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В работе путем проведения совместного катионного и анионного допирования индата бария Ba2In2O5 получены соста-
вы из области гомогенности Ba0,8-0,5хLa1,2In2O5,6-хFx (0 ≤  х≤ 0,2). Методом полнопрофильного анализа Ритвельда установ-
лено, что составы характеризуются кубической симметрией (пр. гр. Pm3m). Показано, что фазы способны к проявлению 
протонной проводимости во влажной атмосфере. Наблюдается тенденция к небольшому росту параметра элементарной 
ячейки с увеличением концентрации фтора. Выявлено, что для составов Ba0,8-0,5хLa1,2In2O5,6-хFx наблюдается полианион-
ный эффект, заключающийся в росте электропроводности в области малых концентраций фтора. 
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In this article through joint cationic and anionic doping brawnmillerite Ba2In2O5 compounds obtained from the homogeneity 

range Ba0.8-0.5хLa1.2In2O5.6-хFx (0 ≤ х ≤ 0.2). It is established that structures are characterized by cubic symmetry (space group 
Pm3m) by the method of the full-profile analysis of Rietveld. It is proved these phases are capable to high-temperature protonic 
conductivity. It was found that mixed anion effect comprising the growth of electrical conductivity at low concentrations of 
fluoride observed for the Ba0.8-0.5хLa1.2In2O5.6-хFx. 
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Введение 
 

Научно-технический прогресс привел к необхо-
димости разработки методик синтеза новых неорга-
нических соединений и создания материалов с раз-
личными свойствами на их основе. Среди соедине-
ний, для которых существует возможность 
целенаправленного изменения свойств за счет регу-
лируемого изменения состава, особое место зани-
мают фазы со структурой перовскита или произ-
водной от нее.  

К структурно некомплектным по кислородной 
подрешетке фазам относят, в частности, сложные 
оксиды со структурой браунмиллерита А2В2О5[ OV x ]1. 
Вакансии кислорода в этой структуре упорядочены. 
Наиболее изучен и описан в литературе индат бария 
Ba2In2O5, в сухой атмосфере проявляющий кисло-
родно-ионную проводимость, во влажной – протон-
ную [1]. Однако высоких значений проводимости 
для фаз типа А2В2О5 достичь не удается из-за эффек-
тов упорядочения дефектов, потому существенный 
интерес вызывает возможность стабилизации разу-
порядоченной структуры до более низких темпера-
тур, при которых происходит образование протон-
ных носителей.  

Одним из способов влияния на физико-
химические свойства соединений, в том числе на 
возможность стабилизации той или иной структур-
ной модификации, является замещение атомов ис-
ходной оксидной матрицы на атомы иного радиуса 
или валентности. Так, гетеровалентное допирование 
катионной подрешетки приводит к уменьшению 
числа вакантных позиций кислорода, что обуславли-
вает возможность стабилизации разупорядоченной 
структуры [2]. Введение изовалентных заместителей 
с иными размерными характеристиками также может 
влиять на процессы упорядочения.  

Новым перспективным методом является анион-
ное замещение. Так, введение второго подвижного 
аниона (F-) в кислородную подрешетку перовскито-
подобных соединений приводит к активации кисло-
родной подрешетки и увеличению подвижности как 

кислорода, так и протонов, что делает фторзамещен-
ные фазы перспективными объектами с точки зрения 
протонного переноса [3-5]. 

Целью настоящей работы явилось проведение со-
вместного катионного и анионного допирования пе-
ровскитоподобных сложнооксидных систем и изуче-
ние их структуры и электротранспортных свойств. 

 
Экспериментальная часть 

 
Образцы Ba0,8-0,5хLa1,2In2O5,6-хFx были получены 

методом твердофазного синтеза из BaCO3, In2O3, 
La2O3 BaF2. Синтез проводили на воздухе при сту-
пенчатом повышении температуры (900-1200 °С) и 
многократных перетираниях. Рентгенограммы были 
получены на дифрактометре BrukerAdvance D8 в 
СuКα-излучении при напряжении на трубке 40 кВ и 
токе 40 мА. Съемка производилась в интервале 2θ = 
= 20°–80° с шагом 0,05°θ и экспозицией 1 секунда на 
точку. Для измерения электрических характеристик 
образцы готовили в виде таблеток, спекание прово-
дили при температуре 1300 °С в течение 24 часов, 
торцевые поверхности таблетированных образцов 
шлифовали на наждачной бумаге и покрывали пал-
ладиевой пастой, смешанной со спиртовым раство-
ром канифоли. Вжигание электродов проводили на 
воздухе в течение 3 часов при 900 °С. Электрические 
свойства исследуемых фаз изучались в атмосферах 
различной влажности. Сухую атмосферу (pH2O = 
= 3,5·10-5 атм) задавали циркуляцией воздуха, пред-
варительно очищенного от CO2 с помощью реактива 
«Аскарит» через порошкообразный оксид фосфора 
P2O5. Влажную атмосферу (pH2O = 2·10-2 атм) полу-
чали пропусканием воздуха через насыщенный рас-
твор бромида калия KBr, предварительное удаление 
углекислого газа проводилось с использованием 
30%-го раствора NaOH. Измерения проводили двух-
контактным методом с использованием измерителя 
параметров импеданса Elins Z-1000P в частотном 
интервале 1 Гц – 2 МГц при температурах 200- 
1000 °С. Из полученных годографов импеданса с 
помощью программного обеспечения Z-View рас-



Конструкционные материалы. Наноструктуры 
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считывали величину объемного сопротивления об-
разцов. Удельную электропроводность рассчитыва-
ли по формуле ( )уд l RSσ = , где l – толщина образ-
ца, см; S – площадь поверхности поперечного сече-
ния, см2; R – объемное сопротивление образца, 
рассчитанное из данных электрохимического импе-
данса, Ом. 
 

