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В работе изучены термические и электрические свойства Y3+–допированной фазы Ba7In5.9Y0.1Al2O19, 
характеризующейся структурой гексагонального перовскита (a = 5.935(7) Å, с = 37.736(8) Å). Уста-
новлено, что фаза способна к инкорпорированию протонов и проявлению протонной проводимости. 
Введение изовалентного допанта – ​иттрия приводило к увеличению концентрации протонов (до пре-
дельных значений Ba7In5.9Y0.1Al2O19·0.55H2O), как результат увеличения объема элементарной ячейки 
и,  соответственно, свободного пространства для размещения ОН– групп в  кислород-дефицитном 
блоке, содержащем координационно-ненасыщенные полиэдры [ВаО9]. Изовалентное допирование 
приводило к увеличению величины кислород-ионной проводимости, что обусловлено увеличением 
межатомных расстояний и снижением энергии активации миграции. Во влажной атмосфере (pH2О = 
=  1.92·10–2 атм) фаза Ba7In5.9Y0.1Al2O19 проявляла бóльшие значения протонной проводимости по 
сравнению с матричным соединением Ba7In6Al2O19 и ниже 500°С характеризовалась доминирующим 
протонным транспортом как на воздухе, так и в широком интервале рО2 (10–18–0.21 атм).
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OXYGEN-ION AND PROTON TRANSPORT IN Y3+-DOPED HEXAGONAL 
PEROVSKITE Ba7In6Al2O19
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In this work, the thermal and electrical properties of the Y3+-doped Ba7In5.9Y0.1Al2O19 phase, characterized 
by a hexagonal perovskite structure (a = 5.935(7) Å, c = 37.736(8) Å), were studied. It has been established 
that the phase is capable of incorporating protons and exhibiting proton conductivity. The introduction of 
an isovalent dopant, yttrium, led to an increase in the concentration of protons (up to the limiting values ​​of 
Ba7In5.9Y0.1Al2O19 ·0.55H2O), as a result of an increase in the unit cell volume and, accordingly, the free space 
for the placement of OH–-groups in an oxygen-deficient block containing coordination-unsaturated polyhe-
dra [BaO9]. Isovalent doping led to an increase in the oxygen-ion conductivity, which is due to an increase 
in interatomic distances and a decrease in the migration activation energy. In a humid atmosphere (pH2O = 
= 1.92·10–2 atm), the Ba7In5.9Y0.1Al2O19 phase exhibited higher values of proton conductivity compared to the 
matrix compound Ba7In6Al2O19 and below 500°C it was characterized by dominant proton transport both in 
air and in a wide range of pO2 (10–18–0.21 atm).
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numbers

1	По материалам доклада на 17-м Международном Совещании “Фундаментальные и прикладные проблемы ионики твердого 
тела”, Черноголовка, 16–23 июня 2024 г.

2	Based on the materials of the lecture at the 17th International Meeting “Fundamental and Applied Problems of Solid State Ionics”, 
Chernogolovka, June 16–23, 2024.



Электрохимия      том 61       № 1       2025

72	 АНИМИЦА и др.	

ВВЕДЕНИЕ
Уже более 40 лет продолжаются исследования 

высокотемпературной протонной проводимости 
в  оксидных системах, начиная с  первых работ 
Х. Ивахары, выполненных на перовскитах ABO3 
[1–4]. Возможность возникновения протонных 
дефектов в  этих соединениях обусловлена на-
личием вакансий кислорода, которые задаются 
введением акцепторного допанта. При обработ-
ке в атмосфере, содержащей пары воды, в струк-
туре таких соединений формируются протонные 
дефекты, что обуславливает возникновение про-
тонной проводимости:
	 + + ⇔•• × •V H O O 2(OH) ,O 2 газ O O 	 (1)

где ••VO  – вакансия кислорода, •(OH)O  – ги-
дроксогруппа в  позиции кислорода, ×OO  – атом 
кислорода в  позиции кислорода. Возможность 
использования таких материалов в качестве элек-
тролита среднетемпературных топливных эле-
ментов (наиболее перспективных среди извест-
ных электрохимических генераторов благодаря 
высоким показателям КПД, отсутствию благо-
родных металлов в их конструкции, а также ми-
нимальным требованиям к  составу водородсо-
держащего газа) стимулировала интенсивные 
исследования перовскитов как высокотемпера-
турных протоников [5–8]. Основное направление 
в  области разработки таких электролитов  – ​это 
многокатионное допирование или модифици-
рование базовых оксидных соединений с целью: 
1) снижения температуры, при которой электро-
лит имеет достаточную ионную проводимость; 
2)  снижения температуры спекания порошков 
материала электролита до газоплотного состо-
яния; 3) повышения механической прочности 
электролитной керамики; 4) улучшения термо-
механических свойств, в  частности, подавления 
фазовых переходов и  изменения коэффициен-
та термического расширения (КТР) для дости-
жения его близости к  КТР других компонентов 
электрохимических устройств; 5) повышения хи-
мической стойкости электролита по отношению 
к взаимодействию с газовой средой и с другими 
компонентами электрохимических устройств; 
6) снижения стоимости [9, 10].

