонов. В
таких системах действуют иные закономерности
формирования протонных дефектов, отличаю-
щиеся от классических перовскитов. Так, степень
гидратации может достигать значимых величин,
поскольку определяется не концентрацией ва-
кансий кислорода, а размером блока каменной
соли. Кроме того, такие структуры отличаются
значительной кристаллохимической гибкостью,
так как октаэдры не соединяются через апикаль-
ные атомы кислорода, а разделены блоком ка-
менной соли, поэтому введение небольших кон-
центраций допантов позволяет на порядки увели-
чивать величину протонной проводимости. Для
таких структур процесс инкорпорирования про-
тонов (т.е., ОН–-групп) обеспечивается присут-
ствием координационно-ненасыщенных Ba- и
La-полиэдров. Подобные механизмы гидратации
также реализуется для структур срастания, на-
пример, в протон-проводящих электролитах –
гексагональных перовскитах Ba7Nb4MoO20,
Ba5Er2Al2ZrO13 [35–38]. Такие фазы характеризу-
ются высокими значениями протонной проводи-
мости, превышающей величины для известных
протон-проводящих фаз (~10–3 Ом–1 см–1, 300°С).
Пока круг таких систем остается достаточно ма-
лочисленным. Еще остаются непонятными меха-
низмы миграции протонов, закономерности про-
цессов гидратации, факторы, определяющие по-
движность протонов.

Строение другого соединения Ba5In2Al2ZrO13
со структурой гексагонального перовскита опи-
сано Шпанченко Р.В. и др. в 1994 г. [39]. Показа-
но, что эту структуру можно рассматривать как
результат срастания блоков Ba2InAlO5 и BaZrO3
вдоль оси с. Особенностью структуры является
совместное заполнение двух позиций 4f атомами
In и Al и разупорядочение атомов кислорода и ва-
кансий в слоях BaOh2 (где слои BaO3 и BaOh2 с
неупорядоченным размещением атомов кисло-
рода и вакансии чередуются вдоль оси с, кисло-
родные вакансии локализованы в слоях h-типа
BaOh2). Недавно было показано [40], что для этой
фазы и In3+-допированного структурного аналога
Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95 также возможна реализация
протонного переноса. В продолжение этих иссле-

4+
2 2 7La M O

дований в настоящей работе нами были предпри-
няты попытки проведения различных типов за-
мещений в In3+-подрешетке на Ca2+ (акцепторное
допирование), Y3+ (изовалентное допирование) и
Zr4+ (донорное допирование). Впервые для фазы
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 проведены исследования гид-
ратации, природы кислородно-водородных
групп и проводимости в зависимости от темпера-
туры в атмосферах различной влажности. Прове-
дено сравнение полученных данных с In3+-допи-
рованной фазой Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Матричная фаза состава Ba5In2Al2ZrO13 и до-
пированные образцы номинальных составов
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13, Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95,
Ba5In1.9Ca0.1Al2ZrO12.95 и Ba5In1.9Zr0.1Al2ZrO13.05 бы-
ли получены твердофазным методом. В качестве
исходных веществ были использованы BaCO3
(Вектон, 99.9999%), In2O3 (Реахим, 99.99%), Al2O3
(Реахим, 99.99%), ZrO2 (Реахим, 99.99%), CaCO3
(Реахим, 99.99%), Y2O3 (Вектон, 99.998%). Пред-
варительно прокаленные исходные вещества,
взятые в стехиометрических количествах, смеши-
вались в агатовой ступке, перетирались в течение
одного часа, после чего подвергались отжигу.
Синтез производили на воздухе при ступенчатом
повышении температуры в диапазоне 800–
1200°C с шагом 100°C; время отжига составляло
24 ч на каждой стадии. После каждого этапа тер-
мообработки образцы тщательно перетирались в
агатовой ступке в среде гексана. Гексан был ис-
пользован в качестве дисперсионной среды, по-
скольку является индифферентной жидкостью к
оксидам (карбонатам) и образующимся в процес-
се синтеза промежуточным фазам, а также не со-
держит следов воды, присутствие которой могло
бы приводить к гидролизному разложению фаз и
нарушению стехиометрии при синтезе.

Для контроля фазового состава и уточнения
параметров элементарных ячеек исследуемых об-
разцов был использован рентгеновский анализ.
Съемка проводилась на дифрактометре ARL
EQUINOX 3000 (Thermo Fisher Scientific, США).
Рентгенограммы были получены при комнатной
температуре в CuKα-излучении в интервале углов
10°–90° с шагом 0.024°. Для расчетов параметров
элементарных ячеек использовался пакет про-
грамм FullProf.

