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Изучены структурные и морфологические особенности образцов в эвтектической системе
Ba2In2O5–Ba2InNbO6 при обработке ниже и выше температуры эвтектики. Установлено наличие
узкой области гомогенности твердого раствора Ba2In2−xNbxO5+x (x ≤ 0.05) и формирование компо-
зитов состава (1 − y)Ba2In1.95Nb0.05O5.05 · yBa2InNbO6. В композитаx с y ≥ 0.15 в качестве основной
фазы стабилизируется структура с разупорядоченным расположением вакансий кислорода. Об-
щая электропроводность в атмосфере сухого воздуха определяется преимущественно кислородно-
ионным переносом и возрастает как для твердого раствора, так и для композитов; максимальный
ее рост на ∼2 порядка наблюдается для композиционных образцов с y = 0.15, 0.25, обработанных
выше температуры эвтектики. Увеличение электропроводности обусловлено совокупным влия-
нием структурных и морфологических факторов. Композиты, обработанные выше эвтектической
температуры, характеризуются особой морфологией. На поверхности зерен основной фазы в ходе
кристаллизации эвтектики формируется слой кристаллитов субмикронного размера, что опреде-
ляет появление композиционного эффекта электропроводности.
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ВВЕДЕНИЕ

В рамках постепенного перераспределения
вкладов традиционных и возобновляемых ис-
точников энергии в Российской Федерации
принята концепция развития водородной энер-
гетики с планированием до 2035 года. Одним
из предполагаемых результатов развития этой
концепции является разработка и промыш-
ленное производство топливных элементов
(ТЭ) – устройств преобразования химической
энергии в электрическую. Среди разнообразных
типов ТЭ твердооксидные топливные элементы
(ТОТЭ) являются наиболее перспективными
источниками энергии [1], поскольку они могут
работать на многих видах топлива и не нужда-
ются в дорогих Pt-содержащих катализаторах.

К настоящему времени наиболее подготовлен-
ными для практического применения являются
ТОТЭ, в которых в качестве электролитиче-
ской мембраны используется допированный
ZrO2. Однако реализация высоких значений
кислородно-ионного переноса достигается в вы-
сокотемпературном интервале 900–1000∘C [2],
что может приводить к ускоренным процессам
химической деградации и, соответственно, к
снижению срока службы мембраны ТОТЭ. По-
этому интерес представляет поиск соединений,
проявляющих высокие значения О2–-ионной
электропроводности в среднем интервале тем-
ператур, для создания среднетемпературных
ТОТЭ. В качестве перспективных материалов
интенсивно изучаются сложнооксидные соеди-
нения с перовскитной или перовскитоподобной
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структурой [2–4], характеризующейся нали-
чием вакансий кислорода, что обеспечивает
доминирующую электропроводность по ионам
кислорода.

Перспективным перовскитоподобным слож-
ным оксидом является индат бария Ba2In2O5 [5],
у которого количество структурных вакансий
кислорода составляет 1 моль на формульную
единицу. Поэтому потенциально он может про-
являть высокую кислородно-ионную проводи-
мость, однако структурные особенности инда-
та бария предполагают упорядоченное распо-
ложение вакансий кислорода при температурах
<925∘C (ромбическая сингония, пр. гр. Ibm2 [6]),
что определяет низкие значения электропро-
водности. Выше 925∘C структура индата бария
претерпевает переход типа порядок–беспорядок,
происходит разупорядочение вакансий кислоро-
да (тетрагональная сингония, пр. гр. I4cm [6]),
что обеспечивает появление преимущественно
кислородно-ионного переноса [5] и значитель-
ный рост электропроводности.

Для возможных электрохимических приложе-
ний необходима стабилизация разупорядочен-
ной модификации Ba2In2O5 до среднетемпера-
турного интервала (400–700∘C) с сохранением
высоких значений кислородно-ионного транс-
порта. Для модифицирования индата бария при-
меняют метод гомогенного допирования: изо-
[7, 8] и гетеровалентного [9–12] по Ba- и In-
подрешеткам и анионного [13, 14], что при-
водит к повышению симметрии структуры и
улучшению электрических свойств. Принципи-
ально другим подходом является метод гете-
рогенного допирования – введение химически
инертного допанта, т.е. получение композици-
онных образцов. Этот метод успешно приме-
няется для различных оксидных и солевых си-
стем [15–18], в том числе для эвтектических си-
стем на основе индата бария Ba2In2O5 [19–21]
с добавками Ba2InNbO6 [19], Ba2InTaO6 [20] и
Ba2InAlO5 [21], где наблюдается увеличение ион-
ной проводимости на 2–3 порядка. Для систем
Ba2In2O5–Ba2InTaO6 [20] и Ba2In2O5–Ba2InAlO5

