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Àííîòàöèÿ

Ñ ïîìîùüþ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà è ìåòîäîì ñæèãàíèÿ íèòðàò-îðãàíè÷åñêèõ ïðåêóðñîðîâ ïîëó÷åíû
íîâûå òâåðäûå ðàñòâîðû òèòàíàòîâ âèñìóòà ñî ñòðóêòóðîé òèïà ïèðîõëîðà Bi2 � yInxTi2O7 � δ (y = 0.4
ïðè x = 0.2�0.6; y = 0.6 ïðè x = 0.4�0.6) è Bi2 � yMgxTi2O7 � δ (y = 0.4 ïðè x = 0.05�0.3; y = 0.6 ïðè x = 0.1�0.6).
Îáðàçîâàíèå îäíîôàçíûõ ñîåäèíåíèé ñî ñòðóêòóðîé òèïà ïèðîõëîðà ïîäòâåðæäåíî ìåòîäîì ÐÔÀ. Ñî-
ãëàñíî ðåçóëüòàòàì êîëè÷åñòâåííîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ëîêàëüíîãî ìèêðîàíàëèçà, õèìè÷åñêèé ñî-
ñòàâ îáðàçöîâ îñòàåòñÿ íåèçìåííûì ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îáæèãà. Íà îñíîâàíèè ñîïîñòàâëåíèÿ
ïèêíîìåòðè÷åñêîé è ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîé ïëîòíîñòåé ñîåäèíåíèé ïðåäëîæåí âàðèàíò ðàñïðåäåëåíèÿ àòî-
ìîâ äîïàíòîâ (In, Mg) ïî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì ïîçèöèÿì ñòðóêòóðû ïèðîõëîðà. Ïîêàçàíî, ÷òî àòîìû
èíäèÿ è ìàãíèÿ çàñåëÿþò èçíà÷àëüíî âàêàíòíûå À (Bi)-ïîçèöèè ñòðóêòóðû ïèðîõëîðà. Ñ ïîâûøåíèåì
ñîäåðæàíèÿ äîïàíòà ÷àñòü àòîìîâ In è Mg çàíèìàþò B (Ti)-ïîçèöèè. Ðåçóëüòàòû ïîëíîïðîôèëüíîé îáðà-
áîòêè äèôðàêòîãðàììû ñîåäèíåíèÿ Bi1.6In0.4Ti2O7, âûïîëíåííîé ñ ðàçëè÷íûìè âàðèàíòàìè ðàñïðåäåëåíèÿ
äîïàíòà (In), ñîâïàäàþò ñ ðåçóëüòàòàìè ñîïîñòàâëåíèÿ ïèêíîìåòðè÷åñêîé ïëîòíîñòè è ïëîòíîñòåé, ðàñ-
ñ÷èòàííûõ äëÿ îïðåäåëåííîãî êàòèîííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ � ïîïàäàíèÿ âñåõ àòîìîâ èíäèÿ â âàêàíòíûå A
(Bi)-ïîçèöèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàëè÷èå âàêàíñèé â âèñìóòîâîé è êèñëîðîäíîé ïîäðåøåòêå O′ ñòðóêòóðû
ïèðîõëîðà ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòè âî âëàæíîé àòìîñôåðå â îáëàñòè òåìïåðàòóð
240�640 °C. Ñîåäèíåíèÿ Bi1.6In0.2Ti2O6.7 è Bi1.4Mg0.1Ti2O6.2 õàðàêòåðèçóþòñÿ âåëè÷èíîé ïðîòîííîé ïðîâîäè-
ìîñòè, ðàâíîé 2.2 ⋅ 10�6 Ñì/ñì ïðè òåìïåðàòóðå 400 °C è ÷àñòîòå ïðèëàãàåìîãî ïîëÿ 1 êÃö, ÷òî íà 1.5�2
ïîðÿäêà âûøå ïðè èçìåðåíèè ýòîãî ïàðàìåòðà â óñëîâèÿõ ñóõîé àòìîñôåðû âîçäóõà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äîïèðîâàííûå òèòàíàòû âèñìóòà, ïèðîõëîð, êàòèîííîå ðàñïðåäåëåíèå, ïðîòîííàÿ
ïðîâîäèìîñòü