Исследование морфологии поверхности и ка-
тионного состава полученных образцов произво-
дилось на сканирующем электронном микроско-
пе (СЭМ) VEGA3 (Tescan, Чехия), оснащенным
системой для энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии (ЭДС) AztecLive Standard Ul-
tim Max 40 (Oxford Instruments, Великобритания).
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Для термогравиметрических (ТГ) измерений и
инфракрасной (ИК) спектроскопии были подго-
товлены гидратированные образцы исследуемых
соединений. Предварительно образцы прокали-
вались при температуре 1100°C в атмосфере сухо-
го азота с целью удаления молекул воды и диок-
сида углерода, которые образцы могли инкорпо-
рировать из воздуха. Прокаленные образцы затем
медленно охлаждались в атмосфере влажного
азота (pH2О = 1.92 × 10–2 атм) до 200°C. Таким об-
разом, нижняя температура гидратации обеспе-
чивала условия, исключающие появление ад-
сорбционной влаги в образце.

Термогравиметрический анализ гидратиро-
ванных образцов проводился на термовесах TG
STA 409 PC (Netzsch, Германия), совмещенных с
квадрупольным масс-спектрометром (МС) QMS
403C Aëolos (Netzsch, Германия). Таким образом,
одновременно с термогравиметрическими изме-
рениями проводился анализ отходящих газов.
Измерения проводились в температурном интер-
вале 25–1000°C со скоростью нагрева 10°C/мин в
атмосфере аргона.

Для идентификации кислородно-водородных
групп в исследуемых соединениях использовался
метод ИК-спектроскопии. Гидратированные об-
разцы исследовали на ИК-фурье-спектрометре
Nicolet 6700 (Thermo Fisher Scientific, США) мето-
дом диффузного отражения с использованием
приставки Smart Diffuse Reflectance (Thermo Fish-
er Scientific, США). Съемка проходила при ком-
натной температуре в диапазоне частот 500–
4000 см–1.

Для изучения электрических свойств были по-
лучены керамические образцы. Порошкообраз-
ные образцы компактировали в виде таблеток на
ручном прессе при давлении 10 МПа и подверга-
ли спеканию при температуре 1425°C в течение
24 ч. В качестве пластификатора использовали
раствор натурального каучука в толуоле. Затем на
торцевые поверхности керамических образцов
наносились палладий-серебряные электроды и
припекались в течение 4 ч при температуре 900°C.

Электрические свойства образцов исследова-
ли методом импедансной спектроскопии. Изме-
рения проводили с использованием измерителя
параметров импеданса Z-3000X (Elins, Россия) в
частотном диапазоне 100 Гц–3 МГц; обработка
данных производилась с помощью программного
обеспечения ZView. Измерения проводились в
сухом и во влажном воздухе (pO2 = 0.21 атм) и азо-
те (pO2 = 2.02 × 10–4 атм) в интервале температур
250–900°C при охлаждении со скоростью
1°С/мин. Сухая атмосфера (pH2О = 3.5 × 10–5 атм)
задавалась циркуляцией воздуха через порошко-
образный пентаоксид фосфора. Влажная атмо-
сфера (pH2О = 1.92 × 10–2 атм) задавалась барбо-

тированием воздуха последовательно через
30%-ный раствор гидроксида натрия, дистилли-
рованную воду и насыщенный раствор бромида
калия. Влажность газов контролировали измери-
телем влажности газов ИВГ-1 МК-С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовый анализ и морфологическая аттестация

По данным рентгенофазового анализа, мат-
ричное соединение Ba5In2Al2ZrO13 и допирован-
ные фазы Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13, Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95
получены однофазными и характеризовались гек-
сагональной структурой (пространственная группа
P63/mmc). Таким образом, оксиды иттрия Y2O3 и
индия In2O3 растворяются в исходной матрице с об-
разованием твердых растворов Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 и
Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95. Реакции изовалентного заме-
щения индия иттрием и гетеровалентного замеще-
ния циркония на индий можно представить с помо-
щью следующих квазихимических уравнений:

(1)

(2)

где  – катион Y3+ в позиции трехвалентного

индия,  – In3+-катион в позиции четырехва-
лентного циркония,  – вакансия кислорода,

 – атом кислорода в регулярной позиции.
Рентгенограммы образцов представлены на
рис. 1.

Образцы составов Ba5In1.9Ca0.1Al2ZrO12.95 и
Ba5In1.9Zr0.1Al2ZrO13.05 не были получены одно-
фазными как после проведенных термообработок
в интервале 800–1200°C, так и после последую-
щей термообработки на 1425°С. На рентгено-
граммах наблюдались пики, соответствующие
алюминату бария BaAl2O4, а также карбонату
кальция CaCO3 для образца Ba5In1.9Ca0.1Al2ZrO12.95
и диоксиду циркония ZrO2 для состава
Ba5In1.9Zr0.1Al2ZrO13.05. Таким образом, замещение
In3+ на ионы Ca2+ и Zr4+ не реализовалось в усло-
виях проведенного эксперимента. Возможная
причина – это значимое различие размеров ато-
мов (  = 0.80 Å, КЧ = 6,  = 1.00 Å, КЧ = 6,