[21] раскрыта природа композиционного эффек-
та, которая заключается в формировании осо-
бой микроструктуры керамики на основе ком-
позитов вследствие обработки при температуре
выше эвтектической. При исследовании фазо-
вых равновесий в системе Ba2In2O5–Ba2InAlO5

[8, 21] было установлено формирование ком-
позиционной области между граничным твер-
дым раствором и фазой гетерогенного допан-
та Ba2In1.57Al0.43O5–Ba2InAlO5, т.е. улучшение
электрических свойств происходило как в ре-
зультате гомогенного допирования с образова-
нием твердых растворов Ba2In2−xAlxO5, так и
вследствие гетерогенного допирования. Компо-
зиционные образцы в эвтектической системе
Ba2In2O5–Ba2InNbO6 [19] представляют интерес,
поскольку проявляют высокие значения элек-
тропроводности. Однако исследования ограни-
ченного количества составов не позволили дока-
зать существование твердого раствора; была из-
мерена только общая электропроводность без од-
нозначного подтверждения ее ионной природы и
не были установлены причины повышения элек-
тропроводности.

Настоящая работа посвящена исследованию
фазового состава, морфологии образцов, форми-
рующихся в квазибинарной эвтектической си-
стеме Ba2In2O5–Ba2InNbO6, и их электрических
свойств в атмосфере сухого воздуха для установ-
ления причин возникновения композиционного
эффекта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы состава (1− x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6,
где x = 0.00, 0.02, 0.05, 0.07, 0.08, 0.20, 0.30, 0.90,
1.00, получали твердофазным методом. Ших-
ту, полученную смешением BaCO3 (ос. ч. 7–4),
In2O3 (ос. ч. 12–3) и Nb2O5 (ос. ч. 8–2) в сте-
хиометрическом соотношении, подвергали изо-
термической выдержке в интервале температур
800–1300∘C (стадии с шагом 100∘C и обработ-
кой в течение 24 ч). До начала синтеза и между
изотермическими выдержками шихту подверга-
ли гомогенизации в среде этанола в течение 1 ч
в агатовой ступке. Полученные порошки фор-
мовали в брикеты с помощью ручного пресса
ПЛГ-12 (LabTools, Россия) и обрабатывали при
температурах выше и ниже температуры эвтекти-
ки системы (при 1300 и 1400∘C соответственно)
в течение 24 ч. Относительную плотность кера-
мических образцов оценивали методом гидроста-
тического взвешивания.

Перед аттестацией фазового состава образцы
подвергали предварительной обработке (осуша-
ли) с целью исключить влияние процесса гидра-
тации на структуру фазы Ba2In2O5 [22]. Предва-
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рительную обработку образцов в атмосфере су-
хого воздуха (pH2О = 3.5 × 10−5 атм) выпол-
няли по схеме: нагрев до 900∘C, охлаждение до
400∘C со скоростью 2 град/мин, выдержка в те-
чение 2 ч, извлечение при температуре 400∘C и
герметизация. Рентгенограммы, полученные ме-
тодом порошковой рентгеновской дифракции на
дифрактометре Advance D8 (Bruker, Германия),
обрабатывали с помощью программного обеспе-
чения FullProf по бесструктурной модели мето-
дом Ле Бейла.

Для уточнения температуры эвтектики и опре-
деления эвтектического состава в квазибинарной
системе Ba2In2O5–Ba2InNbO6 были получены
кривые охлаждения для образцов с 20–50 мол. %
фазы Ba2InNbO6. Съемку проводили в одина-
ковых условиях: начальная температура съемки
1380∘C, скорость охлаждения 2 град/мин, масса
образца (порошка) 3.5 г.

Исследование морфологии порошков и кера-
мических сколов образцов проводили методом
сканирующей электронной микроскопии с
помощью сканирующего электронного микро-
скопа Vega3 (Tescan, Чехия) с системой AztecLive
Standard Ultim Max 40 (Oxford Instruments
Analytical, Великобритания) для проведения
микроанализа методом энергодисперсионной
рентгеновской спектроскопии. Съемку вели
при ускоряющем напряжении 20 кВ и рабо-
чем расстоянии 15 мм, используя вторичное
электронное излучение.