Позднее были обнаружены другие структур-
ные типы на основе сложных оксидов, для ко-
торых процесс инкорпорирования протонов 
происходит без введения акцепторного допанта. 
Так, например, с 2019 г. интенсивно исследуются 
фазы на основе BaLaInO4, SrLaInO4, BaNdInO4, 
BaNdScO4 и BaLaInO4 [11–20] со структурой Рад-

длесдена–Поппера, как представители нового 
класса протонных проводников [14]. Для таких 
структур стратегия оптимизации их протон-про-
водящих свойств основана на изменении разме-
ров блока каменной соли, поскольку при гидра-
тации возможно увеличение координационного 
числа катиона, стоящего в блоке каменной соли, 
при участии ОН–-групп в его координации.

Для более сложного структурного типа – ​гек-
сагональных перовскитоподобных соединений, 
построенных по блочному принципу из фраг-
ментов различных структурных типов, в 20-х го-
дах также был обнаружен высокотемпературный 
протонный транспорт, причем для таких фаз мо-
жет реализоваться супер-протонная проводи-
мость в широком температурном интервале. Так, 
например, фаза состава Ba5Er2Al2ZrO13 прояв-
ляла протонную проводимость ~10–3  Ом–1·cм–1 

при 300°C [21]. Структурные аналоги с  различ-
ной природой M3+-катиона общей формулы 
Ba5M2Al2ZrO13 (M = Gd–Lu, Y, Sc) описаны в ра-
боте [22]. Структура таких фаз может быть пред-
ставлена как результат срастания кислород-де-
фицитных блоков Ba2M3+AlO5 и  перовскита 
BaZrO3 [22]. Проводимость фаз Ba5M2Al2ZrO13 
(M = Dy, Er, Tm, Yb, and Lu) была измерена в ра-
боте [21], показано, что в  температурном ин-
тервале 400–800°C во влажном воздухе разли-
чия в проводимостях достигают одного порядка 
величины в  зависимости от природы M3+-ка-
тиона. Проводимость увеличивалась в  ряду 
Lu<Tm<Dy<Yb≈Er, однако анализ влияния при-
роды РЗЭ на процессы ионного транспорта в ра-
боте не проводился.

Интерес к  таким фазам также обусловлен их 
высокой химической устойчивостью к  атмос-
ферам, содержащим CO2. Так, например, со-
общалось, что соединение с  гексагональной 
структурой Ba5Er2Al2SnO13 после длительной тер-
мообработки на 600°С в  атмосфере углекислого 
газа сохраняло фазовую стабильность [23].

Для таких структур процесс инкорпорирова-
ния протонов (т. е. ОН–-групп) обеспечивается 
присутствием в  кислород-дефицитных h´-сло-
ях координационно-ненасыщенных Ba2+-поли-
эдров, имеющих форму девятиугольника [BaO9]. 
В  таких гексагональных h´-слоях тетраэдры 
алюминия соединяются через вершину, образуя 
группировку Al2O7, при этом формируются кис-
лород-дефицитные слои BaO□2 (□  – ​незанятая 
позиция кислорода), чередующиеся с комплект-
ными по кислороду слоями BaO3. Соответствен-
но, координационно-ненасыщенные Ba2+-поли-
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эдры, способны увеличивать координационное 
число при участии ОН–-групп в их координации.

В рамках квазихимического формализма про-
цесс диссоциативного растворения паров воды 
в структуре гексагональных перовскитов, по ана-
логии с  другими сложными оксидами, содержа-
щими структурные вакансии кислорода, может 
быть описан следующим образом:
	 + + ⇔ + ′× × •(V ) O H O (OH) (OH) ,iO

s
O 2 O 	 (2)

где (V )O
s ×   – ​структурная вакансия кислорода,  

×OO   – ​атом кислорода в  регулярной позиции,
•(OH)O  – гидроксогруппа в  позиции кислорода, 

(OH)iʹ – гидроксогруппа на месте структурной ва-
кансии кислорода. Более подробно исследовался 
кислород-ионный и протонный транспорт в гек-
сагональном перовските состава Ba5In2Al2ZrO13 
[24–27]. При изучении влияния различных типов 
замещений на ионный (О2–, Н+) транспорт было 
показано, что для таких структур акцепторное до-
пирование не является эффективной стратегией 
для значимого повышения ионной проводимо-
сти, по сравнению с классическими перовскита-
ми АВО3. В то же время метод изовалентного до-
пирования, который позволяет модифицировать 
геометрические характеристики, приводит к по-
вышению ионной проводимости.