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñîåäèíåíèÿ ñ ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòüþ
èíòåðåñíû êàê îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ â ñâÿçè
ñ âîçìîæíîñòüþ èõ øèðîêîãî ïðèìåíåíèÿ.
Ïðîòîííûå ïðîâîäíèêè ïåðñïåêòèâíû äëÿ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ ðàçëè÷-
íûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ óñòðîéñòâ, òàêèõ êàê
ãàçîâûå ñåíñîðû, ýëåêòðîëèçåðû, ìåìáðàíû
òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ. Òàê, íàïðèìåð, çàìå-
íà ýëåêòðîëèòà ñ êèñëîðîäíî-èîííîé ïðîâî-

äèìîñòüþ â òâåðäîîêñèäíûõ òîïëèâíûõ ýëå-
ìåíòàõ ÒÎÒÝ (ðàáî÷àÿ òåìïåðàòóðà
T > 800 °Ñ) íà ìàòåðèàë c ïðîòîííîé ïðîâî-
äèìîñòüþ (T < 600 °Ñ) ïîçâîëèò ñíèçèòü ðàñ-
õîäû â õîäå ýêñïëóàòàöèè è îòêðîåò äëÿ
ÒÎÒÝ íîâûå îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ [1].

Ñîãëàñíî äàííûì [2, 3], ñîåäèíåíèÿ ñî
ñòðóêòóðîé òèïà ïèðîõëîðà îáëàäàþò ïðîòîí-
íîé ïðîâîäèìîñòüþ â òåìïåðàòóðíîì äèàïà-
çîíå 200�500 °Ñ. Òèòàíàò âèñìóòà ñî ñòðóê-
òóðîé ïèðîõëîðà áëàãîäàðÿ âîçìîæíîé âûñî-
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êîé ñòåïåíè äåôåêòíîñòè â ïîäðåøåòêå âèñ-
ìóòà è êèñëîðîäà Î′ [4] ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâ-
íûì ñîåäèíåíèåì, îáëàäàþùèì èîííîé ïðî-
âîäèìîñòüþ. Èçâåñòíàÿ òåðìè÷åñêàÿ íåñòà-
áèëüíîñòü îãðàíè÷èâàåò åãî øèðîêîå ïðèìå-
íåíèå è ïîëó÷åíèå ñ ïîìîùüþ òðàäèöèîííûõ
ðåàêöèé òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà [5, 6]. Äîïè-
ðîâàíèå ïèðîõëîðà òèòàíàòà âèñìóòà ïîçâî-
ëÿåò ïîâûñèòü òåðìîñòàáèëüíîñòü, âëèÿåò íà
êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå è, êàê ñëåäñòâèå,
íà ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ ñîåäèíåíèé [7�10].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòà-
òû ñèíòåçà íîâûõ In-, Mg-ñîäåðæàùèõ òèòàíà-
òîâ âèñìóòà ñî ñòðóêòóðîé òèïà ïèðîõëîðà, èñ-
ñëåäîâàíî ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ äîïàíòà ïî êðè-
ñòàëëîãðàôè÷åñêèì ïîçèöèÿì è ïðîòîííûé òðàíñ-
ïîðò â îáðàçöàõ Bi2-yMxTi2O7 � δ (M = In, Mg).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñèíòåç ñîåäèíåíèé ñî ñòðóêòóðîé òèïà
ïèðîõëîðà Bi2 � yInxTi2O7 � 1.5y + 1.5x (y = 0.4
ïðè x = 0.2�0.6; y = 0.6 ïðè x = 0.4�0.6) è Bi2
� yMgxTi2O7 � 1.5y + x (y = 0.4 ïðè x = 0.05�0.3;
y = 0.6 ïðè x = 0.1�0.6) ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ
òâåðäîôàçíîé ðåàêöèè è ìåòîäîì ñæèãàíèÿ
íèòðàò-îðãàíè÷åñêèõ ïðåêóðñîðîâ ñîîòâåò-
ñòâåííî. Â êà÷åñòâå ðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëè:
Âi2Î3 (êâàëèôèêàöèÿ �õ. ÷.�), Bi(NO3)3 ⋅ 5H2O
(�÷. ä. à.�), TiÎ2 (�õ. ÷.�), In2O3 (�÷.�),
Mg(NO3)2 ⋅ 6H2O (�õ. ÷.�), ëèìîííóþ êèñëîòó
(�õ. ÷.�). Êîëè÷åñòâà èñõîäíûõ âåùåñòâ ðàññ÷è-
òûâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêè-
ìè ôîðìóëàìè ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè. Øèõòó, ñïðåññîâàííóþ â âèäå òàáëåòîê,
ïðîêàëèâàëè â ñëåäóþùåì òåìïåðàòóðíîì ðå-
æèìå, °C: 650 (5 ÷), 850 (5 ÷), 1000 (5 ÷), 1100
(12 ÷), 1150 (12 ÷) � äëÿ In-ñîäåðæàùèõ îá-
ðàçöîâ. Äëÿ Mg-ñîäåðæàùèõ òèòàíàòîâ âèñ-
ìóòà âûáðàí ñëåäóþùèé ðåæèì ïîñëåäîâà-
òåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè, °C: 650 (5 ÷), 850
(5 ÷), 1050 (10 ÷), 1100 (20 ÷). Âñå ñòàäèè îá-
æèãà ïðîâîäèëè â âîçäóøíîé àòìîñôåðå.

Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ èññëåäîâàëè ìå-
òîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) ñ ïî-
ìîùüþ äèôðàêòîìåòðà Shimadzu XRD-6000
(CuKα-èçëó÷åíèå, λ = 1.54056 Å, óãëîâîé èí-
òåðâàë 10�100°, øàã 0.05°).

Ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé îïðåäåëÿ-
ëè ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ìèêðîàíà-

ëèçà (EDX) íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì
ìèêðîñêîïå VEGA-3M ôèðìû Tescan ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïðèñòàâêè X-act è ìåòîäîì
àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èíäóê-
òèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ) íà ñïåê-
òðîìåòðå Spectro Ciros (Ãåðìàíèÿ).

Àíàëèç ïðîôèëÿ äèôðàêòîãðàìì ïî ìåòîäó
Ðèòâåëüäà âûïîëíåí ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà
ïðîãðàìì FullProf [11]. Èçìåðåíèå ïèêíîìåò-
ðè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðîâåäåíî íà âîçäóõå â ñî-
îòâåòñòâèè ñî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêîé [12].

Ïîäãîòîâëåííûå îäíîôàçíûå îáðàçöû
ïðåññîâàëè â âèäå òàáëåòîê òîëùèíîé 1�2 ìì,
äèàìåòðîì 12�13 ìì è îáæèãàëè äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ïëîòíîé êåðàìèêè. Òîðöû òàáëåòîê ïîêðû-
âàëè ñåðåáðÿíîé ïàñòîé ìåòîäîì âæèãàíèÿ.
Ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà èçó÷àëè äâóõçîíäî-
âûì ìåòîäîì, èñïîëüçóÿ ìîñò ïåðåìåííîãî
òîêà RLC ÌÒ-4090. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-
ìîñòè åìêîñòè (Ñð) è òàíãåíñà óãëà äèýëåêò-
ðè÷åñêèõ ïîòåðü D ñíèìàëè â èíòåðâàëå  òåì-
ïåðàòóð 200�750 °C ïðè ÷àñòîòàõ íàëàãàåìî-
ãî ïîëÿ ω = 1�200 êÃö. Òåìïåðàòóðó â ïå÷è
êîíòðîëèðîâàëè õðîìåëü-àëþìåëåâîé òåðìî-
ïàðîé, ïðèñîåäèíåííîé ê ðåãóëÿòîðó-èçìåðè-
òåëþ òåìïåðàòóðû ÒÏ703-10ó. Ïîêàçàíèÿ ïðè-
áîðà îñòàâàëèñü íåèçìåííûìè ïðè òåðìîñòà-