Электрические свойства изучали методом им-
педансной спектроскопии с использованием им-
педансметра Elins Z-1000P (ООО “Элинс”, Рос-
сия) в частотном диапазоне 0.1–106 Гц при изме-
нении температуры (200–900∘C) и парциального
давления кислорода (10–20–0.21 атм). Обработ-
ку годографов проводили с помощью программы
ZView 2 (Scribner Associates, Inc.). Для установле-
ния сухой атмосферы (pH2О = 3.5 × 10−5 атм) ис-
пользовали систему последовательного пропус-
кания воздуха через реактив Аскарит, содержа-
щий твердую щелочь для предотвращения карбо-
низации образцов, и P2O5. Парциальное давле-
ние паров воды определяли с помощью датчика
влажности HIH-4000 (Honeywell, США). Парци-
альное давление кислорода задавали и контроли-
ровали с помощью выносных кислородного на-
соса и датчика, изготовленных на основе допиро-
ванного иттрием ZrO2, оснащенных регулятором

Zirconia-M (ООО “Исследовательские техноло-
гии”, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Изучение фазовых равновесий

Методом рентгенофазового анализа (рис. 1) в
образцах (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 с x ≤ 0.05
определяется одна фаза, изоструктурная инда-
ту бария. Наблюдаемые смещения положения
пиков (рис. 1б) могут быть связаны с изме-
нением параметров элементарной ячейки в ре-
зультате частичного замещения индия на нио-
бий. Результат позволяет предположить наличие
узкой области гомогенности твердого раствора
Ba2In2−xNbxO5+x (0 < x ≤ 0.05). Предположение
подтвердили дальнейшие исследования методом
СЭМ (см. ниже), поэтому данные образцы обра-
батывали как однофазные.

Для образцов с x > 0.05 установлено формиро-
вание двухфазной области: помимо твердого рас-
твора, положения пиков для которого не изме-
няются, фиксируется фаза Ba2InNbO6, количе-
ство которой закономерно возрастает с увеличе-
нием x.

Для уточнения температуры эвтектики и эв-
тектического состава для квазибинарной систе-
мы Ba2In2O5-Ba2InNbO6 были получены кривые
охлаждения (рис. 2а) образцов с x = 0.20, 0.30,
0.40, 0.50, которые использовали для построения
треугольника Таммана [23] (рис. 2б). Начальная
температура съемки была выше температуры эв-
тектики, но ниже температуры плавления систе-
мы, за исключением образца с x = 0.30 (темпе-
ратура полного перехода в жидкое состояние со-
ставила 1410∘C). При построении треугольника
Таммана была учтена возможность образования
твердого раствора в узкой области составов.

Эвтектический состав соответствует следую-
щему соотношению исходных фаз: 75.6 мас. %
Ba2In2O5 · 24.4 мас. % Ba2InNbO6 или 75.4 мол. %
Ba2In2O5 · 24.6 мол. % Ba2InNbO6. На основании
литературных данных по температурам плавле-
ния индивидуальных фаз [24, 25], данных диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии из ра-
боты [19] и результатов настоящего исследования
был построен фрагмент диаграммы состояния
квазибинарной системы Ba2In2O5–Ba2InNbO6,
представленный на рис. 2в.

На основании анализа рентгеновских
данных установлено, что твердый раствор
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов (1− x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 после обработки при 1300∘C в сравнении с дан-
ными для Ba2In2O5 и Ba2InNbO6 (а); заштрихованная область – область твердого раствора с общей формулой
Ba2In2−xNbxO5+x; звездочками обозначены рефлексы, относящиеся к фазе Ba2InNbO6. Сравнение вида рентге-
нограмм в интервале углов 29°–31° для образцов с x = 0.00, 0.05, 0.08, 0.20 с tобр = 1300∘C (б). Сопоставление
вида рентгенограмм для образца с x = 0.30 с tобр = 1300 и 1400∘C (в). Пример обработки рентгенограммы для
образца с x = 0.30 с tобр = 1400∘C (г).
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Рис. 2. Кривые охлаждения образцов (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6: x = 0.20 (1); 0.30 (2); 0.40 (3);
0.50 (4) (а), треугольник Таммана (б) и фрагмент диаграммы состояния квазибинарной эвтектической системы
Ba2In2O5–Ba2InNbO6 (в).

