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Аннотация 

Методом когерентного потенциала выполнены расчеты электронных спектров кубических твердых 
растворов BaSnO3-δ, BaSn1-xScxO3, BaSnO3Hy и BaSn1-xScxO3Hy, где 0 ≤ x ≤ 0,37, 0 ≤ y ≤ 0,37. 
Формирование новых состояний в центре энергетической щели BaSnO3 наблюдается только  
для нестехиометрического BaSnO2,875 и приводит к уменьшению энергетической щели до 0,9 эВ. 
Расчетная тенденция увеличения величины энергетической щели с ростом концентрации скандия  
в гидратированных твердых растворах BaSn1-xScxO3Hy, где x = y, хорошо описывает экспериментальные 
оптические данные для этого протонного проводника. 
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Abstract 

The coherent potential method was used to calculate the electronic spectra of cubic BaSnO3-δ, BaSn1-xScxO3, 
BaSnO3Hy, and BaSn1-xScxO3Hy solid solutions where 0 ≤ x ≤ 0,37, 0 ≤ y ≤ 0,37. The formation of new states  
in the center of the BaSnO3 energy gap is observed only for non-stoichiometric BaSnO2,875 and leads to a decrease 
in the energy gap to 0,9 eV. The calculated trend of increasing the energy gap in hydrated solid solutions BaSn1-

xScxO3Hy where x = y, describes well the experimental optical data for this proton conductor. 
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Введение 

Твердые растворы на основе станната бария BaSn1-xScxO3-δHy привлекают внимание 

исследователей в первую очередь в качестве перспективного протонного проводника. Транспортные  

и оптические свойства станната бария определяются типом и концентрацией дефектов замещения  

и внедрения и содержанием кислорода (3–δ). Так, стехиометрический BaSnO3 является полупроводником  

с величиной энергетической щели от 2,95 до 3,6 эВ [1; 2]. Легирование скандием приводит к увеличению 

величины энергетической щели (ЭЩ) твердых растворов BaSn1-xScxO3-δ и BaSn1-xScxO3Hy до значений 

3,6–4,0 эВ при x = 0,37. Одновременно введение акцепторной добавки позволяет регулировать 

концентрацию кислородных вакансий (δ ~ x/2) в твердом растворе BaSn1-xScxO3-x/2 и, как следствие, 

содержание протонов, инкорпорируемых в вакантные кислородные позиции в виде OH-ионов  

из атмосферы, содержащей H2O [3]. В то же время дефицит кислорода и легирование ионами  

3d переходных металлов (Mn, Fe, Co) способствуют уменьшению ЭЩ станната бария до значений  

1,8–2,8 эВ [4; 5]. 

С целью определения природы наблюдаемых закономерностей изменения величины ЭЩ  

были выполнены расчеты электронной структуры кубических твердых растворов BaSn1-xScxO3-δHy  

в зависимости от состава 0 ≤ x ≤ 0,37; 0 ≤ y ≤ 0,37 и 0 ≤ δ ≤ 0,125 методом когерентного потенциала [6; 7]  

с учетом данных нейтронной дифракции для BaSn0,6Sc0,4O3H0,4 [8]. Изучено влияние атомарных 

дефектов одного типа на электронный спектр станната бария в окрестности ЭЩ, таких как вакансии  

в подрешетке кислорода (состав BaSnO2,875), атомы скандия в подрешетке олова (BaSn0,875Sc0,125O3)  

и атомы водорода в межузельных позициях (фаза BaSnO3H0,125). Также выполнены расчеты электронной 

структуры станнатов бария BaSn1-xScxO3Hy, одновременно легированных атомами скандия и атомами 

водорода, где y = x, моделирующих экспериментальные составы BaSn1-xScxO3-x/2, отожженные во 

влажной атмосфере. На основе расчетов методом когерентного потенциала воспроизведена 

экспериментальная тенденция повышения ЭЩ в твердом растворе BaSn1-xScxO3Hy с ростом 

концентрации скандия. Показано, что эффект увеличения величины ЭЩ в BaSn1-xScxO3Hy обусловлен 

перераспределением вкладов Sn5s, 5p, 4d и Sc3d состояний в плотность состояний краев валентной 

полосы и зоны проводимости и отсутствием 4s, 4p, 3d состояний Sc и s состояний H в области  

ЭЩ BaSnO3. 