 = 0.72 Å, КЧ = 6) [41]. Кроме того, можно
предположить, что при допировании матричного
соединения цирконием, в соответствии со следу-
ющим квазихимическим уравнением:

(3)

где  – катион Zr4+ в позиции трехвалентного
индия,  – анион кислорода в междоузлии, об-

× ×⎯⎯⎯⎯→ +2 3In O
2 3 In OY O 2Y 3O ,

× ••⎯⎯⎯⎯→ + +2ZrO
2 3 Zr O O'In O 2In 3O V ,

×
InY

Zr'In
••
OV

×
OO

+3Inr +2Car
+4Zrr

• ×⎯⎯⎯⎯→ + +2 3In O
2 In O

"2ZrO 2Zr 3O O ,i

•
InZr

"Oi
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разование междоузельного кислорода не может
быть реализовано.

Допирование соединения Ba5In2Al2ZrO13 ит-
трием сопровождалось ростом параметров эле-
ментарной ячейки, что коррелирует с соотноше-
нием радиусов индия (  = 0.80 Å, КЧ = 6 [41]) и
иттрия (  = 0.90 Å, КЧ = 6 [41]), параметры эле-
ментарной ячейки представлены в табл. 1 в срав-
нении с In3+-допированной фазой. Пример пол-
нопрофильной обработки рентгенограммы со-
единения Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 показан на рис. 2,
координаты атомов для фазы Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13
представлены в табл. 2.

На рис. 3 представлены результаты исследова-
ния морфологии поверхности образцов по дан-
ным СЭМ. У керамического образца
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 наблюдались сросшиеся
округлые зерна размером 3–5 мкм; зерен иного
цвета, формы или размеров не выявлено. У неод-
нофазных образцов Ba5In1.9Ca0.1Al2ZrO12.95 и
Ba5In1.9Zr0.1Al2ZrO13.05 кроме зерен основной фазы
наблюдались более светлые кристаллиты иной
формы и размером порядка 1 мкм, относящиеся к

3+Inr
3+Yr

примесной фазе. Результаты ЭДС показали, что
данные кристаллиты характеризуются большим
содержанием бария и алюминия и не содержат
циркония, из чего можно предположить, что они
относятся к алюминату бария, что согласуется с
данными рентгенофазового анализа.

Как показано в табл. 3 для однофазного образ-
ца Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13, результаты элементного
анализа по данным СЭМ достаточно хорошо со-
гласуются с теоретическими.

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Ba5In2Al2ZrO13 (1)
[40], Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 (2), Ba5In1.9Ca0.1Al2ZrO12.95
(3), Ba5In1.9Zr0.1Al2ZrO13.05 (4). Символами указаны
пики, соответствующие фазе BaAl2O4.
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Таблица 1. Параметры элементарных ячеек фаз
Ba5In2Al2ZrO13, Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13, Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95

Соединение a, Å c, Å

Ba5In2Al2ZrO13 [40] 5.967(2) 24.006(8)
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 5.971(4) 24.012(1)
Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95 [40] 5.970(1) 24.011(4)

Рис. 2. Экспериментальная, расчетная, а также раз-
ностная рентгенограммы и угловые положения ре-
флексов образца состава Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13.
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Таблица 2. Значения координат атомов и изотропного
термического параметра для фазы Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13
(Rp = 3.8, RwP = 4.1, RF = 2.9, χ2 = 2.3)

Атом Позиция x y z B

Ba(1) 4e 0 0 0.357(8) 1.03(4)
Ba(2) 2d 2/3 1/3 1/4 2.87(2)
Ba(3) 4f 2/3 1/3 0.545(3) 0.98(7)
In/Al/Y 4f 2/3 1/3 0.398(5) 0.62(5)
Al/In 4f 2/3 1/3 0.809(8) 1.53(8)
Zr 2a 0 0 0 0.44(3)
O(1) 12k 0.491(1) 0.976(3) 0.651(6) 1.96(5)
O(2) 12k 0.169(7) 0.342(9) 0.584(4) 2.05(9)
O(3) 6h 0.296(4) 0.593(7) 1/4 1(1)

Таблица 3. Элементный состав образца
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13

Теоретические значения, ат. % Результаты ЭДС, ат. %

Ba In Al Zr Y Ba In Al Zr Y

50 19 20 10 1 49.4 18.7 20.8 10.2 0.9
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Природа кислородно-водородных групп

ИК-спектр гидратированного образца
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 в сравнении с Ba5In2Al2ZrO13
представлен на рис. 4. Спектры соединений име-
ют схожий вид. В области частот 2500–3700 см–1

на спектрах присутствует широкая несимметрич-
ная полоса, что подтверждает присутствие кисло-
родно-водородных групп – данная область частот
соответствует валентным колебаниям (υOH) гид-
роксо-групп. Также на спектрах наблюдается по-
лоса в области частот ~1400 см–1, соответствую-
щая деформационным колебаниям кислородно-
водородных групп. По положению полос погло-
щения в диапазоне деформационных колебаний
можно сделать вывод о формах кислородно-водо-
родных группировок в гидратированных соеди-
нениях. Полосы поглощения ~1430 см–1 указыва-
ют на присутствие в образцах групп M–OH; от-
сутствие полос в частотах 1600 и 1700 см–1

свидетельствует об отсутствии в образцах моле-
кул воды и ионов H3O+ соответственно. Таким
образом, во всех исследуемых соединениях при
их гидратации протоны присутствуют в един-
ственной форме – в виде гидроксо-групп OH–.