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек Ba2In2−xNbxO5+x, где x ≤ 0.05

Образец tобр
Ba2In2−xNbxO5+x

пр. гр. a, A b, A c, A c/a V, A3

x = 0.00 1300∘C Ibm2 6.079(5) 16.744(6) 5.950(2) 0.978 605.7(2)

x = 0.02 1300∘C/1400∘C Ibm2 6.040(5) 16.835(7) 5.955(3) 0.985 605.6(3)

x = 0.05 1300∘C/1400∘C Ibm2 6.025(5) 16.860(7) 5.960(2) 0.989 605.5(2)

Ba2In2−xNbxO5+x (0 < x ≤ 0.05) изоструктурен
индату бария Ba2In2O5, имеет ромбическую
сингонию и наиболее точно может быть опи-
сан пр. гр. Ibm2 (табл. 1). Замещение позиций
In3+ ионом Nb5+, имеющим меньший радиус
(r(In3+) = 0.94 A, r(Nb5+) = 0.78 A (для
КЧ = 6) [26]), по мере увеличения концен-
трации допанта приводит к снижению объема
элементарной ячейки. Больший заряд допанта
компенсируется увеличением числа атомов кис-
лорода, т.е. происходит частичное заполнение
структурных кислородных вакансий, приводя-
щее к их локальному разупорядочению. В связи с
этим параметры элементарной ячейки меняются

сложным образом: происходит незначительное
снижение параметра a и некоторое увеличение
параметров b и c. Отношение параметров c/a
стремится к единице, что отражает уменьшение
ромбических искажений.

В образцах с x > 0.05 (рис. 1, табл. 2)
фиксируется основная фаза, которая, вероятно,
соответствует твердому раствору состава близ-
кого к Ba2In1.95Nb0.05O5.05, и фаза Ba2InNbO6,
описываемая кубической структурой одинарно-
го перовскита. Параметр элементарной ячейки
Ba2InNbO6 a = 4.145(4) A, что согласуется с
данными [27, 28]. Таким образом, более коррект-
ное описание композиционной области соответ-

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 69 № 12 2024



ВЗАИМОСВЯЗЬ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 1897

Таблица 2. Параметры элементарных ячеек образцов (1− x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6, где x > 0.05, с температурой
обработки 1300 и 1400∘C

Образец tобр
Ba2In1.95Nb0.05O5.05 Ba2InNbO6

пр. гр. a, A b, A c, A пр. гр. a, A

x = 0.07 y = 0.02
1300∘C Ibm2 6.025(5) 16.862(2) 5.959(8) Pm3m 4.145(4)

1400∘C Ibm2 6.025(3) 16.862(7) 5.960(1) Pm3m 4.145(4)

x = 0.20 y = 0.15
1300∘C Ibm2 6.026(1) 16.859(5) 5.958(5) Pm3m 4.145(4)

1400∘C I4cm 5.949(9) 5.949(9) 16.899(5) Pm3m 4.145(4)

x = 0.30 y = 0.25
1300∘C Ibm2 6.025(7) 16.859(6) 5.960(1) Pm3m 4.145(4)

1400∘C I4cm 5.947(3) 5.947(3) 16.901(7) Pm3m 4.145(4)

x = 1.00 1300∘C – Pm3m 4.145(4)

ствует общей формуле (1 − y)Ba2In1.95Nb0.05O5.05

· yBa2InNbO6. Для образцов с небольшим содер-
жанием второй фазы (x < 0.20, y < 0.25) и
температурой обработки 1300 и 1400∘C принци-
пиального отличия в рентгеновских данных нет.
Для образцов с бoльшим значением x, обработан-
ных выше температуры эвтектики (tобр = 1400∘C),
установлено, что структура матричной фазы из-
меняется (рис. 1в, г) и становится тетрагональной
(пр. гр. I4cm), что соответствует высокотемпера-
турной модификации Ba2In2O5 с разупорядочен-
ным расположением кислородных вакансий [6].

