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Синтезирован молибдат индия и эвтектические композиты на его основе состава
(1 ‒ х)In2(MoO4)3–хMoO3 (где х = 0; 0.1; 0.3; 0.5 мол. доли), исследована их проводимость в зависи-
мости от температуры и давления кислорода в газовой фазе. Числа переноса носителей заряда опре-
делены методом Тубандта. Установлено, что In2(MoO4)3 является ионным проводником, одним из

основных носителей заряда в котором является молибдат-ион  Обнаружено, что в системе
In2(MoO4)3–MoO3 композитный эффект проводимости отсутствует: при 600°С электропровод-
ность композитов (1 – х)In2(MoO4)3–хMoO3 не зависит от содержания MoO3. Отсутствие композит-
ного эффекта, вероятно, связано с отрицательным коэффициентом термического расширения
In2(MoO4)3, что препятствует образованию сплошной высокопроводящей пленки на межфазной
границе In2(MoO4)3|MoO3.

Ключевые слова: эвтектические композиты, зависимость проводимости от состава, температуры,
молибдат индия
DOI: 10.31857/S0424857021080090

ВВЕДЕНИЕ
Исследуемые в настоящей работе объекты от-

носятся к простым и сложным оксидам и являют-
ся функциональными материалами, и при опре-
деленной доработке, могут использоваться как
полупроводниковые, магнитные, оптические,
конструкционные материалы с определенными
термическими, механическими или химически-
ми свойствами. Физико-химические свойства,
структура и применение оксидов молибдена и
индия хорошо известны [1–5]. MoO3, In2O3, а так-
же In2(MoO4)3, образующийся в результате реак-
ции между первыми двумя оксидами, являются
компонентами активных и селективных катали-
заторов различных процессов окисления органи-
ческих соединений,

Согласно данным работы [6], в системе In2O3–
MoO3 существует только одно соединение –
In2(MoO4)3. Данное вещество в воздушной атмо-
сфере разлагается при температуре 935оС на про-
стые оксиды, в результате чего образуется эвтек-
тическая смесь In2(MoO4)3 + In2O3 (MoO3 субли-

мирует). Система In2(MoO4)3–MoO3 – простая
эвтектическая. Эвтектический состав содержит
2.5 мол. % In2(MoO4)3 и 97.5 мол. % MoO3, темпе-
ратура эвтектической горизонтали составляет
780 ± 5°С. Ниже температуры плавления система
представляет собой смесь In2(MoO4)3 + MoO3.

Как и многие вещества состава A2(MO4)3, где
A – трехвалентный металл, а M – Mo или W, мо-
либдат индия принадлежит к структурному типу
вольфрамата скандия Sc2(WO4)3. Фазы со струк-
турой типа Sc2(WO4)3 обладают орторомбической
симметрией (пространственная группа Pcna [7]).
Данная структура описывается как трехмерный
каркас, построенный из изолированных тетраэд-
ров MO4, которые связаны вершинами с октаэд-
рами AO6 [7]. Как и многие вещества с подобной
структурой, молибдат индия обладает отрица-
тельным коэффициентом термического расши-
рения [8].

На сегодняшний день в литературе представ-
лен ряд сведений о характере проводимости в со-
единениях типа A2(MO4)3 (A = Al, In, Sc и др, M =
= W, Mo), но эти данные весьма противоречивы.
В работах, опубликованных до 2008 г. утверждает-
ся, что доминирующая ионная проводимость

2
4MoO .−

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11–07.12.2020.
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A2(MO4)3 связана с миграцией катиона A3+. После
2008 г. появились работы, в которых на основа-
нии совокупности экспериментальных результа-
тов и расчетных методов авторы приходят к выво-
ду, что основными носителями заряда в подоб-
ных фазах являются ионы O2– и  В
частности, такой результат получен при модели-
ровании ионного переноса в Sc2(WO4)3 методом
молекулярной статики [9].

В последнее десятилетие появился ряд работ, в
которых было показано, что гетерогенное допи-
рование вольфраматов и молибдатов двух- и трех-
валентных металлов электронным проводником –
оксидом вольфрама, оксидом молибдена либо
оксидом ванадия, приводит к резкому росту ион-
ной проводимости [10–14]. Авторы [10–16] ис-
следовали транспортные свойства полученных в
результате гетерогенного допирования компози-
тов AWO4–WO3 (А – Ca, Sr, Ba) и A2(WO4)3–WO3
(А – Sm, Al, In, Sc) и пришли к заключению, что
основным носителем заряда в них являются ионы
кислорода, О2–. Таким образом, полученные ма-
териалы имеют перспективу использования в ка-
честве кислород-ионных твердых электролитов.

Поскольку электрические и транспортные
свойства In2(MoO4)3 изучены недостаточно, в на-
стоящей работе была поставлена задача исследо-
вать природу проводимости In2(MoO4)3 и проана-
лизировать изменение транспортных свойств при
его гетерогенном допирование оксидом молибде-
на MoO3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы для исследования

В работе использовали порошки оксида мо-
либдена и молибдата индия In2(MoO4)3, синтези-
рованного по керамической технологии из MoO3
“ос. ч.” и In2O3 “ос. ч.”.

Синтез проводили на воздухе согласно урав-
нению:

(1)

при ступенчатом повышении температуры (550–
800°С) с промежуточными перетираниями; время
отжига на каждой стадии от 10 до 30 ч.