Следует отметить, что широкая полоса погло-
щения в области валентных колебаний имеет
сложную форму, что связано с присутствием раз-
личных энергетически неэквивалентных гидрок-

со-групп. В общем случае, в области ν(OH) мож-
но выделить три компоненты, как результат при-
сутствия ОН–-групп с различным набором
силовых постоянных. Основному максимуму
этой полосы соответствует частота ~3360 см–1.
Нечетко выраженный максимум ~3550 см–1, про-

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности керамических образцов Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 (а), Ba5In1.9Zr0.1Al2ZrO13.05 (б),
Ba5In1.9Ca0.1Al2ZrO12.95 (в), а также данные анализа ЭДС для фазы Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 (г) и примесных фаз образцов
Ba5In1.9Zr0.1Al2ZrO13.05 (д) и Ba5In1.9Ca0.1Al2ZrO12.95 (е). Области детектирования показаны крестиком.

(а) (г)

(б) (д)

(е)(в) 5 мкм

Ba
Al
In
Zr
Y

100

100

100

200

300

400

200

In

In

Zr

Al

Y
Y

Ba

Ba

50

5 10 15 кэВ

5 10 15 кэВ

5 10 15 кэВ

49.4
aт %

20.8
18.7
10.2
0.9

Ba
Al

35.7
aт %

64.3

Ba
Al

31.4
aт %

68.6

Рис. 4. ИК-спектры гидратированных фаз Ba5In2Al2ZrO13
(1) [40], Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 (2).
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являющийся как высокочастотное плечо основ-
ной полосы, указывает на то, что присутствует
некоторое количество ОН–-групп с более корот-
кой длиной связи O–H, образующих слабые во-
дородные связи (относительно свободные или,
другими словами, изолированные группы). Так-
же можно выделить максимум с частотой
~2809 см–1, указывающий на наличие OH–-групп
с более высокими значениями длины связи O–H,
данные гидроксогруппы принимают участие в
образовании более сильных водородных связей.
На спектрах присутствуют полосы ~1900 см–1, со-
ответствующие смешанным колебаниям, кото-
рые для идентификации кислородно-водородных
групп не используются. Можно сделать вывод,
что замещение индия иттрием не приводит к из-
менению природы кислородно-водородных
групп в гидратированных формах соединений и
единственной формой существования протонов в
соединениях являются OH–-группы.

Процессы гидратации

ТГ-кривая гидратированного образца
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 совместно с данными масс-
спектроскопии показана на рис. 5. Эксперимен-
тальные данные представлены в виде температур-
ной зависимости степени гидратации x(H2O) –
количества моль воды на моль исследуемого со-
единения. По данным масс-спектрометрического
анализа доказано, что изменения массы связаны
с выделением воды; пиков, соответствующих вы-
делению иных возможных веществ (CO2, O2), не
наблюдалось. Таким образом, изменения массы
обусловлены процессом дегидратации предвари-
тельно гидратированного образца.

Изменение массы наблюдалось в широком
температурном диапазоне 25–950°C, при этом
наиболее значительное изменение массы проис-
ходило в температурном интервале 200–400°C,
далее в интервале температур 400–950оC наблю-
далось незначительное изменение массы, а при
температуре выше 950°C происходила стабилиза-
ция массы.

Наличие на кривой ионного тока (H2O) не-
скольких сигналов, а также на ТГ-кривой не-
скольких ступеней дегидратации связано с при-
сутствием в структуре гидратированного образца
энергетически неэквивалентных ОН–-групп, как
результат их различного кристаллографического
положения. В целом, можно видеть наличие низ-
котемпературных (2 эффекта) и высокотемпера-
турных ОН–-групп. Присутствие ОН–-групп в
сложном оксиде до столь высоких температур
(~900°С) является общим свойством гексагональ-
ных перовскитов, что также ранее отмечалось для
гидратированного соединения Ba5Er2Al2ZrO13·хН2О
[37]. Таким образом, данные термогравиметриче-
ского и масс-спектроскопического анализа до-
статочно хорошо согласуются с данными ИК-
спектроскопии.