Морфология и микроструктура образцов

СЭМ-изображения сколов керамики образцов
Ba2In2−xNbxO5+x (0 < x ≤ 0.05) представлены од-
нородными зернами размером ∼10 мкм с харак-
терной террасоподобной структурой (рис. 3а, 3б),
присутствие зерен иной морфологии не наблю-
дается, межзеренная область чистая, что до-
полнительно подтверждает образование твердо-
го раствора. Композиционные образцы морфо-
логически неоднородны: на сколе керамическо-
го образца с x = 0.07 (tобр = 1300∘C) наблюда-
ются крупные зерна с характерной морфологией
основной фазы Ba2In1.95Nb0.05O5.05, на их поверх-
ности находятся значительно меньшие по разме-
ру (1–2 мкм) частицы фазы Ba2InNbO6 (рис. 3в).
На рис. 3г представлено СЭМ-изображение по-
рошка образца с x = 0.20. Для него также можно
различить округлые зерна основной фазы твердо-
го раствора и меньшие по размеру зерна непра-
вильной формы, относящиеся к фазе Ba2InNbO6.

В различных областях съемки фиксируется
элементный состав (табл. 3), близкий либо к со-
ставу твердого раствора Ba2In1.95Nb0.05O5.05, либо
к составу фазы Ba2InNbO6.

Для композиционных образцов обработка при
1400∘C (обработка выше эвтектической темпе-
ратуры) приводит к существенному изменению
микроструктуры (рис. 4). Для образцов с x = 0.07
и 0.20 на поверхности матричной фазы наблюда-
ется слой из кристаллитов, появившихся вслед-
ствие кристаллизации расплава эвтектического
состава, при этом отдельные зерна гетерогенно-
го допанта в явном виде не выявлены. На СЭМ-
изображениях композита с малым содержанием
второй фазы (x = 0.07) наблюдаются крупные
зерна основной фазы с покрытием из высоко-
дисперсных включений дендритной формы. При
увеличении количества второй фазы вид включе-
ний меняется: для образца с x = 0.20 наблюдают-
ся мелкие кристаллиты полусферической формы
размером 20–50 нм.

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Типичный вид годографов импеданса для об-
разцов (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 представ-
лен на рис. 5а. Годографы импеданса во всем
температурном интервале съемки представлены
фрагментами несимметричной дуги, отражаю-
щей суммарный вклад объемного и зерногранич-
ного сопротивления.

Увеличение значения x приводит к изменению
поведения электропроводности образцов в за-
висимости от температуры (рис. 6). При высо-
ких температурах в области структурного пере-
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Рис. 3. СЭМ-изображения скола керамических образцов с x = 0.00 (а), 0.05 (б), 0.07 (в) и порошка образца с
x = 0.20 (г) с tобр = 1300∘C.

Таблица 3. Элементный состав образцов (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6, где x = 0.05, 0.07 и 0.20

Образец
Теоретическое содержание, ат. % Эксперимент. содержание, ат. %

Ba In Nb Ba In Nb

Ba2In1.95Nb0.05O5.05 50 48.7 1.3 52.4 46.3 1.3

x = 0.07 Ba2In1.95Nb0.05O5.05 50 48.7 1.3 52.7 46.3 1.0

Керамика Ba2InNbO6 50 25 25 – – –

x = 0.20 Ba2In1.95Nb0.05O5.05 50 48.7 1.3 50.1 47.8 2.1

Порошок Ba2InNbO6 50 25 25 47.3 28.2 24.5

Рис. 4. СЭМ-изображения скола керамических образ-
цов с x = 0.07 (а), 0.20 (б) с обработкой при 1400∘C.

хода порядок–беспорядок (заштрихованное по-
ле на рис. 6), где для индата бария наблю-
дается скачок электропроводности, для образ-
цов (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 наблюдается
уменьшение величины этого скачка и его сме-
щение в низкотемпературную область. Для со-
ставов с малым значением x (как твердых рас-
творов, так и композитов с малым содержани-
ем гетерогенной добавки) сохраняется скачок
на зависимостях электропроводности, соответ-
ствующий структурному переходу основной фа-
зы из ромбической модификации в тетрагональ-
ную. Для гетерогенных образцов x ≥ 0.2 с темпе-

Рис. 5. Типичный вид годографов импеданса образцов
с tобр = 1400∘C и x = 0.02 (1), 0.05 (2), 0.20 (3), данные
приведены для температуры 400∘C.