 

Результаты и обсуждение 
Электронный спектр стехиометрического BaSnO3 (рис. 1, a) имеет полупроводниковый  

характер с величиной ЭЩ 3,01 эВ, близкой к экспериментальному значению 3,04 эВ. Вычисленный 

электронный спектр BaSnO3 хорошо совмещается со спектрами рентгеновской эмиссионной  

и абсорбционной спектроскопии близкого состава Ba0,97La0,03SnO3 [9]. В энергетическом интервале  

от 0 до -8,1 эВ располагается валентная полоса, состоящая из гибридных O2p−Sn5s−Sn5p−Sn4d 

состояний с доминированием вклада от Sn5s (A пик), Sn5p (B пик) и Sn5p, Sn4d (C пик) функций.  

Выше по энергии (>3,1 эВ) находится зона проводимости, дно которой образовано Sn5s состояниями. 

Начиная с энергии 4,6 эВ наблюдаются Ba5d состояния (не показаны на рис. 1). 
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Дефицит кислорода в BaSnO2,875 (рис. 1, b) приводит к формированию отдельного дополнительного 

пика в середине ЭЩ BaSnO3. Новый пик образован, в основном, состояниями кислородных вакансий  

s симметрии. Состояния кислородных вакансий p симметрии располагаются в зоне проводимости  

в интервале энергий от 3,4 до 6,5 эВ. Поскольку ион кислорода O2- в решетке перовскита замещается 

вакансией с нулевым зарядом, каждая кислородная вакансия добавляет два электрона в систему.  

Эти избыточные (донорные) электроны полностью заполняют s-пик кислородных вакансий. Поэтому 

электронный спектр нестехиометрического станната BaSnO2,875 имеет полупроводниковый характер  

с величиной ЭЩ между заполненным «вакансионным» s-пиком и дном зоны проводимости, равной 

0,9 эВ (см. рис. 1, b). Тенденция уменьшения ЭЩ с ростом концентрации вакансий подтверждается 

экспериментальными результатами для восстановленного BaSnO3-δ [5]. Отметим, что возможные 

электронные переходы из максимума «вакансионного» s-пика в максимум «вакансионного» p-пика 

(s→p возбуждения) имеют энергию около 1,8 эВ, близкую к экспериментальному значению 1,84 эВ [5]. 

 

 
 

Рис. 1. Полные (серая область) и парциальные (цветные линии) плотности состояний  

кубических станнатов BaSnO3 (a), BaSnO2,875 (b), BaSn0,875Sc0,125O3 (c) и BaSnO3H0,125 (d),  

вычисленные методом когерентного потенциала. Парциальные плотности состояний,  

за исключением состояний кислородных вакансий s симметрии, увеличены в 10 раз.  

Энергия уровня Ферми (EF) показана вертикальной штриховой линией 

 

Неупорядоченное распределение атомов скандия по подрешетке олова в составе BaSn0,875Sc0,125O3 

(рис. 1, c) практически не изменяет электронный спектр BaSnO3 в окрестности ЭЩ, поскольку 

состояния скандия располагаются выше по энергии. Из рис. 1, c видно, что 3d состояния скандия 

локализованы в зоне проводимости начиная с энергии 4,0 эВ. Гибридные O2p−Sc3d состояния 

присутствуют в интервале энергий от 0 эВ до -4,5 эВ и образуют пик у потолка валентной  

полосы. Уровень Ферми пересекает O2p−Sc3d пик. Таким образом, при акцепторном легировании 

станната бария скандием электронный спектр BaSn0,875Sc0,125O3 приобретает металлические свойства. 

При этом существенно изменяется природа состояний у потолка валентной полосы, а именно 

увеличивается плотность O2p−Sc3d состояний и уменьшается вклад от O2p−Sn5p−Sn4d состояний, 

которые формируют непрямые (2,9−3,1 эВ) и прямые (3,1−3,6 эВ) [1; 2] переходы электронов в BaSnO3. 