Для приготовления композитов использовали
синтезированный в настоящей работе In2(MoO4)3, а
также порошки MoO3 в микроскопическом и на-
норазмерном состояниях. Нанопорошок MoO3
был получен лазерным испарением мишени ок-
сида молибдена и предоставлен Институтом
электрофизики УрО РАН. Средний размер зерен
MoO3 – 34 нм. Размер зерен оксида молибдена в
микросостоянии составлял приблизительно 5 мкм.

2
4MO .−

( )+ =2 3 3 2 4 3In O 3MoO In MoO ,

Композиты (1 – х)In2(MoO4)3–хMoO3, где х =
= 0–0.5 мол. доли, получены механическим сме-
шением исходных компонентов In2(MoO4)3 и
MoO3, взятых в соответствующих пропорциях в
среде этилового спирта. Брикетирование по-
рошков проводили на ручном гидравличeскoм
прессе в стальной прессформе. Брикеты компо-
зитов (1 – х)In2(MoO4)3–хMoO3 спекали при
600°С в течение 5 ч. Выбор температуры спекания
обусловлен чрезвычайно высокой летучестью ок-
сида молибдена. При температуре 600°С давление
его паров в газовой фазе составляет 2.2 × 10–6 атм,
при 650°С – 3.3 × 10–5 атм [17]. Поэтому с твердым
оксидом молибдена, как правило, работают при
температуре не выше 600°C. После спекания бри-
кеты шлифовали до получения ровных плоскопа-
раллельных поверхностей. Для электрических из-
мерений на торцевые поверхности брикетов на-
носили мелкодисперсную платину, которую
припекали при 600°С в течение 3 ч.

Относительную плотность брикетов определя-
ли исходя из их геометрических параметров и
массы. Относительная плотность брикетов воль-
фрамата индия и композитов составила 80–85%.

Экспериментальные методики

Электропроводность молибдата индия и ком-
позитов на его основе измеряли методом импе-
дансной спектроскопии с помощью прибора Im-
mittance Parameters Meter IPI1 (Институт проблем
управления им. Трапезникова, Москва) в частот-
ном диапазоне 500 Гц–1 МГц (амплитуда тестового
сигнала автоматически изменяется в диапазоне 3–
300 мВ) в интервале температур 440–800°С для
In2(MoO4)3 и 400–600°С для (1 – х)In2(MoO4)3–
хMoO3. Зависимость проводимости от парциаль-
ного давления кислорода измеряли в изотермиче-
ских условиях. Давление кислорода задавали с
помощью прибора ZirconiaM и контролировали
кислородным насосом и датчиком из твердого
электролита на основе ZrO2(Y2O3).

Измерения чисел переноса методом Тубандта
проводили по методике, подробно описанной в
[18]. Подготовленные брикеты молибдата индия
собирали в двухсекционную ячейку:

(2)

Эксперимент проводили при температуре
750°C, на ячейку накладывали напряжение U =
= 300 В, сила тока I не превышала 1–2 мА. Коли-
чество электричества Q, пропускаемое через
ячейку, варьировали от 18 до 75 Кл.

Для изучения процессов на межфазной грани-
це были проведены контактные отжиги брикетов

( ) ( ) ( ) ( )− +2 4 2 43 3Pt In MoO In oO |M Pt .
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MoO3 и In2(MoO4)3 при 600°C в симметричной
ячейке:

(3)

Времена отжигов составили от 3 до 70 ч. Вся
система помещалась в холодную печь и разогре-
валась до необходимой температуры. Температу-
ру задавали с помощью терморегулятора Варта
ТП703. Время выхода на изотермический режим
составляло около 2 ч. Контроль развития процес-
са осуществляли взвешиванием контактирующих
брикетов до и после отжига (определяли Δm в ре-
зультате опыта).

Рентгенофазовый анализ молибдата индия и
композитов проводили с помощью дифрактомет-
ра Bruker D8 ADVANCE с CuKα-излучением.

Электронно-микроскопическое исследова-
ние сколов брикетов образцов проводили на мик-
роскопе Hitachi Tabletop Microscope TM-1000 с
системой X-ray elemental analysis systems (EDS).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

Результаты рентгенофазового анализа

Согласно РФА, молибдат индия был получен
однофазным, композиты были получены двух-
фазными и содержали только исходные компо-
ненты – In2(MoO4)3 и MoO3. Таким образом, хи-
мического взаимодействия исходных компонен-
тов не происходило, что находится в
соответствии с фазовой диаграммой [6], согласно
которой в системе In2O3–MoO3 образуется един-
ственное соединение – In2(MoO4)3.

( )3 2 4 33Pt MoO In MoO MoO Pt. 
Исследование природы проводимости In2(MoO4)3

Поскольку в литературе отсутствуют одно-
значные данные по характеру проводимости мо-
либдата индия, то в работе проведено исследова-
ние зависимости электропроводности In2(MoO4)3
от температуры и определен тип носителей заряда
в данном веществе.

Температурная зависимость проводимости
молибдата индия представлена на рис. 1.

Эффективная энергия активации проводимо-
сти составляет 0.6 эВ во всем исследованном тем-
пературном интервале. Это значение близко к
энергии активации вольфраматов индия, скандия
и алюминия, изоструктурных In2(MoO4)3, кото-
рая, по данным [9, 19], лежит в пределах от 0.6 до
0.8 эВ.

Зависимость проводимости In2(MoO4)3 от пар-
циального давления кислорода при разных тем-
пературах представлена на рис. 2. Как видно из
рис. 2, проводимость молибдата индия не зависит
от  что указывает на ее ионный характер. Ве-
личина проводимости и факт отсутствия ее зави-
симости от давления кислорода хорошо согласу-
ются с результатами работы [20]. Для уточнения
типа носителя заряда в In2(MoO4)3 была проведе-
на серия опытов по Тубандту в ячейке (2).