ратурой обработки выше эвтектической (1400∘C)
(рис. 6б) скачков или перегибов на температур-
ной зависимости электропроводности не наблю-
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Рис. 6. Температурные зависимости электропроводности для образцов (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 с tобр =

= 1300∘C и x = 0.00 (1); 1.00 (2); 0.02 (3); 0.05 (4); 0.07 (5); 0.08 (6); 0.20 (7 ); 0.30 (8); 0.90 (9) (а), с tобр = 1400∘C
и x = 0.00 (1); 1.00 (2); 0.01 (3); 0.02 (4); 0.03 (5); 0.04 (6); 0.05 (7 ); 0.07 (8); 0.08 (9); 0.20 (10); 0.50 (11) (б).
Заштрихованная область – область структурного перехода типа порядок–беспорядок для матричной фазы.

Рис. 7. Изотермы зависимости электропроводности от парциального давления кислорода для образца с x = 0.20
с tобр = 1400∘C: 1 – 390; 2 – 600; 3 – 905∘C (а); политермы рассчитанных ионных чисел переноса для образцов
(1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 с x = 0.20 (1), 0.30 (2) (б) в сравнении с Ba2In2O5 (3) [5].

дается, что соответствует рентгеновским данным.
Для композитов с tобр = 1400∘C происходит
стабилизация разупорядоченной высокопрово-
дящей модификации основной фазы.

При исследовании электропроводности в за-
висимости от парциального давления кислоро-
да в широком температурном интервале подтвер-
жден преимущественно ионный характер элек-

тропроводности образцов (рис. 7а). Изотерми-
ческие зависимости электропроводности почти
не зависят от pO2 (наблюдается широкое пла-
то электролитической проводимости), только в
области высокого парциального давления кис-
лорода наблюдается небольшой положительный
наклон, что говорит о незначительном вкла-
де электронной проводимости p-типа. Учиты-
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вая, что электропроводность фаз Ba2In2O5 [5]
и Ba2InNbO6 [28] в сухом воздухе определя-
ется кислородно-ионным и дырочным пере-
носом, можно утверждать, что для образцов
(1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 при температу-
рах 400–900∘C в широком интервале pO2 =

= 10−15–0.21 атм в сухой атмосфере доминирует
кислородно-ионный перенос.

Расчет ионных чисел переноса проводи-
ли на основе данных по электропроводности
в зависимости от парциального давления
кислорода, применяя подход, описанный в
работе [29]. Электролитическая проводимость
в сухой атмосфере определяется кислородно-
ионным переносом. Следовательно, значения
кислородно-ионной проводимости можно
определить из электролитической области. Для
расчета ионных чисел переноса использовали
отношение значений кислородно-ионной и
общей электропроводности. Расчетные ионные
числа переноса в атмосфере сухого воздуха для
композиционных образцов при температурах
<900∘C значительно выше, чем для индата бария
Ba2In2O5 (рис. 7б).

Построена концентрационная зависимость
общей электропроводности (рис. 8). Чтобы
исключить влияние на электропроводность
разницы в плотности керамических образцов,
обработанных при разных температурах, при
варьировании содержания добавки Ba2InNbO6,

выполнены измерения относительной плотно-
сти (ρ), открытой (Поткр), закрытой (Пзакр) и
общей пористости (Побщ) методом гидростати-
ческого взвешивания. Результаты представлены
в табл. 4.

Таким образом, плотность керамических об-
разцов значимо не изменяется, а варьируется в
пределах 77.5–85.8%, т.е. не может оказывать су-
щественного влияния на значения электропро-
водности.

Для области твердых растворов
Ba2In2−xNbxO5+x (x ≤ 0.05) рост электропро-
водности можно интерпретировать с точки
зрения донорного замещения ионов In3+ на
Nb5+. Количество вакансий в кислородно-
ионной подрешетке немного уменьшается, но
из-за эффекта их локального разупорядочения
при снижении концентрации происходит уве-
личение подвижности ионов кислорода, что
обеспечивает рост электропроводности. Анало-
гичные эффекты наблюдаются при замещении
позиций индия в Ba2In2O5 другими донорными
допантами [12, 30, 31]. Температура обработки
керамики не оказывает существенного влия-
ния на значения электропроводности твердых
растворов.