òèðîâàíèè â òå÷åíèå 10 ìèí. Ïðîâîäèìîñòü
èçó÷àëè â àòìîñôåðå âëàæíîãî è ñóõîãî âîç-
äóõà. Âëàæíûé âîçäóõ ñîçäàâàëè ïóòåì åãî
ïðîäóâêè íàä äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïî ðåçóëüòàòàì èç-
ìåðåíèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïîñò-
ðîåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé
ïðîâîäèìîñòè â êîîðäèíàòàõ lg σ � f(103/T).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îáðàçöû èíäèéñîäåðæàùèõ òèòàíàòîâ âèñ-
ìóòà ñî ñòðóêòóðîé òèïà ïèðîõëîðû ïîëó÷å-
íû òâåðäîôàçíûì ñèíòåçîì, ìàãíèéñîäåðæà-
ùèå òèòàíàòû âèñìóòà � ìåòîäîì ñæèãàíèÿ
íèòðàò-îðãàíè÷åñêèõ ïðåêóðñîðîâ. Ñ ïî-
ìîùüþ ìåòîäà ÐÔÀ ïîêàçàíî, ÷òî âñå ñèí-
òåçèðîâàííûå îáúåêòû îäíîôàçíûå è îïèñû-
âàþòñÿ ñòðóêòóðíûì òèïîì ïèðîõëîðà (Fd3m,
ICSD 50983).

Ìåòîäàìè EDX è ÀÝÑ-ÈÑÏ â ïîëó÷åííûõ
îáðàçöàõ óñòàíîâëåíî ñîîòíîøåíèå ýëåìåí-
òîâ (Bi/M/Ti, ãäå M = Mg, In). Ðàñ÷åò èíäåê-
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ñîâ ïðîâåäåí ñ ó÷åòîì ñîõðàíåíèÿ çíà÷åíèÿ ïî
òèòàíó, ðàâíîãî äâóì. Èç äàííûõ EDX äëÿ ñî-
åäèíåíèÿ Bi1.6In0.4Ti2O7 ñëåäóåò, ÷òî ïîñëå
ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà ëîêàëüíûé ñîñòàâ áëèçîê
ìåæäó ñîáîé, çàäàííîå ñîîòíîøåíèå ýëåìåí-
òîâ ñîõðàíÿåòñÿ: Bi1.71In0.34Ti2O7 � δ,
Bi1.70In0.33Ti2O7 � δ, Bi1.70In0.35Ti2O7 � δ. Åãî ñîñòàâ,
ïîëó÷åííûé ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ ìå-

òîäîì ÀÝÑ�ÈÑÏ  (Bi1.71In0.43Ti2O7 � δ) áëèçîê ê
èçíà÷àëüíî çàäàííîìó.

Ñòðóêòóðà òèïà ïèðîõëîðà A2B2O6O′ õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì äâóõ íåýêâèâàëåíò-
íûõ êàòèîííûõ ïîçèöèé: A-ïîçèöèè çàíèìà-
åò êðóïíûé ïî ðàçìåðàì êàòèîí (Bi3+), â
B-ïîçèöèÿõ íàõîäèòñÿ ìåíüøèé êàòèîí (Ti4+).
Ïîïàäàíèå êàòèîíîâ äîïàíòà â òó èëè äðóãóþ

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ðåçóëüòàòû ïîëíîïðîôèëüíîãî àíàëèçà äëÿ Bi1.6In0.4Ti2O7