Типичная картина изменения масс секций
ячейки (2) представлена на рис. 3. Уменьшение
массы катодной секции и увеличение массы
анодной свидетельствует о том, что основной по-
ток массопереноса направлен от катода к аноду,
т.е. частица, переносящая массу, заряжена отри-
цательно. Так как перенос O2– не может привести

2O ,P

Рис. 1. Политерма проводимости In2(MoO4)3.
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Рис. 2. Зависимость проводимости In2(MoO4)3 от
парциального давления кислорода в газовой фазе:
(1) 550, (2) 600, (3) 700, (4) 700°С (по данным работы
[20]).
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к изменению массы, вероятно, что этой отрица-
тельной частицей является 

Возможные электродные реакции:

(4)

(5)

Ион [MoO4]2– двигается от катода к аноду, при
этом масса католита уменьшается. На аноде
[МоO4]2– окисляется до оксида молибдена, уве-
личивая массу анодной секции. Оксид молибде-
на, как было упомянуто выше, весьма летуч и при
температуре эксперимента (750°С) сильно возго-
няется [17], поэтому прирост массы анолита су-
щественно меньше, чем убыль массы католита.

В результате электродных реакций (4), (5) на
катоде должен образоваться In2O3, а на аноде –
МоO3. Присутствие In2O3 в месте контакта катод-
ного брикета In2(MoO4)3 с платиновым электро-
дом обнаружено как методом РФА, так и визуаль-
но: поверхность брикета In2(MoO4)3 приобрела
желтоватый оттенок, характерный для In2O3.
Присутствия же оксида молибдена в анодной сек-
ции методом РФА и визуально обнаружено не
было, по-видимому, из-за его малого количества
вследствие возгонки.

Используя закон Фарадея и учитывая, что ве-
личина Δm(–) равна массе MoO3, перенесенного
током из катодной в анодную секцию, рассчитали
число переноса ионов  по формуле:

(6)

2
4МоО .−

( ) ( )

,
−

− + + →
→ +

2 4 3 2
2

2 3 4

2In МоO 3O 12e  

2In O 6МоO

( ) −+ → + +2
4 3 26МоO 6МоO 3O 12e.

2
4MoO −

Δ
− −

−
=2 2

4 4
3

( )

MoO MoO
MoO

,m Ft z
M Q

где  – мольная масса MoO3 (в формулу под-
ставляли  а не  поскольку в элек-
тродных реакциях (4) и (5) кислород газовой фазы
ионизируется на (–) электроде и выделяется на
(+) электроде, и потому не вносит изменения в
величину Δm(–)), z = 2, Q – пропущенный заряд,
F – число Фарадея.

Расчет по (6) дал значение  ≈ 0.1.
Далее, поскольку для In2(MoO4)3 Σtион = 1, то

сравнение значений  и Σtион указывает на на-
личие еще одного ионного носителя, перенос ко-
торого не дает вклада в изменение массы. Оче-
видно, что этим ионным носителем является ион
кислорода, число переноса которого  = 0.9.

Полученный результат хорошо согласуется с
результатами исследований характера проводи-
мости вольфраматов A2(WO4)3 с такой же структу-
рой [18]. Так, для Al2(WO4)3  = 0.85,  = 0.15;
для Sc2(WO4)3  = 0.7,  = 0.3 и для In2(WO4)3

 = 0.65,  = 0.35. Таким образом, было по-
казано, что ионная проводимость в вольфраматах
A2(WO4)3 осуществляется ионами кислорода и
вольфрамат-ионами [18].

Предположительно, кислородная проводи-
мость в молибдате индия осуществляется по ва-
кансионному механизму, как и в других изо-
структурных ему молибдатах и вольфраматах
[9, 15]. Механизм миграции   в мо-
либдатах и вольфраматах описан ранее в работах
Неймана [15, 18] и обоснован расчетами метода-
ми молекулярной статистики и динамики с па-
раллельными рентгенографическими исследова-
ниями в работе Адамса [9]. Микромеханизм тако-
го транспорта заключается в последовательном
“переползании” комплексов MoO3 (WO3) при пе-
реключении (не разрыве) связей Mo–O (W–O),
т.е. перенос многовалентного металла осуществ-
ляется совместно с кислородом. При этом состав
простейшей подвижной формы, в которой пере-
носится многовалентный атом, отвечает формуле
MoO3 (WO3). Данные группировки могут образо-
вываться по реакции:

(7)

что с формальной точки зрения эквивалентно:

(8)

Проводимость композитов 
(1 – х)In2(MoO4)3–хMoO3

С целью выяснить, как степень дисперсности
MoO3 влияет на проводимость композитов, были

3MoOM

3MoO ,M
4MoO ,M

2
4MoOt −

2
4MoOt −

2Ot −

2Ot − 2
4WOt −

2Ot − 2
4WOt −

2Ot − 2
4WOt −

2
4MoO − ( )2

4WO −

e
4 44MoO 2 3MoO

1MoO O MoO 2 ,
2

x → + +ii

O O e2
1O O V 2 .
2

x → + +ii

Рис. 3. Зависимость изменения масс секций ячейки
(2) от количества пропущенного электричества (Т =
= 750°С, τ = 74 ч, Q = 75 Кл).
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проведены измерения электропроводности ком-
позитов 0.9In2(MoO4)3–0.1MoO3, содержащих
микро и нано-MoO3 (рис. 4).