Как известно, способность к инкорпорирова-
нию ОН–-групп в структуру сложного оксида
обеспечивается либо присутствием вакансий
кислорода, задаваемых акцепторным допирова-
нием (примесное разупорядочение), либо нали-
чием незанятых кислородных позиций, т.е.,
структурных вакансий кислорода (структурное
разупорядочение). В обоих случаях происходит
увеличение координационного числа полиэдра с
участием ОН–-групп в координации катиона.
Кроме того, ранее было показано, что для блоч-
но-слоевых структур способность к гидратации

Рис. 5. ТГ (1) и МС(Н2О) (2) – кривые образца Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13·хН2О.
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(т.е., увеличение координационного числа катио-
на) обусловлена геометрическими размерами
свободного пространства для размещения ОН–-
групп в блоке каменной соли [34]. Структуру иссле-
дуемого соединения Ba5In2Al2ZrO13 можно предста-
вить, как срастание двух блоков кислородно-дефи-
цитной фазы Ba2InAlO5 и одного блока комплект-
ного по кислороду перовскита BaZrO3 [39]. Таким
образом, как соединение Ba5In2Al2ZrO13, так и до-
пированная фаза Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 в виду при-
сутствия в их структуре кислородно-дефицит-
ных блоков потенциально способны к инкорпо-
рированию молекул воды из газовой фазы.
Данный процесс можно представить с помощью
уравнения:

(4)

где  – структурная вакансия кислорода,
– гидроксогруппа в позиции кислорода,

 – атом кислорода в структурной вакансии
кислорода.

Экспериментально полученные значения сте-
пеней гидратации для Ba5In2Al2ZrO13 составили
x(H2O) = 0.30 моль [40] и для допированной фазы
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 0.39 моль. Как было сказано
выше, структуру Ba5In2Al2ZrO13 можно рассмат-
ривать как кислород-дефицитную, в которой че-
редуются слои BaO3 и BaOh2. Локализация вакан-
сий кислорода в слоях BaOh2 приводит к тому,
что часть атомов бария реализуют полиэдр, со-
стоящий из половины кубооктаэдра, т. е., имеют
координационное число 9 [39]. Такой полиэдр
легко может быть дополнен атомами кислорода
до десятивершинника [39]. Соответственно, мож-

×
× × •+ + +

O
O O 2 O V

"V 2O H O 2(OH) O ,

×
OV

•
O(OH)

×
OV

"O

но предполагать, что такая трансформация Ba-по-
лиэдров может реализоваться также и при участии в
координации ОН–-групп. Вероятно, эти структур-
ные особенности соединения Ba5In2Al2ZrO13 обу-
славливают его поведение при гидратации. Для
допированной фазы Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 с
бόльшим объемом элементарной ячейки реализу-
ются бόльшие значения степеней гидратации (по
сравнению с недопированной фазой). Аналогич-
ные закономерности были ранее описаны для
блочно-слоевых фаз Раддлесдена–Поппера
BaLaInO4, для которых степень гидратации также
зависит от геометрических размеров элементар-
ной ячейки [34]. Для In3+-допированного струк-
турного аналога Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95 присутствие
дополнительного количества вакансий кислоро-
да, как результат допирования, обеспечивает не-
сколько более высокие степени гидратации
x(H2O) = 0.41 [40].

Таким образом, исходя из полученных дан-
ных, можно заключить, что методы изо- и гетеро-
валентного допирования структур срастания,
позволяющие увеличить объем элементарной
ячейки, являются перспективной стратегией уве-
личения степени гидратации, соответственно,
концентрации протонов.

Электрические свойства

На рис. 6 представлены типичные годографы
импеданса для фазы Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 в сухом
воздухе при различных температурах (а) и при
550°C в сухом и влажном воздухе (б). В целом, вид
спектров импеданса при варьировании темпера-
туры и парциальных давлений паров воды остает-
ся схожим – на годографах в основной области

Рис. 6. Годографы импеданса образца Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 в сухом воздухе при разных температурах (а) и при темпе-
ратуре 550°С в сухом (pH2О = 3.5 × 10–5 атм) и влажном (pH2О = 1.92 × 10–2 атм) воздухе (б) в сравнении.
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изученных частот наблюдалось два релаксацион-
ных процесса, проявляющихся в виде двух пере-
крывающихся окружностей, также на годографах
в области низких частот наблюдался небольшой
вклад от третьей полуокружности. На рис. 1а в
Дополнительных материалах представлен пример
обработки годографа импеданса, а также на
рис. 1б представлена зависимость мнимой части
ImZ от логарифма частоты переменного тока для
доказательства присутствия нескольких релакса-
ционных процессов. Вывод о природе тех или
иных релаксационных процессов можно сделать
по значениям электрической емкости [42]. Значе-
ния емкости, полученные для первой полуокруж-
ности, составили ~10–11 Ф, что соответствует объ-
емному вкладу, второй – ~10–10 Ф, что соответ-
ствует вкладу границ зерен; значения емкости,
соответствующие третьей полуокружности, со-
ставили ~10–6 Ф, что характерно для электродных
процессов. Как видно, вклад границ зерен не-
большой в сравнении с объемным вкладом. Стоит
отметить, что для других перовскитов с гексаго-
нальной структурой также наблюдались неболь-
шие или сопоставимые с объемом сопротивления
границ зерен [43, 44]. Далее при расчетах значе-
ний электропроводности использовались значе-
ния объемного сопротивления, полученные при
экстраполяции соответствующей полуокружно-
сти на ось абсцисс (обработка в программе
ZView).