Ìîäåëè Àòîì Ïîëîæåíèå x y z Biso,  Å
2 Çàñåëåííîñòü ïîçèöèé

1                  (Bi1.6In0.40)Ti2O7

Bi/In 16c 0 0 0 1.80 0.8/0.2

Ti/In 16d 1/2 1/2 1/2 0.01 1/0

O 48f 1/8 1/8 0.437 0.49 1

O′ 8a 1/8 1/8 1/8 0.01 1

a = 10.3480 Å; Rp = 6.28 %; Rwp = 8.81 %; χ2 = 4.52

2 (Bi1.45In0.18 0.37)(Ti1.82In0.18)O6.36

Bi/In 16c 0 0 0 1.06 0.725/0.09

Ti/In 16d 1/2 1/2 1/2 3.03 0.91/0.09

O 48f 1/8 1/8 0.428 3.40 1

O′ 8a 1/8 1/8 1/8 0.1 0.36

a = 10.3478 Å; Rp = 6.36 %; Rwp = 8.53 %; χ2 = 4.23

3                   (Bi1.6In0.40)Ti2O7

Bi/In 96h 0 0.023 �0.023 0.01 0.8/0.2

Ti/In 16d 1/2 1/2 1/2 0.1 1/0

O 48f 1/8 1/8 0.437 0.1 1

O′ 8a 1/8 1/8 1/8 0.1 1

a = 10.3486 Å; Rp = 5.73 %; Rwp = 7.92 %; χ2 = 3.65

Ðèñ. 1. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ïèêíîìåòðè÷åñêèõ è ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé äëÿ ðàçëè÷íûõ âàðè-
àíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ äîïàíòà (In èëè Mg): 1 � 100 % àòîìîâ â À-ïîçèöèè; 2 � 75 % àòîìîâ â À-ïîçèöèÿõ, 25
% â Â-ïîçèöèÿõ; 3 � 50 % â À-ïîçèöèÿõ, 50 % â Â-ïîçèöèÿõ; 4 � 100 % àòîìîâ â Â-ïîçèöèÿõ;
5 � ïèêíîìåòðè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ρïèêí.



690 À. Ã. ÊÐÀÑÍÎÂ è äð.

ïîäðåøåòêó ïèðîõëîðà çàâèñèò îò èîííîãî ðà-
äèóñà è çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ êàòèîíà-çàìåñ-
òèòåëÿ. Èçâåñòíî, ÷òî â òèòàíàòå âèñìóòà ñî
ñòðóêòóðîé ïèðîõëîðà âîçìîæíà âûñîêàÿ ñòå-
ïåíü äåôåêòíîñòè ïî ïîäðåøåòêå âèñìóòà [4].
Èçíà÷àëüíî çàäàâàåìûé ïðè ñèíòåçå äåôèöèò
âèñìóòà ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü çàñåëåíèþ àòî-
ìàìè äîïàíòà A-ïîçèöèé. Ðàñïðåäåëåíèå àòî-
ìîâ äîïàíòà ïî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì ïîçè-
öèÿì ñòðóêòóðû òèïà ïèðîõëîðà èçó÷åíî ñî-
ïîñòàâëåíèåì ïèêíîìåòðè÷åñêîé è ðåíòãåíîãðà-
ôè÷åñêîé ïëîòíîñòåé ñîåäèíåíèé, à òàêæå â
õîäå ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.

Ïèêíîìåòðè÷åñêèå ïëîòíîñòè ñîåäèíåíèé
ñîïîñòàâëåíû ñ òåîðåòè÷åñêîé ðåíòãåíîãðàôè-
÷åñêîé ïëîòíîñòüþ, ðàññ÷èòàííîé äëÿ ðàçëè÷-
íûõ âàðèàíòîâ ðàçìåùåíèÿ àòîìîâ äîïàíòà (In,
Mg) ïî êàòèîííûì ïîçèöèÿì ñòðóêòóðû òèïà
ïèðîõëîðà (ðèñ. 1). Ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè èíäèéñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ñ ôîð-
ìóëîé Bi1.6InxTi2O7 � δ ïðèíÿò ðàâíûì 10.338 Å,
â ñëó÷àå ñîñòàâîâ Bi1.4MgxTi2O7 � δ � 10.313 Å.