Как видно из рисунка, в области низких тем-
ператур проводимость композита, содержащего
нано-MoO3, приблизительно на 0.2 порядка вы-
ше проводимости композита с добавкой микро-
MoO3. Однако с повышением температуры это
небольшое различие полностью нивелируется, и
при 600°С проводимость композитов c нано-
MoO3 и микро-MoO3 одинакова. Последнее свя-
зано с процессами рекристаллизации оксида мо-
либдена, который переходит из нано- в микросо-
стояние. Этот факт был установлен методом
электронной микроскопии. На рис. 5 представле-
но СЭМ-изображение скола брикета композита
0.5In2(MoO4)3–0.5MoO3, в котором в качестве
дисперсной добавки был использован нано-
MoO3. Размер зерен оксида молибдена в компо-
зите, спеченном при 600°С (рис. 5), составляет 5–
7 мкм, что на порядки больше первоначального
размера зерен MoO3 (34 нм).

Таким образом, из-за сильной рекристаллиза-
ции зерен MoO3 при нагревании использование
нанооксида молибдена для получения компози-
тов нецелесообразно, поэтому далее исследовали
композиты с добавками микро-MoO3.

На рис. 6 представлены политермы проводимости
In2(MoO4)3, MoO3 и композитов (1 – х)In2(MoO4)3–
хMoO3. Для большей части составов зависимость
логарифма электропроводности от обратной тем-
пературы имеет линейный характер.

На рис. 6 видно, что добавка оксида молибдена
к молибдату индия приводит к уменьшению про-

водимости в области низких температур (менее
500°С). При температуре ниже 500°С электропро-
водность композитов является промежуточной
между проводимостью исходных компонентов
(выше, чем у MoO3, но ниже, чем у In2(MoO4)3).
Энергия активации проводимости композитов
(0.9 эВ) совпадает с энергией активации MoO3, но
существенно выше, чем энергия активации про-
водимости In2(MoO4)3 (0.6 эВ). Вследствие этого,
при повышении температуры проводимость ком-
позитов приближается к проводимости In2(MoO4)3,
и в области температур 500–600°С значения элек-
тропроводности In2(MoO4)3 и композитов близки.

Концентрационная зависимость проводимо-
сти (1 – х)In2(MoO4)3–хMoO3 при 600°С имеет

Рис. 4. Политермы проводимости композитов соста-
ва 0.9In2(MoO4)3–0.1MoO3, содержащих нано (1) и
микро (2) MoO3.
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Рис. 5. Микрофотография скола композита состава
0.5In2(MoO4)3–0.5MoO3.

20 мкм

In2(MoO4)3
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Рис. 6. Температурные зависимости общей проводи-
мости композитов (1 – х)In2(MoO4)3–хMoO3 и ис-
ходных компонентов.
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вид горизонтали, что демонстрирует отсутствие
зависимости электропроводности композитов от
содержания MoO3. Более того, при низких темпе-
ратурах добавка MоO3 приводит к уменьшению
проводимости композитов по сравнению с
In2(MoO4)3, рис. 7.

Таким образом, композитный эффект прово-
димости в системе In2(MoO4)3–MoO3 отсутствует.

Для того, чтобы установить характер проводи-
мости композитов, были измерены зависимости
электропроводности композитов 0.9In2(MoO4)3–
0.1MoO3 от парциального давления кислорода в
газовой фазе при температурах 500 и 600°С, пред-
ставленные на рис. 8.

На рис. 8 можно видеть, что проводимость
композитов в исследуемом интервале PO2 не за-
висит от давления кислорода, что указывает на ее
ионный характер. Таким образом в композитах
0.9In2(MoO4)3–0.1MoO3, как и в матрице
In2(MoO4)3, электроперенос осуществляется
преимущественно ионами, предположительно
О2– и 

Твердофазное растекание МoO3 
по поверхности In2(MoO4)3

Ранее было показано [10–14], что для всех си-
стем AWO4–WO3 и A2(WO4)3–WO3, в которых был
обнаружен композитный эффект проводимости,
характерно явление твердофазного растекания
оксида вольфрама(VI) по внутренней поверхно-
сти керамики вольфраматов со структурой шее-
лита или дефектного шеелита. В связи с этим,
представляет интерес прояснить, имеется ли

2
4MoO .−

связь между наличием в системе композитного
эффекта проводимости и явлением самопроиз-
вольного твердофазного растекания гетероген-
ной добавки по поверхности зерен матрицы?

С этой целью в настоящей работе предпринято
исследование процесса самопроизвольного рас-
пространения оксида молибдена по внутренней
поверхности керамики In2(MoO4)3.

Для изучения самопроизвольных процессов,
происходящих на границе In2(MoO4)3|MoO3, бы-
ли проведены контактные отжиги в ячейке (3). В
результате отжигов происходило увеличение мас-
сы брикета In2(MoO4)3 и уменьшение массы бри-
кетов MoO3, причем суммарная убыль масс бри-
кетов MoO3 превышала прибыль массы брикета
In2(MoO4)3 во всех опытах, что связано с частич-
ной возгонкой МоО3. Прирост массы брикета
In2(MoO4)3 был прямо пропорционален времени
отжига, рис. 9.

In2(MoO4)3 с обеих контактных сторон приоб-
ретал желтоватый оттенок и блеск (свойства, ха-
рактерные для MoO3). Методом РФА контактных
поверхностей брикета In2(MoO4)3 был обнаружен
оксид молибдена. Брикеты MoO3 внешне не из-
менялись, на их поверхности методом РФА мо-
либдат индия не был обнаружен.