Кроме описанных выше соединений со струк-
турой когерентного срастания недавно был обна-
ружен высокотемпературный протонный транс-
порт в  гексагональном перовските Ba7In6Al2O19 
[28]. Структура этой фазы тоже построена по блоч-
ному принципу из фрагментов различных струк-
турных типов, ее можно представить как сраста-
ние вдоль оси с  двух блоков Ba2InAlO5 и  одного 
блока Ba3In4O9. Фаза Ba7In6Al2O19 характеризо-
валась более высокими значениями ионных (О2–, 
Н+) проводимостей, чем Ba5In2Al2ZrO13. Однако 
в литературе отсутствуют сведения о возможных 
типах замещений в  этой фазе и  их влиянии на 
транспортные свойства. Кроме того, представля-
ет интерес сравнение метода изовалентного заме-
щения для двух фаз Ba7In6Al2O19 и Ba5In2Al2ZrO13, 
характеризующихся срастанием одинаковых бло-
ков Ba2InAlO5 (кислород-дефицитный блок), но 
различающихся блоками Ba3In4O9 (катион-дефи-
цитный перовскит) и  BaZrO3 (комплектный пе-
ровскит).

С  этой целью в  настоящей работе прове-
ден синтез Y3+-допированной фазы состава 
Ba7In5.9Y0.1Al2O19, изучена ее проводимость в  за-
висимости от температуры и  рО2 в  атмосферах 
различной влажности, методом термогравиме-
трии доказана способность к гидратации. Прове-

дено сравнение полученных данных с Y3+-допи-
рованной фазой Ba5In2Al2ZrO13 [24–27].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы составов Ba7In6Al2O19 

и Ba7In5.9Y0.1Al2O19 были получены методом твер-
дофазного синтеза из предварительно осушен-
ных BaCO3 (ос.ч. 7–4), Al2O3 (ос.ч. 12–3), In2O3 
(ос.ч. 12–3). Синтез проводили на воздухе в со-
ответствии со схемой: 800°C, 24 ч; 1000°C, 24 ч; 
1100°C, 72 ч, после каждой стадии проводилось 
перетирание в агатовой ступке в среде этилового 
спирта.

Для измерений электрических свойств образ-
цы готовили в виде таблеток, спекание проводи-
ли при температуре 1300°С в течение 48 ч. Вели-
чины относительной плотности ρотн полученных 
керамических образцов определялись как отно-
шение геометрической плотности к  рентгено-
графической. Для исследованных фаз они соста-
вили: ρотн = 82.7% для Ba7In6Al2O19 и ρотн = 81.6% 
для Ba7In5.9Y0.1Al2O19. Вжигание палладий-сере-
бряных электродов проводили при температуре 
900°C в течение 3 ч.

Рентгенографический анализ был выпол-
нен на дифрактометре ARL EQUINOX 3000 
(ThermoFisherScientific, США) в СuКα-излучении 
при напряжении на трубке 40 кВ и  токе 40  мА. 
Съемка производилась в интервале 2θ = 10°– 90° 
с шагом 0.024° и экспозицией 1 с на точку. Рас-
четы параметров решетки проводили с помощью 
программы FullProf.

Морфология поверхности порошковых об-
разцов и  локальный химический состав ис-
следовались с  помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа (СЭМ) VEGA3 (Tescan, 
Чешская Республика) c приставкой рентгенов-
ского энергодисперсионного микроанализатора 
AztecLiveStandardUltimMax 40 (Oxford Instruments, 
Великобритания). Предел детектирования при 
обычных энергиях (5–20 кВ) составлял ~0.5 ат. %, 
ошибка измерения концентрации ± 2%. Съемка 
осуществлялась при напряжении 20 кВ во вторич-
ных и обратно отраженных электронах.

Для термогравиметрических (ТГ) измерений 
были подготовлены гидратированные формы 
образцов. Предварительно образцы прокалива-
лись при температуре 1100°C в  атмосфере сухо-
го азота с целью удаления возможных продуктов 
карбонизации. Прокаленные образцы затем мед-
ленно охлаждались в  атмосфере влажного азота 
(pH2О = 1.92·10–2 атм) до 200°C. Влажность азота 
задавалась в соответствии с методикой, описан-
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ной ниже для измерений электропроводности. 
Таким образом, нижняя температура гидратации 
обеспечивала условия, исключающие появле-
ние адсорбционной влаги в  образце. Далее тер-
могравиметрический анализ гидратированных 
образцов проводился на термовесах TG STA 409 
PC (Netzsch, Германия). Измерения проводились 
в температурном интервале 25–1000°C со скоро-
стью нагрева 10°/мин в атмосфере аргона.