Для композиционных образцов с температу-
рой обработки 1300∘C (ниже эвтектической тем-
пературы) независимо от содержания гетероген-
ного допанта, а также для композиционных об-

Рис. 8. Концентрационная зависимость общей электропроводности образцов (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 в
сухой атмосфере воздуха при 500∘C в интервале 0.00 ≤ x ≤ 1.00 (а) и в интервале 0.00 ≤ x ≤ 0.30 (б)
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Таблица 4. Результаты определения плотности и пористости методом гидростатического взвешивания для об-
разцов (1 − x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6, где x = 0.05, 0.07 и 0.20, с различной температурой термообработки

x (tобр) ρ, % Поткр, % Пзакр, % Побщ, %

0.05 (1300∘C) 83.5 10.34 6.18 16.52

0.05 (1400∘C) 83.8 11.43 4.80 16.23

0.07 (1300∘C) 84.2 9.13 6.66 15.79

0.07 (1400∘C) 86.0 3.35 10.67 14.02

0.20 (1300∘C) 77.5 14.35 8.17 22.52

0.20 (1400∘C) 85.8 2.66 11.53 14.19

разцов с x < 0.20 (y < 0.15) с tобр = 1400∘C
происходит незначительное увеличение электро-
проводности. Существенное увеличение элек-
тропроводности фиксируется для композицион-
ных образцов с x ≥ 0.20–0.30 (y ≥ 0.15–0.25)
с tобр = 1400∘C (выше эвтектической темпера-
туры): увеличение электропроводности по срав-
нению с индатом бария Ba2In2O5 достигает 2 по-
рядков, а по сравнению с граничным твердым
раствором Ba2In1.95Nb0.05O5.05 эффект составля-
ет около 1 порядка. При дальнейшем увеличении
содержания низкопроводящей фазы Ba2InNbO6

электропроводность композиционных образцов
закономерно снижается.

Поведение концентрационной зависимости
электропроводности, а именно ее прохождение
через максимум, обусловлено: 1) гомогенным
допированием в случае твердых растворов
Ba2In2−xNbxO5+x (x < 0.20) и 2) гетерогенным
допированием для композиционных образцов
(1− y)Ba2In1.95Nb0.05O5.05 · yBa2InNbO6 (y ≥ 0.15)
с tобр = 1400∘C (выше эвтектической).

Обсуждение природы композиционного эффекта

В настоящей работе возникновение компози-
ционного эффекта проводимости обусловлено
изменением морфологии и микроструктуры ком-
позиционных образцов в ходе термообработки.
Обработка композиционных образцов при тем-
пературе выше эвтектической приводит к образо-
ванию расплава эвтектического состава и его по-
следующей кристаллизации в ходе охлаждения.
Это сопровождается образованием на поверхно-
сти основной фазы слоя кристаллитов субмик-
ронного размера.

С одной стороны, появление слоя кристал-
литов может приводить к росту электропровод-

ности за счет размерного эффекта: на каждом
из кристаллитов образуется более разупорядо-
ченный приповерхностный слой, в котором зна-
чительно облегчены процессы миграции ион-
ных носителей. Для индата бария установле-
но, что уменьшение зерен до наноразмерно-
го состояния приводит к стабилизации тетраго-
нальной модификации Ba2In2O5 с разупорядо-
ченной кислородно-ионной подрешеткой [32].
В нашем случае основная фаза является твер-
дым раствором на основе индата бария соста-
ва Ba2In1.95Nb0.05O5.05, что уже определяет ча-
стичное разупорядочение кислородных вакан-
сий вследствие уменьшения их концентрации, а
потому облегчает стабилизацию тетрагональной
модификации при уменьшении размера зерен.
Действительно, на температурных зависимостях
электропроводности композиционных образцов
с 0.05 < x < 0.20 с tобр = 1400∘C эффект рез-
кого изменения электропроводности, сопровож-
дающий для матричной фазы структурный пе-
реход порядок–беспорядок, сглажен и смещен в
область низких температур.