СЭМ-ЭДА исследование поперечного сече-
ния брикета In2(MoO4)3 после отжига в контакте с
MoO3 в спонтанных условиях (Т = 600°С, τ = 70 ч),
показало, что брикет молибдата индия значительно
обогащен по молибдену вдоль всей его толщины.
Среднее соотношение Mo/In по сколу таблетки
равно 2.8, в то время как в стехиометрическом
молибдате оно 1.5. Логично предположить, что

Рис. 7. Концентрационная зависимость проводимо-
сти композитов (1 – х)In2(MoO4)3–хMoO3 при 500 (1)
и 600°С (2).
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Рис. 8. Зависимость проводимости композита
0.9In2(MoO4)3–0.1MoO3 от давления кислорода в га-
зовой фазе при 500 (1) и 600°С (2).
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такой результат – следствие переноса оксида мо-
либдена в брикет молибдата индия. Таким обра-
зом, в результате контактных отжигов МоО3 рас-
пространяется по внутренней поверхности
In2(MoO4)3, и брикет молибдата индия превраща-
ется в двухфазный композит.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Отсутствие композитного эффекта в исследуе-
мой системе свидетельствует о том, что композит
In2(MoO4)3–MoO3 имеет статистическую распре-
деленную структуру. Это структура, при которой
зерна обеих фаз, составляющих композит, равно-
мерно распределены по объему. Ни одна из фаз
не образует сплошной пленки на поверхности
другой, вследствие чего на межфазной границе
матрица/дисперсная добавка не образуется высо-
копроводящей поверхностной фазы или амор-
физованного слоя, которые, как правило, явля-
ются причиной возникновения композитного
эффекта в композитах максвелловского типа
(с матричной распределенной структурой)
[10, 11]. Причина того, что поверхностная микро-
фаза или аморфизованный слой не образуются,
может быть связана с тем, что сопрягаемые фазы
имеют противоположные коэффициенты терми-
ческого расширения: у молибдата индия он отри-
цательный [8], а у оксида молибдена – положи-
тельный [21]. Это, по-видимому, препятствует
образованию сплошной пленки оксида молибде-
на на поверхности зерен молибдата, и, как след-
ствие, на межфазной границе In2(MoO4)3|MoO3 не
может быть образована поверхностная высоко-
проводящая микрофаза.

Аналогичная ситуация описана в литературе
для композитов, в которых роль матрицы выпол-

няли вольфраматы трехвалентных металлов
(A2(WO4)3, A – In, Sc), а в качестве дисперсион-
ной добавки выступал электронный полупровод-
ник оксид вольфрама [15]. При добавлении дис-
персной добавки до 30 об. % проводимость не из-
менялась и носила ионный характер, при
больших содержаниях (>30 об. %) происходил
рост проводимости за счет электронной составля-
ющей. Во всех исследованных системах матрица
имела структуру вольфрамата скандия и отрица-
тельный КТР. Напротив, в системе Sm2(WO4)3–
WO3, в которой в качестве матрицы использовал-
ся вольфрамат самария со структурой дефектного
шеелита и обе сопрягаемые фазы имели положи-
тельный КТР, наблюдали резкий рост ионной
проводимости при добавлении к вольфрамату са-
мария 2–15% электронного проводника WO3 [22],
что авторы связывают с образованием высоко-
проводящей поверхностной неавтономной фазы
на межфазной границе Sm2(WO4)3|WO3. На осно-
ве вышеизложенных фактов можно предполо-
жить, что противоположные значения КТР мат-
рицы и наполнителя являются причиной отсут-
ствия композитного эффекта проводимости в
исследуемой системе.
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ВВЕДЕНИЕ
Кислород-ионные проводники являются пер-

спективными материалами мембран кислород-
ных датчиков, каталитических систем, газоразде-
лительных устройств, топливных элементов. По
совокупности электрофизических характери-
стик, термической и структурной устойчивости,
молибдаты висмута с колончатой структурой от-
носятся к этой категории соединений.

В структуре колончатых молибдатов висмута
имеются, с одной стороны, колончатые фрагмен-
ты [Bi12O14]n, обеспечивающие анизотропный пе-
ренос ионов кислорода, а с другой стороны, ква-
зижидкая подрешетка, состоящая из полиэдров
MoOn и изолированных ионов висмута (рис. 1)
[1–3].

При комнатной температуре Bi13Mo5O34.5 – δ
кристаллизуется в триклинной симметрии, выше
310°С переходит в моноклинную модификацию,
что приводит к повышению его электропроводя-
щих характеристик. Обратный переход в три-
клинную модификацию сопровождается резким

снижением электропроводности. Замещение по-
зиций висмута или молибдена в Bi13Mo5O34.5 – δ
другими атомами может привести к стабилизации
моноклинной модификации и оптимизации про-
водящих свойств. Высокая подвижность молиб-
ден-кислородной подрешетки нивелирует размер-
ный фактор иона-заместителя, что определяет
чрезвычайное разнообразие возможных допантов.
Теоретически допустимо замещение висмута в
колонках [Bi12O14]n; замещение “изолированных”
позиций висмута; замещение молибдена в молиб-
ден-кислородных полиэдрах [4–6].

Как было отмечено выше, группировка MoOn
в колончатых молибдатах висмута не связана
жестко с другими структурными элементами, что
позволяет ей не только совершать необходимые
для ионного транспорта ротационные движения,
но и допускает внедрение в структуру подобных
по координации, но совершенно отличных по
размерам ионов, например фосфора [7, 8]. Насто-
ящая работа посвящена исследованию возможно-
сти замещения позиций молибдена в колончатых
молибдатах висмута оловом и сурьмой, которые
ранее в качестве допантов не рассматривались, а
сурьма, в силу своей природы (полуметалл), в прин-
ципе используется довольно редко. Для оценки воз-

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11–07.12.2020.