Результаты и обсуждение 
 

Структурные особенности 
Рентгенографическое исследование образцов 

Ba0,8-0,5хLa1,2In2O5,6-хFx показало, что составы в интер-
вале 0 ≤ x ≤ 0,2 характеризуются кубической струк-
турой (пространственная группа Pm3m). В качестве 
примера обработки данных методом полнопрофиль-
ного анализа Ритвельда на рис. 1 представлена рент-
генограмма образца Ba0,8La1,2In2O5,6 (х = 0). 
 

 
 
Рис. 1. Рентгенограмма образца Ba0,8La1,2In2O5,6, показаны 
экспериментальные (точки), расчетные (линия), разностные 
(внизу) данные и угловые положения рефлексов (штрихи), 

примесная фаза (*) 
Fig. 1. X-ray diffraction data for solid solution Ba0.8La1.2In2O5.6, 
shows the experimental (points), calculated (line), difference 
(bottom) data and the angular positions of reflexes (strokes),  

the impurity phase (*) 
 
 

Параметры  решетки  образцов  
The  la t t ice  pa ramete rs  of  samples  

 

Образец Параметры решетки 

Ba0,8La1,2In2O5,6 a = b = c = 4,154(2) Å 

Ba0,75La1,2In2O5,5F0,1 a = b = c = 4,154(7) Å 

Ba0,7La1,2In2O5,4F0,2 a = b = c = 4,156(4) Å 

 
 

Как видно, на рентгенограмме присутствовали 
пики примесной фазы, содержание которой не пре-
вышало 3% и не влияло на исследуемые физико-
химические свойства. Параметры решетки для  

Ba0,8-0,5хLa1,2In2O5,6-хFx (0 ≤ x ≤ 0,2) приведены в таб-
лице. Увеличение концентрации фтора приводило к 
небольшому росту параметров решетки, что может 
быть обусловлено совокупностью нескольких факто-
ров. С одной стороны, замещение кислорода на фтор 
приводит к появлению в анионной подрешетке иона 
с меньшим радиусом ( = 1,40 Å, = 1,33 Å [6]), 
что в ряде случаев обуславливает снижение парамет-
ров решетки с ростом концентрации фтора [3-5]. С 
другой стороны, увеличение числа вакансий бария в 
катионной подрешетке также оказывает влияние на 
изменение параметров ячейки. Очевидно, экспери-
ментально полученная закономерность является 
результатом совокупного воздействия данных фак-
торов. 

2О
r − F

r −

 
Электрические свойства 

На рис. 2 представлены температурные зависимо-
сти электропроводности в сухой (pH2O = 3,5·10-5 атм) 
и влажной (pH2O = 2·10-2 атм) атмосферах. 

 

 
 

Рис. 2. Температурные зависимости  
общей электропроводности твердых растворов  

Ba0,8-0,5хLa1,2In2O5,6-хFx (0 ≤ x ≤ 0,2) (закрытые значки –  
сухая атмосфера, открытые значки – влажная)  
в сравнении с данными для Ba0,8La1,2In2O5,6  

из литературы [2] (звездочка)  
Fig. 2. Temperature dependences of the total conductivity  

for Ba0.8-0.5хLa1.2In2O5.6-хFx (0 ≤ x ≤ 0.2)  
(closed icons – dry atmosphere, open icons – wet)  

compared with the data for Ba0.8La1.2In2O5.6  
from literature [2] (asterisk) 

 
 

Как видно, экспериментально полученные значе-
ния электропроводности для Ba0,8La1,2In2O5,6 хорошо 
согласуются с литературными данными [2]. 

В области низких температур (t < 400 °С) для 
всех исследуемых фаз наблюдался рост значений во 
влажной атмосфере относительно значений в сухой, 
что обусловлено появлением протонной составляю-
щей проводимости. 
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Рис. 3. Концентрационная зависимость  
общей проводимости твердых растворов  

Ba0,8-0,5хLa1,2In2O5,6-хFx при 300 °С 
Fig. 3. The concentration dependence of the total 

conductivity of solid solutions Ba0.8-0.5хLa1.2In2O5.6-хFx at 300 °С 
 
 
На рис. 3 представлены концентрационные зави-

симости общей проводимости для твердых раство-
ров Ba0,8-0,5хLa1,2In2O5,6-хFx. Как видно, при переходе 
от Ba0,8La1,2In2O5,6 образца к фторзамещенным со-
ставам наблюдалось увеличение электропроводно-
сти как в сухой, так и во влажной атмосфере. Дан-
ный экспериментальный факт может быть отнесен к 
проявлению полианионного эффекта, ранее описан-
ного в литературе для фтордопированных браун-
миллеритов [3]. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта 
фундаментальных и исследовательских проектов в коопе-
рации Уральского федерального университета и Россий-
ской Академии наук. 
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