Изучение электропроводности проводили ме-
тодом электрохимического импеданса в  частот-
ном диапазоне 102–3×106 Гц с  использованием 
измерителя параметров импеданса Elins Z‑3000X 
(ООО “Элинс”, Россия). Все электрохимические 
измерения были выполнены в условиях равнове-
сия с T, pH2O, pO2. Расчет объемного сопротив-
ления проводили с использованием программно-
го обеспечения Zviewsoftwarefitting. Вычисления 
значений удельной электропроводности образ-
цов σ выполнялись в соответствии со следующей 
формулой:

	 l
SR

= ,
об

σ 	 (3)

где l  – ​высота образца, S  – ​площадь поверхно-
сти образца. Значения объемного сопротивления 
Rоб определяли из данных импедансной спектро-
скопии. Расчет значений энергии активации Ea 
и предэкспоненциального множителя A проводи-
ли по уравнению Френкеля:

	 T A
E

kT
exp ,aσ =

−



 	 (4)

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

Изучение электропроводности при варьирова-
нии рО2 проводили в интервале парциальных дав-
лений кислорода 10–18–0.21 атм. Давление кис-
лорода задавали и  контролировали с  помощью 
“кислородного насоса” и  датчика парциальных 
давлений кислорода, изготовленных из стаби-
лизированного твердого электролита на основе 
ZrO2. Контроль значений парциальных давлений 
кислорода осуществлялся регулятором Zirconia-M 
(ООО “Исследовательские технологии”, Россия).

Электропроводность исследуемых фаз изуча-
лась в  атмосферах различной влажности. Влаж-
ную атмосферу получали барботированием газа 
при комнатной температуре последовательно че-
рез дистиллированную воду и насыщенный рас-
твор бромида калия KBr (pH2O = 1.92×10–2 атм). 
Сухую атмосферу задавали циркуляцией газа 
через порошкообразный оксид фосфора P2O5 
(pH2O  = 3.5×10–5 атм). Кроме того, для предот-
вращения возможной карбонизации керамики 
проводилось предварительное удаление углекис-
лого газа СО2 из воздуха, для влажной атмосфе-
ры – ​с помощью 20%-ного раствора NaOH, для 
сухой  – ​с  использованием реактива “Аскарит”. 
Влажность газов контролировали датчиком влаж-
ности газов HIH‑4000 (Honeywell, США) емкост-
ного типа, позволяющим проводить измерения 
относительной влажности от 0 до 100%. Помимо 
чувствительного элемента, на подложке датчика 
располагается электрическая схема, обеспечи-
вающая преобразование, усиление и линеариза-
цию сигнала. Выходной сигнал датчика является 
функцией напряжения, окружающей температу-
ры и  влажности. Датчик непосредственно под-
ключался к микроконтроллеру для обработки ли-
нейного сигнала по напряжению.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый анализ и морфологическая аттестация
По данным рентгенофазового анали-

за, матричное соединение Ba7In6Al2O19 и  фаза 
Ba7In5.9Y0.1Al2O19 получены однофазными и  ха-
рактеризовались гексагональной структурой 
(пространственная группа P63/mmc). На рис.  1 
представлен пример обработки рентгеновских 
данных методом полнопрофильного анализа по 
Ритвельду для образца состава Ba7In5.9Y0.1Al2O19.

При введении иттрия происходило увеличение 
параметров элементарных ячеек, объема и  сво-
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Рис. 1. Экспериментальная, расчетная и разностная 
рентгенограммы, а  также угловые расположения 
рефлексов образца Ba7In5.9Y0.1Al2O19.
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бодного объема, что обусловлено бо́льшим зна-
чением ионного радиуса иттрия (rY 3+ = 0.90 Å) по 
сравнению с индием (rIn 3+ = 0.80 Å) [29]. В табл. 1 
приведены соответствующие значения параме-
тров.

СЭМ-изображения поверхности ско-
ла керамического и  порошкового образца 
Ba7In5.9Y0.1Al2O19, полученные во вторичных 
электронах, представлены на рис. 2а и 2б соот-
ветственно. Для порошкового образца (рис. 2б) 
наблюдались небольшие округлые кристаллиты 
с размерами 2–5 мкм, частично агломерирован-
ные в более крупные зерна неправильной фор-
мы, размеры которых в среднем составляли 10–
12  мкм. Кристаллические зерна как исходного 
соединения, так и исследованной иттрий-заме-
щенной фазы, имели примерно одинаковые раз-
меры и схожую форму. Таким образом, введение 
в исходную матрицу иттрия не влияло на размер 
и форму кристаллитов. Кристаллических зерен, 
соответствующих каким-либо примесным фа-
зам, на изображениях всех исследованных об-
разцов выявлено не было. Поверхность скола 
керамического образца представлена сросши-

мися зернами неправильной формы, видны от-
дельные поры (рис.  2а). Катионный состав по-
лученных образцов был установлен по данным 
анализа энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии (ЭДС) на сколах керамических 
образцов. Экспериментально полученные зна-
чения согласуются с  теоретическими, разница 
в значениях содержания катионов не превышала 
2–2.5%, что позволяет сделать вывод о сохране-
нии элементного состава для всех полученных 
фаз (табл. 2).