С другой стороны, эффект резкого увеличе-
ния электропроводности для композиционных
образцов с x = 0.2, 0.3 связан преимуществен-
но с переходом основной фазы твердого раство-
ра в разупорядоченную тетрагональную модифи-
кацию. Стабилизацию разупорядоченной струк-
туры в присутствии второй фазы при обработке
выше температуры эвтектики можно попытать-
ся объяснить в рамках теории пространствен-
ного заряда [33]. Возникновение высокой кон-
центрации точечных дефектов в приповерхност-
ной области приводит к формированию двойно-
го электрического слоя (ДЭС) в межфазном про-
странстве. При достижении определенного коли-
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чественного состава образцов при x ≥ 0.20 воз-
никает состояние суперпозиции: сильное меж-
фазное взаимодействие слоя кристаллитов с по-
верхностью матричной фазы приводит к глубо-
кому перекрыванию ДЭС [34–37] и, вероятно,
индуцирует структурный переход в разупорядо-
ченное высокопроводящее состояние, что под-
тверждается методом рентгенофазового анали-
за – зафиксирована тетрагональная модифика-
ция основной фазы твердого раствора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено комплексное исследование фа-
зового состава, морфологических особен-
ностей и электрических свойств образцов
в квазибинарной эвтектической системе
Ba2In2O5–Ba2InNbO6. Установлено влияние
совместного гомогенного и гетерогенного
допирования сложного оксида индата бария
Ba2In2O5 на его структурные и морфологиче-
ские особенности, что обусловливает поведение
электрических свойств. Установлено формиро-
вание узкой области гомогенности в системе
(1− x)Ba2In2O5 · xBa2InNbO6 до x ≤ 0.05 с общей
формулой твердых растворов Ba2In2−xNbxO5+x,
а также композиционной области с x > 0.05
(1 − y)Ba2In1.95Nb0.05O5.05 · yBa2InNbO6. Мор-
фология и микроструктура композиционных
образцов зависят от температуры обработки.
При обработке выше температуры эвтектики
зерна основной фазы твердого раствора покрыты
слоем кристаллитов субмикронного размера,
образующихся в ходе кристаллизации эвтектики.

Доказано, что общая электропроводность в ат-
мосфере сухого воздуха определяется преиму-
щественно переносом ионов кислорода. Эф-
фект увеличения электропроводности образцов
обусловлен следующими факторами: 1) для од-
нофазных составов с x ≤ 0.05 влияние
оказывает донорное замещение части позиций
индия на ионы ниобия, что снижает количе-
ство вакансий, приводит к локальному разу-
порядочению в кислородно-ионной подрешет-
ке и увеличивает подвижность ионов кислоро-
да; 2) при x > 0.05 для гетерогенных образцов
(1 − y)Ba2In1.95Nb0.05O5.05 · yBa2InNbO6 наблю-
дается композиционный эффект проводимости,
обусловленный формированием специфической
морфологии в процессе термообработки, что при
x ≥ 0.20 (y ≥ 0.15) сопровождается стабилизаци-

ей высокотемпературной модификации матрич-
ной фазы. Наибольший эффект увеличения элек-
тропроводности достигается для композицион-
ных образцов с x = 0.20, 0.30 (y = 0.15, 0.25),
обработанных при температуре выше эвтектиче-
ской. Для состава с x = 0.20 (y = 0.15) при темпе-
ратуре 700∘C электропроводность в сухом воздухе
равна 6.5 × 10−3 Ом–1 см–1.
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CORRELATION BETWEEN ELECTRICAL PROPERTIES

AND STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL CHARACTERISTICS

OF SAMPLES IN THE QUASI-BINARY EUTECTIC SYSTEM

Ba2In2O5–Ba2InNbO6

E. S. Matveeva, *, N. A. Kochetovaa, I. V. Alyabyshevaa, I. E. Animitsaa

aUral Federal University named after. first President of Russia B.N. Yeltsin, Ekaterinburg, 620002 Russia
*e-mail: Egor.Matveev@urfu.ru

The structural and morphological properties of samples in the eutectic system
Ba2In2O5–Ba2InNbO6 were studied when processed below and above the eutectic
temperature. Has been determined the presence of a narrow region of homogeneity – solid
solution Ba2In2−xNbxO5+x (x ≤ 0.05) and the formation of composites of composition
(1 − y)Ba2In1.95Nb0.05O5.05 · yBa2InNbO6. In composites with y ≥ 0.15 for the main phase,
a structure with a disordered arrangement of oxygen vacancies is stabilized. The total electrical
conductivity in a dry air atmosphere is determined primarily by oxygen-ion transfer and increases
for both solid solution and composites; the maximum increase by ∼2 orders of magnitude is
observed for composite samples with y = 0.15, 0.25, processed above the eutectic temperature.
The increase in electrical conductivity is due to the combined influence of structural and
morphological factors. Composites processed above the eutectic temperature are characterized
by a special morphology – a layer of submicron-sized crystallites is formed on the surface of the
grains of the main phase during crystallization of the eutectic, which determines the appearance
of the compositional effect of electrical conductivity.

Keywords: complex oxides, oxygen-ion conductivity, composite eutectic electrolytes
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