Çíà÷åíèÿ ïèêíîìåòðè÷åñêîé ïëîòíîñòè (ñ
òî÷íîñòüþ äî 2 %) èíäèéñîäåðæàùèõ îáðàç-
öîâ â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèÿ èíäèÿ äî õ = 0.4

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììà Bi1.6In0.4Ti2O7 ñ ó÷åòîì ïîëíîãî
çàñåëåíèÿ A-ïîçèöèé êàòèîíàìè Bi è In, à òàêæå ñìå-
ùåíèÿ A-êàòèîíîâ èç ïîëîæåíèé 16c â 96h: 1 � ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå; 2 � òåîðåòè÷åñêàÿ äèôðàêòîãðàì-
ìà; 3 � ðàçíîñòü ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ìîäåëüíîé
äèôðàêòîãðàììàìè; 4 � áðýããîâñêèå ðåôëåêñû.

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé ïðîâîäèìîñòè îáðàçöîâ ïðè ÷àñòîòå 1 êÃö: à � (Bi1.6In0.2 0.2)Ti2O6O0.7;
á � (Bi1.6In0.4 0)Ti2O6O1; â � (Bi1.6Mg0.05 0.35)Ti2O6O0.45; ã � (Bi1.4Mg0.1 0.5)Ti2O6O0.2. 1 � âëàæíàÿ àòìîñôåðà, 2 � ñóõàÿ.′

′
′ ′
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ñîâïàäàþò ñ âåëè÷èíîé ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîé
ïëîòíîñòè â ñëó÷àå ðàñïðåäåëåíèÿ âñåõ àòî-
ìîâ èíäèÿ â À-ïîçèöèè ñòðóêòóðû ïèðîõëî-
ðà (ñì. ðèñ. 1, à). Ïðè õ > 0.4 íàðÿäó ñ ïîïàäà-
íèåì â À-ïîçèöèè âîçìîæíî ðàçìåùåíèå
÷àñòè àòîìîâ In è â Â-ïîçèöèè. Â ñëó÷àå ìàã-
íèéñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé Bi1.4MgxTi2O7 � δ
àòîìû äîïàíòà íàõîäÿòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî
â À-ïîçèöèÿõ äî õ = 0.5; ïðè äàëüíåéøåì óâå-
ëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ìàãíèÿ (õ = 0.6) ÷àñòü
äîïàíòà (äî 10 %) ïîïàäàåò â Â-ïîçèöèè (ñì.
ðèñ. 1, á), ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ñîñòàâîâ ñ áîëü-
øèì êîëè÷åñòâîì äîïàíòà [9, 10]. Ðàñïðåäåëå-
íèå àòîìîâ ìàãíèÿ ïî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì
ïîçèöèÿì â ñòðóêòóðå ïèðîõëîðà äëÿ ñîñòàâîâ
Bi1.6MgxTi2O7 � δ (x ≤ 0.3) èçó÷åíî ðàíåå [13].

Àíàëèç ïðîôèëÿ äèôðàêòîãðàììû ñîåäè-
íåíèÿ Bi1.6In0.4Ti2O7 ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà îñó-
ùåñòâëåí äëÿ òðåõ âàðèàíòîâ ðàñïðåäåëåíèÿ
àòîìîâ äîïàíòà: 1) âñå àòîìû èíäèÿ íàõîäÿò-