УДК 544.6.018.42-16
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можных эффектов за счет применения указанных
элементов, как ионов-заместителей, рассмотрим
примеры иных оксидных соединений.

При 580°С для молибдата лантана La2Mo2O9
(LM) наблюдается фазовый переход первого рода
[9]. Калориметрические исследования образцов
показали, что введение легирующей примеси Sb в
LM приводит к снижению температуры фазового
перехода α → β с 570 до 520°С и к существенному
подавлению этого перехода. В области высоких
температур проводимость полученных твердых
растворов также увеличивается, авторы объясня-
ют это образованием дополнительных кислород-
ных вакансий после введения пятивалентной
сурьмы на позиции шестивалентного молибдена.

При синтезе сложных оксидов в восстанови-
тельных условиях сурьма проявляет степень
окисления +3 и легко занимает позиции трехва-
лентных металлов с большими координационны-
ми числами (6–8), например железа или висмута.
Авторами [10] был проведен синтез твердых рас-
творов с общими формулами Bi2 – xSbxMoO6, где
0 ≤ x ≤ 2. Отмечена хорошая проводимость полу-

ченных соединений. При введении сурьмы в мо-
либдаты железа происходит искажение структуры
FeMoO4 и, за счет этого, модификация его ката-
литических характеристик: повышение селектив-
ности в процессах окисления изобутана и умень-
шение скорости разрушения катализатора [11].

Возможность замещения оловом проанализи-
рована для широкого круга самых разных по
свойствам и составу оксидов. Например, анало-
гично системам с сурьмой, исследованы составы
LM с оловом. Олово может находиться в степени
окисления Sn2+ и Sn4+ и, следовательно, при вве-
дении в структуру может создавать дополнитель-
ные кислородные вакансии, приводящие к увели-
чению проводимости. Авторами [12] по стандарт-
ной твердофазной методике был синтезирован ряд
соединений состава La2Mo2 – xSnxO9 – δ (x = 0–0.3).
Они обнаружили, что фазовый переход α → β
между 550–570°С сдвигается в сторону более низ-
ких температур при повышении концентрации
допанта. Отмечено увеличение энергии актива-
ции электропроводности с возрастанием концен-
трации вводимого иона, что мешает миграции
ионов кислорода. Только в температурном диапазо-
не 520–590°С образцы с концентрацией Sn x ≤ 0.05
имеют проводимость выше, чем для LM. С увели-
чением концентрации допанта при температурах
выше 590°С проводимость твердых растворов по-
следовательно снижается.

Таким образом, введение сурьмы и олова на
позиции молибдена в колончатых молибдатах
висмута перспективно для возможной стабили-
зации полиморфных модификаций и повыше-
ния электропроводящих свойств подобных со-
единений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемые твердые растворы с общими

формулами Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ (x ≤ 0.7, Δx = 0.1),
Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ (x ≤ 1.0, Δx = 0.1) синтезиро-
ваны по стандартной керамической технологии
при использовании следующих исходных окси-
дов: Bi2O3 (ос. ч.), MoO3 (ос. ч.), SnO2 (ос. ч.) и
Sb2O3. Оксид сурьмы получен гидролизом SbCl3
(ос. ч.) в горячей подкисленной воде с последую-
щим отмыванием и сушкой осадка. Аттестация
полученного Sb2O3 проведена методами химиче-
ского и рентгенофазового анализов. Исходные
оксиды предварительно прокаливали для удале-
ния влаги и получения устойчивых модифика-
ций. Сурьма в оксиде Sb2O3 при отжиге на воздухе
выше 683–723 K, согласно [13], повышает степень
окисления до +4…+5, что позволяет предполо-
жить ее максимальное значение в конечном про-
дукте. Смеси тщательно гомогенизировали и
прессовали в брикеты. Брикеты помещали в тиг-
ли на прослойку из порошка этого же состава (для

Рис. 1. Структура Bi13Mo5O34.5 – δ в проекциях на
плоскость xoz (а) и xoy: (б), модель Ling [3].

(a)

(б)
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O
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минимизации взаимодействия с тиглем) и под-
вергали отжигу в две стадии. Первая стадия – от-
жиг при 823 K (24 ч), затем закаливание брикета
помещением его в воду комнатной температуры.
Вторая стадия – отжиг при 1163 K, затем медлен-
ное охлаждение вместе с печью. Границы области
гомогенности и существования структурных мо-
дификаций, структурные параметры полученных
твердых растворов определены методом порош-
ковой рентгеновской дифракции с использова-
нием дифрактометра D8 ADVANCE Bruker AXS
(ЦКП “Урал-М” ИМЕТ УрО РАН, детектор
VÅNTEC, CuKα-излучение, Ni-фильтр, θ/θ гео-
метрия) в интервале углов 2θ = 5°–125° с шагом
0.02°. Частотные характеристики связей металл–
кислород устанавливали методом ИК-фурье-
спектроскопии путем снятия ИК-спектров отра-
жения (спектрометр Nicolet 6700 с приставкой
нарушенного полного внутреннего отражения
(НПВО) Smart Orbit, средняя и дальняя ИК-об-
ласти).

Анализ распределения частиц порошков по
размерам методом дифракции лазерного излуче-
ния был выполнен на анализаторе дисперсности
SALD-7101 Shimadzu (источник света – фиолето-
вый полупроводниковый лазер, длина волны
375 нм). Анализ микроструктуры спеченных образ-
цов проведен с использованием растрового элек-
тронного микроскопа JEOL JSM 6390LA, оснащен-
ного рентгеновским энергодисперсионным микро-
анализатором INCA Energy 450 X-Max 80.