Термические свойства
На рис.  3 показаны результаты термиче-

ского анализа гидратированных фаз составов 
Ba7In6Al2O19·xH2O и  Ba7In5.9Y0.1Al2O19·xH2O. Ре-
зультаты представлены как моли воды (степень 
гидратации xH2O) на формульную единицу. Для 
обеих фаз наблюдался схожий вид ТГ-кривых  – ​
изменения массы происходили в температурном 
интервале 200–950°C, при этом в области темпе-
ратур 200–400°C происходило основное измене-
ние массы, стабилизация массы образцов наблю-
далась выше 950°C.

Таблица 1. Значения параметров, объема и  свободного объема элементарных ячеек для фаз Ba7In6Al2O19 
и Ba7In5.9Y0.1Al2O19

Фаза a, Å с, Å V, Å3 Vсв, Å3

Ba7In6Al2O19 5.921(2) 37.717(4) 1145.2(3) 481.3(6)
Ba7In5.9Y0.1Al2O19 5.935(7) 37.736(8) 1151.4(4) 487.3(9)

10 мкм

(а) (б)

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности скола керамического (а) и порошкового (б) образца Ba7In5.9Y0.1Al2O19.
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Экспериментально полученные значения 
степени гидратации Y-допированной фазы 
(0.55 моль Н2О) были выше, чем для матричной 
фазы Ba7In6Al2O19 (0.41 моль Н2О). Поскольку 
в  работе использован метод изовалентного до-
пирования, то увеличение степени гидратации 
не связано с  каким-либо дополнительным разу-
порядочением, а обусловлено изменением геоме-
трических характеристик элементарной ячейки. 
Такое поведение при гидратации обусловлено 
спецификой структуры исследуемых фаз, а имен-
но наличием кислород-дефицитных слоев BaO□2 
в  гексагональном h’-блоке, соответственно уве-
личение размеров этого блока при допировании 
позволяет инкорпорировать большие концентра-
ции ОН–-групп.

Можно заключить, что для структур, постро-
енных по блочному типу и содержащих коорди-
национно-ненасыщенные полиэдры из больших 
по размеру катионов, стратегия увеличения раз-
меров таких блоков является благоприятной для 
размещения бóльшего количества ОН–-групп, 
координирующих эти катионы. Аналогичные 
тенденции  – увеличение степени гидратации 
при увеличении геометрических параметров 

элементарной ячейки (или объема элементар-
ной ячейки) наблюдались для гидратирован-
ных фаз со структурой Раддлесдена–Поппера 
BaLaInO4 [30], для гексагональных перовскитов 
Ba5In2Al2ZrO13 [25–27].

Электрические свойства
На рис.  4 представлены примеры эволюции 

годографов импеданса в координатах Найквиста 
при варьировании температуры в сухом (рис. 4а) 
и влажном (рис. 4б) воздухе.

Как видно, общий вид спектров импеданса был 
схожим  – ​в  области основных исследуемых ча-
стот наблюдалась полуокружность, исходящая из 
начала координат, в области более низких частот 
наблюдалась асимметрия ее правой части, что яв-
ляется результатом перекрывания со вторым ре-
лаксационным процессом. Значения емкости, 
полученные для первой полуокружности, соста-
вили 10–12–10–11 Ф, что соответствует объемному 
вкладу, для второй  – ​10–10–10–9 Ф, что соответ-
ствует вкладу границ зерен. Поэтому обработка 
в  программе ZView проводилась в  соответствии 
с  эквивалентной схемой, представленной на 
рис. 4б. В области низких частот наблюдалась не-
большая часть третьей полуокружности, что ха-
рактерно для электродных процессов. Далее по 
тексту будут обсуждаться значения объемного 
сопротивления, полученные при экстраполяции 
соответствующей полуокружности на ось абсцисс 
(обработка в ZView).