ñÿ â À-ïîçèöèÿõ; 2) àòîìû èíäèÿ ðàñïðåäå-
ëåíû â ðàâíûõ äîëÿõ â À- è Â-ïîçèöèÿõ;
3) âñå àòîìû èíäèÿ â À-ïîçèöèÿõ, ñ ó÷åòîì
ñìåùåíèÿ àòîìîâ âèñìóòà è èíäèÿ èç ïîçè-
öèé 16ñ â ïîçèöèè 96h, êàê ïîêàçàíî ðàíåå
äëÿ òèòàíàòîâ ñî ñòðóêòóðîé òèïà ïèðîõëî-
ðà Bi1.74Ti2O6.62 [4] è Bi2Ti2O7 [6]. Çàñåëåííîñòü
ïîçèöèé ôèêñèðîâàëè ñ ó÷åòîì àòîìíîãî ñî-
ñòàâà, òàêæå ôèêñèðîâàëè òåïëîâîå ñìåùå-
íèå àòîìà êèñëîðîäà O′ ïî ïðè÷èíå åãî âû-
ñîêîé ìîáèëüíîñòè (òàáë. 1) [6]. Îïòèìàëüíûå
ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè ïîëó÷åíû äëÿ òðåòüå-
ãî âàðèàíòà ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ èíäèÿ,
êîòîðûé ïðåäïîëàãàåò èçîâàëåíòíîå çàìåùå-
íèå è îòñóòñòâèå âàêàíñèé â êàòèîííîé À- è
â êèñëîðîäíîé O′-ïîäðåøåòêàõ (ðèñ. 2).

Íà îñíîâå äàííûõ èçìåðåíèÿ ýëåêòðè÷åñ-
êèõ õàðàêòåðèñòèê (Ñð,  D) âî  âëàæíîé è ñó-
õîé àòìîñôåðå ïîñòðîåíû òåìïåðàòóðíûå çà-
âèñèìîñòè óäåëüíîé ïðîâîäèìîñòè â êîîðäè-

Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè óäåëüíîé ïðîâîäèìîñòè îáðàçöîâ ïðè ÷àñòîòå 100 êÃö: à � (Bi1.6In0.2 0.2)Ti2O6O0.7;
á � (Bi1.6In0.4 0)Ti2O6O1; â � (Bi1.6Mg0.05 0.35)Ti2O6O0.45; ã � (Bi1.4Mg0.1 0.5)Ti2O6O0.2. 1 � âëàæíàÿ àòìîñôåðà, 2 � ñóõàÿ.′

′
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íàòàõ lg σ � f(103/T) (ðèñ. 3, 4). Âèäíî, ÷òî
äëÿ ñîåäèíåíèé ñ äåôåêòíîñòüþ â ïîçèöèÿõ
âèñìóòà è, ñëåäîâàòåëüíî, ñ âàêàíñèÿìè â
ïîäðåøåòêå O′, âî âëàæíîé àòìîñôåðå ïðè
òåìïåðàòóðàõ 240�640 °C (ïðîòîííûé òðàíñ-
ïîðò) è ðàçëè÷íûõ ÷àñòîòàõ íàëàãàåìîãî ïå-
ðåìåííîãî òîêà ïðîâîäèìîñòü âîçðàñòàåò. Ïðè
ïîëíîì çàñåëåíèè À-ïîçèöèé êàòèîíàìè âèñ-
ìóòà è äîïàíòà (Bi1.6In0.4 0Ti2O6O′1) âàêàíñèé â
ïîäðåøåòêå O′ íåò, è â ýòîì ñëó÷àå òåìïå-
ðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïðîâîäèìîñòè ïðè íà-
ãðåâàíèè âî âëàæíîé è ñóõîé àòìîñôåðå ñî-
âïàäàþò, ñëåäîâàòåëüíî, ïðîòîííûé ïåðåíîñ
îòñóòñòâóåò (ñì. ðèñ. 3, á è 4, á).

