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Ранее разработанная простая феноменологическая модель для описания химиче-

ской деформации, вызванной восстановлением оксидов, была модифицирована с 

целью применения ее к вызванному гидратацией химическому расширению. 

Рассмотрим реакцию гидратации гипотетического оксида ABO3-δ-x∙xH2O: 

OO
× + VO

•• + H2O ⇄ 2OHO
•  . 

Предположим, что образование вакансии кислорода в оксиде приводит к изме-

нению координационного числа (CN) катионов в ее ближайшем окружении. В 

свою очередь, это вызывает изменение эффективного радиуса катионов, кото-

рое, принимая во внимание близкую к линейной зависимость радиуса катионов 

от CN, можно представить в виде 

𝑟A = 𝑎 + 𝑚 ∙ CN = 𝑎 + 𝑚(12 − 4𝛿), 
𝑟B = 𝑏 + 𝑛 ∙ CN = 𝑏 + 𝑛(6 − 2𝛿), 

где коэффициенты a, m, b и n зависят от природы катионов A и B и могут быть 

найдены из литературных данных (например, таблиц ионных радиусов Шенно-

на). Если представить химическую деформацию как относительное изменение 

средневзвешенного радиуса ионов в кристаллической решетке оксида, то выра-

жение для величины химической деформации, вызванной заполнением водой 

вакансии кислорода, запишется следующим образом: 

휀c =
∑ (𝑐𝑖𝑟𝑖 − 𝑐𝑖0𝑟𝑖)𝑖

∑ 𝑐𝑖0𝑟𝑖𝑖
=

2𝑥 (2𝑚 + 𝑛 + 𝑟OHO
• − 𝑟OO

× )

𝑎 + 𝑚(12 − 4𝛿) + 𝑏 + 𝑛(6 − 2𝛿) + 3𝑟OO
×

 , 

где ci and ri – концентрации и радиусы различных узлов кристаллической решет-

ки. Используя данное выражение, были рассчитаны зависимости 휀c от состава 

(содержания воды), а также коэффициенты химического расширения, для ряда 

протонпроводящих оксидов – BaCa(1+y)/3Nb(2-y)/3O3-δ∙xH2O (BCN), BaZr1-yYyO3-δ 

(BZY), BaZr1-yScyO3-δ (BZS), BaCe1-yYyO3-δ (BCY). Обнаружено, что предсказан-

ные в рамках предложенной модели величины химической деформации неплохо 

сходятся с результатами измерений и DFT-расчетов, приведенными в литерату-

ре, особенно если учесть значительный разброс, присущий в данном случае ли-

тературным данным. 
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