Электропроводность всех образцов была ис-
следована в  широком интервале парциальных 
давлений кислорода для определения вкладов 
парциальных проводимостей. На рис. 5 представ-
лены типичные зависимости. Как видно, прово-
димость (рис.  5а) в  широком диапазоне парци-
альных давлений кислорода pO2 (10–18–10–5 атм) 
остается постоянной величиной – ​это электроли-
тическая область, где доминирующими являются 
атомные дефекты. С  учетом кристаллохимиче-
ских особенностей структуры Ba7In6Al2O19 – ​на-
личие кислород-дефицитных слоев, механизм 
кислород-ионной проводимости может быть 
представлен как обмен местами решеточного 
кислорода и вакансии кислорода. При этом в та-

Таблица 2. Данные элементного анализа по результатам исследований методом ЭДС для керамических образцов 
состава Ba7In6Al2O19 и Ba7In5.9Y0.1Al2O19

Фаза
ат. % (теоретические) ат. % (экспериментальные)

Ba In Y Al Ba In Y Al
Ba7In6Al2O19 46.7 40.0 0.0 13.3 45.8 38.6 0 15.6

Ba7In5.9Y0.1Al2O19 46.7 39.3 0.7 13.3 45.5 38.0 0.7 15.8

10008006004002000

0.6

0.4

0.2

0.0

T, °C

x(
H

2O
)

влажный аргон
pH2O = 1.92 × 10‒2 атм

Ba7In5.9Y0.1Al2O19

Ba7In6Al2O19

Рис. 3. ТГ-кривые гидратированных образцов 
Ba7In6Al2O19·xH2O и Ba7In5.9Y0.1Al2O19 ·xH2O.
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Ba7In5.9Y0.1Al2O19.
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Рис. 5. Зависимости электропроводности от парциального давления кислорода фазы Ba7In5.9Y0.1Al2O19 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 атмо
сферах (в) и сравнение с недопированной фазой Ba7In6Al2O19 при 500°C (г).



Электрохимия      том 61       № 1       2025

78	 АНИМИЦА и др.	

ких структурах вакансии кислорода – ​это незаня-
тые атомами узлы кристаллической решетки, т. е. 
структурный дефект. Поэтому с  квазихимиче-
ской точки зрения этот процесс может быть опи-
сан следующим образом:
	 ••O (V ) V O ,iO O

s
O+ ↔ + ′′× × 	 (5)

где (V )O
s ×   – структурная вакансия кислорода, 

••VO   – вакансия кислорода, образовавшаяся на 
месте ушедшего кислорода, OO

×  – кислород в по-
зиции кислорода, Oi′′  – ион кислорода в струк-
турной вакансии кислорода.

С  повышением парциального давления кис-
лорода (pO2>10–5 атм) электропроводность начи-
нает возрастать, что свидетельствует о появлении 
вклада дырочной проводимости:
	 •h(V ) 1/2O O 2 .iO

s
2+ ↔ ′′ +× 	 (6)

Соответственно, общая проводимость может 
быть представлена как сумма ионной проводи-
мости, не зависящей от рО2, и дырочной, для ко-
торой наклон dlgσh/dlgpO2 = 1/4:
	 KpO ,общ ион h ион 2

1/4σ = σ + σ = σ + 	 (7)

где σобщ, σион, σh – общая, ионная и  дырочная 
проводимости соответственно, K – ​константа.

Следует сказать, что общий вид зависимостей 
lgσобщ–lgpO2 для исследованных фаз имел схожие 
черты: для сухой атмосферы в  области высоких 
парциальных давлений кислорода рО2 с  умень-
шением температуры положительный наклон 
общей проводимости уменьшался, что свиде-
тельствует об увеличении вклада ионной прово-

димости. Таким образом, из экспериментальных 
данных lgσ–lgрO2 были получены значения кис-
лород-ионной проводимости σO2– (проводимость 
в области плато) и рассчитаны ионные числа пе-
реноса как tO2– = σO2–/σобщ.

На рис.  6 представлены температурные зави-
симости кислород-ионной проводимости иссле-
дованных фаз. Все зависимости в  координатах 
Аррениуса характеризовались линейным видом. 
Рассчитанные значения энергии активации Еа 
кислород-ионной проводимости и  предэкс-
поненциального множителя А  в  соответствии 
с уравнением (4) приведены в табл. 3.

Как видно, значения кислород-ионной про-
водимости увеличивались для иттрий-допиро-
ванной фазы. При этом снижалась энергия ак-
тивации и увеличивался предэкспоненциальный 
множитель, оба фактора являются благопри-
ятными с  точки зрения увеличения кислород-
ионной проводимости. Наблюдаемые тенденции 
могут быть обусловлены увеличением объема 
(а также свободного объема) элементарной ячей-
ки в результате замещения индия на больший по 
размеру иттрий. При увеличении геометриче-
ских параметров происходило повышение значе-
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Ba7In6Al2O19 и Ba7In5.9Y0.1Al2O19 в атмосфере сухого воздуха (pH2O = 3.5×10–5 атм).