Значения удельной электропроводности σ бы-
ли рассчитаны по известной формуле:

(5)σ =
об

,l
SR

где l – это толщина образца, S – площадь попе-
речного сечения образца и Rоб – величина объем-
ного сопротивления образца. Температурные за-
висимости электропроводности недопированной
фазы Ba5In2Al2ZrO13 [40] и Y3+-допированного об-
разца Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 в атмосферах с различ-
ным содержанием паров воды представлены на
рис. 7. Во всем исследуемом температурном ин-
тервале значения электропроводности, получен-
ные в атмосфере влажного воздуха, были выше,
чем в атмосфере сухого. Разница в значениях про-
водимости, полученных в разных по влажности
атмосферах, увеличивалась с уменьшением тем-
пературы. При температуре 400°C различия до-
стигают порядка величины и увеличиваются до
1.7 порядка при 250°С, энергия активации элек-
тропроводности уменьшалась с 0.65 до 0.30 эВ.

В табл. 4 приведены значения энергии актива-
ции в различных атмосферах, рассчитанные по
уравнению Френкеля:

(6)

где A – это предэкспоненциальный множитель,
k – постоянная Больцмана, T – абсолютная тем-
пература.

При температуре выше 850°C разница в значе-
ниях электропроводности в сухом и влажном воз-
духе становится незначительной. Такое поведе-
ние проводимости во влажной атмосфере являет-
ся типичным при появлении протонных
носителей заряда, вклад которых в величину об-
щей электропроводности возрастает с понижени-
ем температуры.

− σ =  
 

aexp ,ET A
kT

Рис. 7. Температурные зависимости общей электропроводности фаз Ba5In2Al2ZrO13 [40] (а) и Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 (б)
в сухом (pH2О = 3.5 × 10–5 атм) и влажном (pH2О = 1.92 × 10–2 атм) воздухе.
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На рис. 8 представлено сравнение температур-
ных зависимостей электропроводностей в сухом
(а) и во влажном (б) воздухе для соединений
Ba5In2Al2ZrO13 [40], Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95 [40] и
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13. Как видно, допированный
иттрием образец в сухом воздухе демонстрирует
более низкие значения проводимости, чем мат-
ричное соединение и допированная индием фаза.
При температуре выше 700°C значения проводи-
мости для Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 и недопированной
фазы становятся сопоставимыми, однако они не
превосходили значения проводимости для акцеп-
торно-допированного состава Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95.
Во влажном воздухе ниже 500°C значения проводи-
мости увеличивались в ряду Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13–
Ba5In2Al2ZrO13–Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95. Стоит, одна-
ко, отметить, что разница в значениях проводи-
мости в сухом и влажном воздухе для фаз
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 и Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95 была
примерно одинаковой и была выше, чем для не-
допированного соединения.

Поскольку известно, что для блочных структур
на воздухе может реализоваться вклад дырочной
проводимости [40], то для разделения общей про-
водимости на парциальные вклады были прове-
дены измерения проводимости в широком интер-
вале парциальных давлений кислорода. На рис. 9
представлены изотермы проводимости фазы
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 в сухой (рис. 9а) и влажной
(рис. 9б) атмосферах, а также их эволюция при
смене влажности (рис. 9в).

Из рис. 9 видно, что в интервале парциальных
давлений кислорода 10–4–0.21 атм с увеличением
рО2 происходит увеличение значений электро-
проводности. Это подтверждает наличие вклада
дырочной проводимости σh. Образование дырок
связано с процессом инкорпорирования кислорода
из газовой фазы в структурные вакансии кислорода,
присутствующие в Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13; данный
процесс можно представить уравнением:

(7)× + ↔ +
OO 2 V

1 ''V O 2 O ,
2

h

Таблица 4. Значения энергии активации общей электропроводности для фаз Ba5In2Al2ZrO13 и Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13

Соединение

Eа, эВ Eа, эВ

сухой воздух влажный воздух

250–500°C 700–900°C 250–500°C 700–900°C

Ba5In2Al2ZrO13 0.67 0.92 0.33 0.68

Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 0.63 0.87 0.37 0.66

Рис. 8. Температурные зависимости общей электропроводности в сухом (pH2О = 3.5 × 10–5 атм) (а) и влажном
(pH2О = 1.92 × 10–2 атм) (б) воздухе для фаз Ba5In2Al2ZrO13 [40], Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95 [40] и Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13.
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где h• – дырка. В интервале парциальных давле-
ний кислорода 10–18–10–4 атм на зависимости на-
блюдалось плато. В данной области парциальных
давлений кислорода доминирует ионный транс-
порт, вклад электронных носителей заряда пре-
небрежимо мал.