Денситометрические измерения осуществля-
ли пикнометрически (порошок) и гидростатиче-
ским взвешиванием плотно спеченных керамиче-
ских брикетов, покрытых тонким слоем гидроизо-
лирующего лака. Пористость образцов определяли
как результат соотношения полученных экспери-
ментальных и теоретических рентгенографиче-
ских плотностей.

Оценку величины общей электропроводности
полученных молибдатов висмута проводили ме-
тодом импедансной спектроскопии в двухкон-
тактной ячейке с платиновыми электродами и
интервале температур 200–825°C в режиме охла-
ждения на импедансметре Elins Z-3000 (интервал
частот 3 MГц–10 Гц). Для анализа годографов
импеданса был использован метод эквивалент-
ных схем (Zview software, Version 2.6b, Scribner As-
sociates, Inc.).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам аттестации порошков мето-

дом РФА для всех серий образцов Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ
(x ≤ 0.7, Δx = 0.1) и Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ (x ≤ 1.0,
Δx = 0.1) граница области гомогенности твердых
растворов ограничена значением x = 0.3. В случае
серии Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ триклинная модифи-

кация твердых растворов существует до x ≤ 0.2, в
случае Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ – до x ≤ 0.1 (Пр. гр. P-1).
При увеличении концентрации допанта происхо-
дит стабилизация моноклинной модификации
молибдата висмута (Пр. гр. P2/c). На рис. 2 в ка-
честве примера приведена рентгеновская ди-
фрактограмма образца Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ для
x = 0.3. С использованием метода Ритвельда (па-
кет Fullprof [14]) проведено уточнение структуры
и рассчитаны параметры элементарной ячейки. В
качестве стартовых были выбраны модели, опи-
санные в работе [15].

Методом лазерного светорассеяния установле-
но, что размер частиц полученных порошков отве-
чает средним значениям для твердофазного метода
синтеза и составляет для серии Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ
0.3–50 мкм, для серии Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ – 0.3–
30 мкм, частицы склонны к агломерации. Макси-
мум распределения приходится на интервал 5–
12 мкм.

Согласно денситометрическому анализу, по-
лученные из исследуемых порошков керамиче-
ские брикеты хорошо спекаются, среднее значе-
ние общей пористости брикетов составляет от 2
до 5%.

Микроструктура и состав брикетированных
образцов из области гомогенности исследованы
методом электронной микроскопии с энергодис-
персионным микроанализом (ЭДА). На рис. 3
приведены микрофотографии сколов брикетов
некоторых образцов, иллюстрирующие их одно-
родность и отсутствие посторонних включений.
Согласно результатам ЭДА, для спеченных брике-
тов характерно равномерное распределение эле-
ментов в соответствии с номинальным составом.

Как следует из табл. 1 и 2 с рассчитанными па-
раметрами элементарной ячейки замещенных
сурьмой и оловом молибдатов висмута, в рамках
триклинной симметрии для всех составов наблю-
дается возрастание объема ячейки по сравнению
с матричным соединением, что связано с замеще-
нием молибдена допантами большего ионного
радиуса (rMo6+ = 0.41 Å, rSb3+ = 0.76 Å, rSb5+ =
= 0.60 Å, rSn4+= 0.55 Å, КЧ = 4) [17]. При этом па-
раметр b практически не изменяется, так как
жесткость элементарной ячейки в данном на-
правлении определяется висмут-кислородными
слоями, а основной вклад в увеличение объема
вносит антибатное изменение параметров a и c. С
ростом концентрации допанта при переходе в мо-
ноклинную модификацию происходит уменьше-
ние объема элементарной ячейки, вероятно свя-
занное с локальной перестройкой кислородной
подрешетки, что описано в более ранних работах
[15, 16]. В частности, для образцов чистого и до-
пированного Bi13Mo5O34.5 – δ было показано, что
при нахождении молибдата висмута в триклин-
ной модификации, молибден проявляет смешан-
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ную координацию по кислороду (координацион-
ные числа 4 и 5). Если сложный оксид находится
в моноклинной модификации − исключительно
тетраэдрическую координацию. Таким образом,
при повышении симметрии элементарной ячей-
ки в ходе допирования или повышения темпера-
туры происходит уменьшение эффективного раз-
мера полиэдра MoOn и сжатие элементарной
ячейки.

В ИК-спектрах твердых растворов (рис. 4) для
составов Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ, как и в матричном
соединении, наблюдаются характеристические

полосы, отвечающие колебаниям типичных для
молибдатов висмута связей висмут – кислород,
молибден – кислород [18]. Полосы поглощения в
области 560–400 см–1 относятся к валентным и
деформационным колебаниям связей Bi–O [19],
в области 680–900 см–1 наблюдаются полосы, от-
вечающие валентным колебаниям связи Mo–O,
симметричным и асимметричным колебаниям
тетраэдров MoO4. При увеличении концентрации
допантов сдвига характеристических полос связи
Bi–O не происходит. Колебания связи Sn–O
обычно наблюдаются в диапазоне 670–560 см–1

Рис. 3. СЭМ-изображения сколов образцов Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ (a) и Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ (б), x = 0.2.