Таблица 3. Значения энергии активации кислород-
ионной проводимости и предэкспоненциального мно-
жителя для фаз состава Ba7In6Al2O19 и Ba7In5.9Y0.1Al2O19

Фаза Еа, эВ А, Ом–1См–1К
Ba7In6Al2O19 0.85±0.01 2711±321

Ba7In5.9Y0.1Al2O19 0.79±0.01 4374±518



Электрохимия      том 61       № 1       2025

	 КИСЛОРОД-ИОННЫЙ И ПРОТОННЫЙ ТРАНСПОРТ	 79

ний длины перескока ионов, что подтверждалось 
возрастанием значений предэкспоненциального 
множителя. Данный факт обусловлен пропор-
циональностью предэкспоненциального множи-
теля А квадрату длины перескока в соответствии 
с формулой
	 = νA q a kГ / ,2 2

o 	 (8)

где Г  – ​геометрический множитель, q  – ​заряд, 
a  – ​длина перескока иона, νo  – ​частота пере-
скока, k  – постоянная Больцмана [8]. Соответ-
ственно, увеличение параметров решетки будет 
коррелировать с  увеличением длины перескока. 
Также данные табл. 3 демонстрируют часто экс-
периментально наблюдаемую связь энергии ак-
тивации и  предэкспоненциального множителя. 
При увеличении параметров решетки (соответ-
ственно, межатомных расстояний) силы взаимо-
действия ионов ослабевают, и  их миграция тре-
бует меньших затрат энергии, соответственно 
понижается энергия миграции ионов кислорода 
и, как следствие, повышается проводимость [31]. 
Действительно, определенная из температурных 
зависимостей энергия активации кислородно-и-
онного переноса, которая непосредственно отра-
жает энергию миграции, снижается с увеличени-
ем параметров решетки (см. табл. 1, 3).

Такой параметр, как свободный объем элемен-
тарной ячейки, введенный в работе [32] как объ-
ем, не занятый атомами, позволяет оценить сво-
бодное пространство для миграции атома, и его 
увеличение при введении иттрия также является 
благоприятным фактором увеличения ионной 
проводимости.

Кислород-ионные числа переноса (рис.  6б) 
отражают тенденции, обсужденные выше: допи-
рование приводило к увеличению кислород-ион-
ных чисел переноса, с уменьшением температуры 
доля кислород-ионного переноса увеличивалась, 
и ниже 500°C ионный транспорт доминировал.

Сравнение кислород-ионных проводимо-
стей исследованной фазы с  гексагональным пе-
ровскитом Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13, описанным ра-
нее в [24, 26], представлено на рис. 7. Как видно, 
исследованная фаза Ba7In5.9Y0.1Al2O19 прояв-
ляет более значимые величины кислород-ион-
ной проводимости, чем Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13, что 
демонстрирует влияние катионного дефицита 
в Ba7In5.9Y0.1Al2O19, это, соответственно, сопрово-
ждается бóльшими значениями свободного объ-
ема миграции, способствующим облегченному 
ионному транспорту.

Для атмосферы влажного воздуха (pH2O  = 
=  1.92×10–2 атм) был проведен аналогичный 

комплекс исследований. Наличие кислород-
ных вакансий в  структуре фаз Ba7In6Al2O19 
и Ba7In5.9Y0.1Al2O19 обуславливает появление про-
тонных дефектов при взаимодействии образцов 
с водосодержащей газовой фазой и, как следствие, 
возникновение протонной проводимости. Рису-
нок 5в демонстрирует наиболее типичное поведе-
ние проводимости протонных проводников при 
смене влажности атмосферы. Можно выделить 
следующие общие закономерности, обусловлен-
ные внедрением воды в  структуру и  появлением 
протонной составляющей проводимости:

– в атмосфере влажного воздуха общая элек-
тропроводность возрастала по сравнению со зна-
чениями, полученными в  сухих условиях (наи-
более значимо при температурах ниже 600°C), 
рис. 5в;

– при понижении температуры область плато 
зависимостей lgσобщ–lgpO2 расширялась, наклон 
в  области pO2≥10–4 атм становился более поло-
гим (рис. 5б), как результат увеличения ионного 
вклада проводимости; ниже 500°C во всей иссле-
дованной области pO2Y3+–допированный обра-
зец проявлял доминирующий ионный транспорт, 
рис. 5г.