С изменением температуры общий вид зави-
симостей остается схожим, небольшие измене-
ния происходят в области высоких парциальных
давлений кислорода. С понижением температуры
наклон зависимости в интервале парциальных
давлений кислорода 0.21–10–4 атм уменьшается,
и зависимость приобретает более пологий вид, из
чего можно сделать вывод о росте вклада ионной
проводимости. Во влажной атмосфере значения
проводимостей значительно превышают прово-
димость в сухих условиях (рис. 9в), наибольшие
различия реализуются в области плато, что связа-

но с появлением дополнительного вклада про-
тонной проводимости.

На основании полученных эксперименталь-
ных данных были определены значения кисло-
род-ионной проводимости  ( ).
Значения кислород-ионной проводимости ис-
следуемой фазы в сравнении с Ba5In2Al2ZrO13 и
Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95 представлены на рис. 10.

В целом, можно видеть, что значимого разли-
чия кислород-ионной проводимости исследован-
ных фаз не наблюдается, в низких температурах
различия составляют 0.2 порядка величины. Не-
большое увеличение проводимости In3+-допиро-
ванного образца (~ в 1.3 раза) может быть резуль-
татом увеличения концентрации вакансий кисло-
рода. Таким образом, на воздухе (рО2 = 0.21 атм)
значимое различие общих проводимостей иссле-

σ –2O σ = σ2–
сух
платоO

Рис. 9. Зависимости электропроводности от парциального давления кислорода фазы Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 в сухой
(pH2О = 3.5 × 10–5 атм) (а) и влажной (pH2О = 1.92 × 10–2 атм) (б) атмосферах, а также сравнение изотерм в сухой и
влажной атмосферах при 500оС (в).
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дованных фаз (рис. 8а) обусловлено разным вкла-
дом дырочной проводимости.

На рис. 11 представлены в сравнении темпера-
турные зависимости протонных проводимостей
недопированной фазы Ba5In2Al2ZrO13 и Y3+, In3+-
допированных структурных аналогов. Значения
протонной проводимости для соединения
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 были получены как разность
величин электропроводности во влажной и сухой
атмосферах в области плато на зависимостях
электропроводности от парциальных давлений
кислорода ( ). Как видно, зна-
чения протонной проводимости для всех фаз
близки, для допированных фаз
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 и Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95 значения
σH выше, чем для матричной фазы в 1.5 раза
(рис. 11). В процессе исследования гидратации
образцов было установлено, что степень гидрата-
ции и, следовательно, концентрация протонов
для допированных фаз Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 и
Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95 выше, чем у Ba5In2Al2ZrO13.
Соответственно, бόльшие значения протонной
проводимости допированных фаз могут быть обу-
словлены более высокими концентрациями про-
тонов.

Значения подвижности протонов были рас-
считаны из уравнения:

(8)
где σH – протонная проводимость, Ze – абсолют-
ная величина эффективного заряда носителя (Z = 1),
CH – объемная концентрация протонов, μH – по-
движность протонов. Как следует из уравнения (8),
значение проводимости прямо пропорционально
концентрации носителей заряда и их подвижно-
сти. Расчеты показали, что подвижности прото-

σ = σ − σвлажн сух
Н плато плато

σ = μH H HZ ,eC

нов допированных фаз и матричной фазы сопо-
ставимы. Иначе говоря, действительно, основное
изменение протонной проводимости исследо-
ванных фаз обусловлено бόльшими концентра-
циями протонов в допированных фазах. Таким
образом, установленные закономерности ионно-
го транспорта согласуются с полученными ранее
для классических допированных перовскитов
АВО3 – δ. Как известно [45, 46], протоны в слож-
ных оксидах локализируются на атомах кислоро-
да, и их миграция происходит посредством пере-
скокового, термически активированного процес-
са от одного атома кислорода к другому. Поэтому
динамика кислородной подрешетки определяет
подвижность протонов. Как было показано, кис-
лород-ионная проводимость исследованных фаз
сопоставима (рис. 10), соответственно, подвиж-
ности протонов в этих фазах тоже близки.

На рис. 12 представлено сравнение подвижно-
сти протонов для исследованной фазы
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 и разных классов сложных ок-
сидов. Как видно, различия протонной подвиж-
ностей разных материалов достигают нескольких
порядков, в то время как концентрации протонов
для этих соединений являются однопорядковыми
величинами. Столь значимые различия подвиж-
ностей протонов, как известно [12], определяют-
ся многочисленными факторами, но в общем
случае – как структурными особенностями слож-
ных оксидов (тип структуры, симметрия ячейки),
так и самой природой элементов.