Введение атомов водорода в межузельные позиции перовскита (рис. 1, d) приводит к формированию 

плотности s состояний атомов водорода у дна валентной полосы в интервале энергий от -8,1 до -2,9 эВ 

и в зоне проводимости при энергиях выше 4,2 эВ в электронном спектре BaSnO3H0,125. Межузельные 

атомы водорода не образуют новых состояний в ЭЩ BaSnO3. Уровень Ферми смещается в зону 

проводимости в соответствии с появлением в системе дополнительных (донорных) электронов  

от атомов водорода. Электронный спектр BaSnO3H0,125 имеет металлический характер. 

Наконец, мы рассчитали электронный спектр станната бария BaSn1-xScxO3Hy, легированного 

одновременно атомами скандия и водорода при разных концентрациях добавок. Из рис. 2 видно,  
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что электронные спектры таких гидратированных составов BaSn1-xScxO3Hy при x = y = 0,1; 0,25;  

0,37 имеют полупроводниковый характер в соответствии с условием электронейтральности (x = y). 

Один атом скандия в позиции олова добавляет одну дырку в систему, а один атом водорода  

в межузельной позиции — один дополнительный электрон. Поэтому при x = y все дополнительные 

дырки, появляющиеся при акцепторном легировании скандием, полностью компенсируются 

дополнительными электронами при введении атомов водорода в междоузлия. Вычисленная  

величина ЭЩ в BaSn1-xScxO3Hy при x = 0,10; 0,25; 0,30; 0,37 составляет 3,2; 3,5; 3,6; 3,7 эВ 

соответственно. Тенденция повышения величины ЭЩ хорошо описывает экспериментальные значения ЭЩ, 

установленные из спектров оптического поглощения для близких составов (рис. 3). Наблюдаемый 

эффект обусловлен перераспределением вкладов состояний Sn5s,5p,4d и Sc3d в плотность состояний  

в верхней части валентной зоны и смещением края зоны проводимости в сторону более высоких 

энергий в результате уменьшения гибридизации Sn5s−O2p края зоны проводимости. 

 

 
 

Рис. 2. Полные (серая область) плотности состояний кубического твердого раствора BaSn1-xScxO3Hy  

при x = y = 0,1 (a); 0,25 (b); 0,37 (c), вычисленные методом когерентного потенциала.  

Парциальные плотности состояний увеличены в 20 раз. Энергия уровня Ферми (EF) показана  

вертикальной штриховой линией 

 

 
 

Рис. 3. Концентрационные зависимости оптического поглощения и величины ЭЩ  

кубических станнатов BaSn1-xScxO3-x/2, отожженных в атмосфере, содержащей H2O 

 

Выводы 

Методом когерентного потенциала выполнены расчеты электронной структуры кубических 

станнатов, легированных скандием BaSn0,875Sc0,125O3, атомами водорода BaSnO3H0,125 и вакансиями 



Труды Кольского научного центра РАН. Серия: Технические науки. 2025. Т. 16, № 2. С. 9–14. 
Transactions of the Kola Science Centre of RAS. Series: Engineering Sciences. 2025. Vol. 16, No. 2. P. 9–14. 

© Зайнуллина В. М., Коротин М. А., Власов М. И., 2025  

13 

BaSnO2,875, и станнатов, легированных одновременно скандием и водородом BaSn1-xScxO3Hy  

в экспериментальном диапазоне изменения концентраций дефектов x = y = 0,1; 0,25; 0,37. 

Дефицит кислорода в станнате бария приводит к формированию полностью заполненных 

электронами «вакансионных» состояний s симметрии в центре ЭЩ BaSnO3. Для нестехиометрического 

состава BaSnO2,875 получен спектр полупроводникового типа с ЭЩ 0,9 эВ. При введении скандия  

в подрешетку олова или атомов водорода в межузельные позиции кубического станната бария 

электронный спектр приобретает металлический характер. Уровень Ферми пересекает гибридный 

3dSc-2pO пик валентной полосы в случае BaSn0,875Sc0,125O3 и «погружен» в зону проводимости  

для BaSnO3H0,125. Гидратированные твердые растворы BaSn1-xScxO3Hy имеют спектр полупроводника. 

Концентрационная тенденция увеличения ЭЩ от 3,1 до 3,7 эВ в BaSn1-xScxO3Hy хорошо воспроизводит 

экспериментальные оптические данные для этих фаз. 
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