С  точки зрения квазихимического подхода, 
процесс взаимодействия паров воды со структур-
ными вакансиями кислорода (как альтернатива 
уравнению (2)) может быть представлен, в част-
ности, следующим образом:
	 •+ + → +× ×H O 2O (V ) 2OH O .i2 O O

s
O

" 	 (9)

Согласно данному уравнению, кислород мо-
лекулы воды внедряется в  структурную кисло-
родную вакансию (V ) ,O

s ×  протоны локализуются 
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Рис. 7. Температурные зависимости протонных 
и кислород-ионных проводимостей Ba7In5.9Y0.1Al2O19 
и Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13.
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на регулярных узлах кислорода, образуя группу 
•OH .O  Поскольку структурная вакансия рассма-

тривается как нейтральный дефект, т. е. тожде-
ственна свободному междоузлию, то внедренный 
в такую позицию дополнительный ион кислорода 
имеет такой же эффективный заряд, что и межу-
зельный ион кислорода O .i

"

Из экспериментальных данных lgσ–lgрO2 по 
разности значений ионной проводимости во 
влажной и в сухой атмосферах была оценена ве-
личина протонной проводимости. Температур-
ные зависимости протонных электропроводно-
стей представлены на рис. 8 для фаз Ba7In6Al2O19 
и Ba7In5.9Y0.1Al2O19. Во всем исследованном тем-
пературном диапазоне наблюдалось возрас-
тание значений протонной проводимости для 
иттрий-допированной фазы, при этом значе-
ния энергии активации снижались до 0.40 эВ по 
сравнению с  0.47 эВ для недопированной фазы. 
Увеличение протонной проводимости для ит-
трий-допированной фазы может быть результа-
том более высоких концентраций протонов, что 
подтверждено ТГ-исследованиями. Темпера-
турные зависимости протонных чисел переноса 
Ba7In5.9Y0.1Al2O19 (рис. 8б) подтверждают домини-
рующий протонный транспорт ниже 500°C.

Сравнение температурных зависимостей про-
тонных проводимостей двух Y-допированных фаз 
Ba7In5.9Y0.1Al2O19 и  Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 показано 
на рис.  7. Видно, что как для кислород-ионной 
проводимости, так и для протонной проводимо-
сти более высокие значения наблюдались для фа-
зы Ba7In5.9Y0.1Al2O19. То есть можно констатиро-

вать влияние динамики кислородной подрешетки 
на протонный транспорт. Симбатное поведение 
кислородно-ионной и  протонной проводимо-
стей, демонстрирующее влияние состояния кис-
лородной подрешетки на формирование про-
тонной проводимости, ранее было описано для 
акцепторно-допированных перовскитов и  под-
тверждено для многочисленных соединений. Оче-
видно, что такие общие закономерности являют-
ся типичными для различных структурных типов 
протон-проводящих сложных оксидов.

Таким образом, можно заключить, что стра-
тегия допирования гексагонального перовскита 
Ba7In6Al2O19 иттрием является перспективной, 
так как позволяет увеличить протонную прово-
димость. Дальнейшее изучение влияния допи-
рования на транспортные свойства Ba7In6Al2O19 
может быть связано с  исследованиями широко-
го концентрационного интервала Y3+-допанта, 
что может оптимизировать протонный транспорт 
в большей степени, и также с изучением концен-
трационных зависимостей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом твердофазного синтеза получен гек-

сагональный перовскит Ba7In5.9Y0.1Al2O19, введе-
ние иттрия в  индиевую подрешетку приводило 
к  увеличению параметров элементарной ячей-
ки (a  = 5.935(7) Å, с  = 37.736(8) Å) по сравне-
нию с  недопированной фазой Ba7In6Al2O19 (a  = 
= 5.921(2) Å, с = 37.717(4) Å). Изовалентное допи-
рование приводило к увеличению степени гидра-
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Рис. 8. Температурные зависимости протонной проводимости и  протонных чисел переноса для фаз Ba7In6Al2O19 
и Ba7In5.9Y0.1Al2O19.
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тациидо значений х = 0.55 моль Н2О (по сравне-
нию с 0.41 моль Н2О для недопированной фазы), 
как результат увеличения параметров решетки 
и возможности инкорпорирования бóльших кон-
центраций ОН– групп в  кислород-дефицитные 
блоки. Увеличение межатомных расстояний так-
же способствовало увеличению кислород-ион-
ного переноса. Фаза Ba7In5.9Y0.1Al2O19 способна 
к проявлению протонной проводимости в атмос-
ферах с  высокими парциальными давлениями 
паров воды (pH2О = 1.92·10–2 атм), ниже 500°C 
протонный перенос становился доминирующим.

Проведено сравнение ионных (О2–, Н+) про-
водимостей исследуемой фазы Ba7In5.9Y0.1Al2O19 
и гексагонального перовскита Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13, 
не содержащего вакансий бария. Установлено, 
что катионный дефицит способствует облегчен-
ному ионному транспорту как результат бóльше-
го свободного объема миграции.
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