Наибольшие подвижности протонов реализу-
ются в допированных перовскитах на основе це-
ратов и цирконатов бария, несколько меньшие
значения – для фаз на основе перовскитов

Рис. 10. Температурные зависимости кислород-ион-
ной проводимости фаз Ba5In2Al2ZrO13 [40],
Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95 [40] и Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13.
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= 1.92 × 10–2 атм).
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LaВ3+О3. Небольшие значения подвижности про-
тонов типичны для фаз со структурой Раддлесде-
на–Поппера (BaLaInO4 и структурные аналоги).
Для исследуемых гексагональных перовскитов
(представлено на примере Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13) ре-
ализуются средние значения подвижности прото-
нов относительно представленных материалов.
Можно предполагать, что поиск оптимальной до-
пирующей добавки и ее концентрации позволит
значимо увеличить величину протонной прово-
димости гексагональных перовскитов. Эти ре-
зультаты показывают необходимость в расшире-
нии знаний о протонной подвижности, как пара-
метра, определяющего величину протонной
проводимости.

Для исследуемых гексагональных перовскитов
был произведен расчет кислород-ионных чисел
переноса  по формуле:

(9)

где σобщ – электропроводность в сухом воздухе,
 – кислород-ионная электропроводность.

Температурные зависимости кислород-ионных
чисел переноса представлены на рис. 13. Как вид-
но, для всех фаз происходит увеличение ионных
чисел переноса с уменьшением температуры. Для
фазы Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 при температуре 500°C
кислород-ионные числа переноса достигают зна-
чений ~0.60, что несколько выше, чем для недо-
пированного соединения 0.55. Таким образом,
фаза Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13, как и Ba5In2Al2ZrO13, в

−2Ot

σ
=

σ
2–

2–
O

O
общ

,t

σ –2O

сухом воздухе является смешанным дырочно-
кислород-ионным проводником. Допирование
же индием приводило к уменьшению доли ион-
ной проводимости и росту дырочной, что обу-
славливает более высокие значения общей элек-
тропроводности на воздухе, чем у недопирован-
ного соединения. Уменьшение на воздухе доли
ионной проводимости, вероятно, связано с фор-
мированием дырок при заполнении кислородных
вакансий, образующихся в процессе допирова-
ния индием циркониевой подрешетки:

(10)

где  – вакансия кислорода.
Расчет протонных чисел переноса проводили

по формуле:

(11)

где σобщ – электропроводность во влажном возду-
хе,  – протонная электропроводность. Сопо-
ставление протонных чисел переноса исследуе-
мой фазы Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 с Ba5In2Al2ZrO13 и
Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95 показано на рис. 14. Как вид-
но, ниже 600°С во влажной атмосфере они все
проявляют доминирующий протонный транс-
порт. Наибольшие значения как кислород-ион-
ных, так и протонных чисел переноса реализова-
лись для Y3+-допированной фазы.

В заключение можно отметить, что системы на
основе гексагонального перовскита Ba5In2Al2ZrO13
являются перспективными протонными провод-
никами. Соответствующее допирование позволя-
ет увеличить протонную проводимость. Дальней-
шее изучение процессов влияния гомо- и гетеро-
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Рис. 13. Температурные зависимости кислород-ион-
ных чисел переноса для фаз Ba5In2Al2ZrO13 [40],
Ba5In2.1Al2Zr0.9O12.95 [40] и Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13.
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Рис. 12. Температурные зависимости подвижности
протонов для соединений Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13,
BaCe0.9Y0.1O2.95 [47], BaZr0.9Y0.1O2.95 [48], BaLaInO4
[49], BaLaIn0.5Y0.5O4 [49], La0.9Sr0.1YO2.95 [50],
La0.9Sr0.1InO2.95 [50].
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валентного допирования на транспортные
свойства, а также изучение концентрационных
зависимостей может способствовать оптимиза-
ции протонного транспорта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Твердофазным методом получен гексагональ-
ный перовскит Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13, введение ит-
трия в индиевую подрешетку приводило к увели-
чению параметров элементарной ячейки (a =
= 5.971(4) Å, с = 24.012(1) Å) по сравнению с недо-
пированной фазой Ba5In2Al2ZrO13 (a = 5.967(2) Å,
с = 24.006(8) Å). Образцы при замещении In3+ на
Ca2+ или Zr4+, соответственно, Ba5In1.9Ca0.1Al2ZrO12.95
и Ba5In1.9Zr0.1Al2ZrO13.05, не удалось получить од-
нофазными. Было установлено, что исследуемая
фаза Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 способна к диссоциатив-
ному поглощению молекул воды из газовой фазы;
степень гидратации составила x(H2O) = 0.39 моль.
Методом ИК-спектроскопии было установлено,
что протоны существуют в виде OH–-групп. Фаза
Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 способна к проявлению про-
тонной проводимости в атмосферах с высокими
парциальными давлениями паров воды (pH2О =
= 1.92 × 10–2 атм), ниже 600°С протонный пере-
нос становится доминирующим. Таким образом,
при замещении индия на иттрий, по сравнению с
недопированным соединением, значимого изме-
нения кислород-ионной проводимости не проис-
ходило, но уменьшалась доля дырочной проводи-
мости, наблюдалось увеличение степени гидрата-
ции и, как следствие, увеличение протонной
проводимости.
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