Ïîÿâëåíèå ïðîòîííîãî òðàíñïîðòà â îêñèä-
íûõ ñîåäèíåíèÿõ ñ êèñëîðîäíûìè âàêàíñèÿ-
ìè îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì ïðîòîííûõ äå-
ôåêòîâ â ðåçóëüòàòå äèññîöèàòèâíîé àáñîðá-
öèè âîäû. Âîäà èç ãàçîâîé ôàçû àäñîðáèðó-
åòñÿ íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà è äèññîöèèðóåò
íà ãèäðîêñèëüíûé èîí è ïðîòîí; ïåðâûé âõî-
äèò â êèñëîðîäíóþ âàêàíñèþ, à âòîðîé îáðà-
çóåò êîâàëåíòíóþ ñâÿçü ñ êèñëîðîäîì ðåøåò-
êè. Êâàçèõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ
äâóõ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ ïðîòîííûõ
äåôåêòîâ (OHo) â ñèìâîëèêå Êðåãåðà � Âèí-
êà âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì [14]:

H2O + oV••  + oO× ⇔ 2 oOH•

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå íîâûå èíäèé-
è ìàãíèéñîäåðæàùèå òèòàíàòû âèñìóòà ñî
ñòðóêòóðîé ïèðîõëîðà, îáëàäàþùèå êèñëîðîäíû-
ìè âàêàíñèÿìè, ìîæíî îòíåñòè ê êëàññó âûñîêî-
òåìïåðàòóðíûõ ïðîòîííûõ ïðîâîäíèêîâ [15, 16].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåòîäàìè òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà è ñæè-
ãàíèÿ íèòðàò-îðãàíè÷åñêèõ ïðåêóðñîðîâ ïî-
ëó÷åíû íîâûå In, Mg-ñîäåðæàùèå òèòàíàòû
âèñìóòà ñî ñòðóêòóðîé òèïà ïèðîõëîðà ñîñòà-
âà Bi2 � yInxTi2O7 � 1.5y + 1.5x (y = 0.4 ïðè
x = 0.2�0.6;  y = 0.6 ïðè x = 0.4�0.6) è
Bi2 � yMgxTi2O7 � 1.5y + x (y = 0.4 ïðè x = 0.05�0.3;
y = 0.6 ïðè x = 0.1�0.6).

Èññëåäîâàíî ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ In, Mg
ïî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì ïîçèöèÿì ñòðóêòó-
ðû ïèðîõëîðà. Ïîêàçàíî, ÷òî àòîìû èíäèÿ è
ìàãíèÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïîïàäàþò â âàêàíò-
íûå À (Bi)-ïîçèöèè ñòðóêòóðû ïèðîõëîðà äî

ñîäåðæàíèÿ äîïàíòà  x = 0.4 (â ñëó÷àå
Bi1.6InxTi2O7 � δ) è x = 0.5 (äëÿ Bi1.4MgxTi2O7 � δ).
Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè äîïàí-
òà ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîïàäàíèåì ÷àñòè àòîìîâ
In è Mg â B (Ti)-ïîçèöèè.

Íàáëþäàåòñÿ ðîñò ïðîâîäèìîñòè â ñîåäè-
íåíèÿõ ñ äåôåêòíîñòüþ â ïîçèöèÿõ âèñìóòà
è, ñëåäîâàòåëüíî, ñ âàêàíñèÿìè â ïîäðåøåò-
êå O′, âî âëàæíîé àòìîñôåðå ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 240�640 °C (ïðîòîííûé òðàíñïîðò). Äëÿ
ñîñòàâîâ ñ ïîëíîñòüþ çàíÿòûìè ïîçèöèÿìè
âèñìóòà ïðîòîííûé ïåðåíîñ îòñóòñòâóåò.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì îáî-
ðóäîâàíèÿ Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ (ÖÊÏ)
�Õèìèÿ� Èíñòèòóòà õèìèè Êîìè ÍÖ ÓðÎ ÐÀÍ.
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ÐÔÔÈ (ïðîåêòû ¹ 15-03-09173; 16-33-00153 ìî-
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