10 мкм10 мкм10 мкм10 мкм10 мкм10 мкм×2.000×2.000×2.000(a)(a)(a) (б)(б)(б) ×2.000×2.000×2.000

Рис. 2. Рентгеновская порошковая дифрактограмма образца Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ, x = 0.3. Точки – эксперименталь-
ные данные, сплошная линия – расчетная кривая, штрихи – положение рефлексов, в нижней части – разностная кри-
вая. На вставке представлен фрагмент в больших углах, показывающий сходимость экспериментальных и модельных
кривых при малых значениях интенсивностей рефлексов (RBragg = 4.98, RF = 3.40, Rexp = 8.56, Rp = 11.3, Rwp = 10.5,
χ2 = 1.93).
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[20], и в настоящей работе в ИК-спектре зафик-
сированы небольшие по интенсивности полосы
поглощения при 665 и 643 см–1, что подтверждает
присутствие олова в пробах.

Аналогично для составов Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ
теоретически в области 900–400 см–1 могут на-
блюдаться полосы поглощения, относящиеся к
валентным и деформационным колебаниям свя-
зей Sb–O [21, 22] (768–718 см–1 – симметричные
валентные колебания связи Sb–O, полосы в ин-

тервале 595–508 см–1 – ассиметричные колеба-
ния), однако из-за наложения характеристиче-
ских полос, отвечающих колебаниям связей вис-
мут – кислород, молибден – кислород отдельно
колебания связи Sb–O обнаружить не удалось.

Общая электропроводность серий
Bi13Mo5 ‒ xSnxO34.5 – δ и Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ иссле-
дована методом импедансной спектроскопии в
интервале температур 825–200°С в режиме охла-
ждения. Характерные для всех исследуемых со-

Таблица 1. Значения параметров элементарной ячейки для составов Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ

Sn, x Пр. гр.
Параметры элементарной ячейки

a ± 0.002, Å b ± 0.001, Å c ± 0.005, Å α ± 0.01, град β ± 0.01, град γ ± 0.01, град V ± 0.01, Å3

0 P-1 11.799 5.803 24.744 89.87 102.75 89.90 1652.42
0.1 P-1 11.800 5.805 24.756 89.87 102.852 89.94 1653.27
0.2 P-1 11.786 5.805 24.780 89.95 102.892 89.93 1652.64
0.3 P2/c 11.749 5.803 24.785 90 102.84 90 1647.57

Таблица 2. Значения параметров элементарной ячейки для составов Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ

Sb, x Пр. гр.
Параметры элементарной ячейки

a ± 0.002, Å b ± 0.001, Å c ± 0.005, Å α ± 0.01, град β ± 0.01, град γ ± 0.01, град V ± 0.01, Å3

0 P-1 11.799 5.803 24.744 89.87 102.75 89.90 1652.42
0.1 P-1 11.800 5.805 24.750 89.85 102.83 89.90 1653.01
0.2 P2/c 11.795 5.804 24.762 90 102.88 90 1652.50
0.3 P2/c 11.783 5.804 24.775 90 102.89 90 1651.63

Рис. 4. ИК-спектры серии Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ.
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единений типичные годографы импеданса и опи-
сывающие их эквивалентные схемы приведены
на рис. 5 для высокотемпературной (650–890°С)
и низкотемпературной области (300–550°С).

Импедансная диаграмма при температурах
выше 650°С представляет асимметричный полу-
круг, который может быть описан (рис. 5а) экви-
валентной схемой, состоящей из последователь-
но соединенных сопротивления R0 и двух элемен-
тов Войта R1–CPE1 и R2–CPE2. Значение CPE–T
составляет величину 10–5–10–6 Ф, что позволяет
отнести параметр R0 к общему сопротивлению
образца, а элементы Войта – к описанию элек-
тродного процесса [23].

В низкотемпературной области импедансная
диаграмма имеет вид незавершенного (часто сло-
женного из двух плохо разделяемых) полукруга с
“хвостом”, что позволяет предположить эквива-
лентную схему (рис. 5б) из двух цепочек R1 +
+ CPE1 и R2 + CPE2 и элемента Варбурга Ws. Со-
единение R1 + CPE1 относится к общему сопро-
тивлению образца (емкостной параметр CPE1–T
около 10–11 Ф) и описывает малый полукруг, R2 +
+ CPE2 относится к электродному процессу
(CPE2 составляет 10–6 Ф). Элемент Варбурга ха-
рактеризует затрудненный с понижением темпе-
ратуры диффузионный процесс и вносит основ-
ной вклад в сопротивление системы.

На основе кривых импеданса построены тем-
пературные зависимости электропроводности в
аррениусовских координатах, представленные на
рис. 6 и 7. На температурных кривых для обеих се-
рий образцов заметны перегибы, по всей видимо-
сти отвечающие фазовому переходу из триклин-
ной в моноклинную модификацию с ростом тем-
пературы, причем температура перехода падает с
ростом концентрации допанта от 300 до 200°C и
ниже (для состава с x = 0.3 в серии с оловом), что
аналогично другим молибдатам [8, 15], и в целом
находится в согласии с рентгеновскими исследо-
ваниями структуры образцов. Однако стоит отме-
тить, что несмотря на стабилизацию моноклин-
ной модификации при определенных значениях
x, у некоторых составов все-таки происходят об-
ратимые изменения в циклах нагревание-охла-
ждение. Например, составы Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ
(x = 0.2, 0.3), согласно РФА, после синтеза нахо-
дятся в моноклинной модификации, однако на
зависимостях lgσ–1000/Т, снятых в режиме охла-
ждения, можно заметить небольшие перегибы в
области 200–240°C. Существенного влияния на

Рис. 5. Годографы импеданса составов Bi13Mo4.8Sn0.2O34.3 и Bi13Mo4.8Sb0.2O34.2 при 1023 (а) и 573°С (б).
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величину электропроводности родоначальника
серий при температурах выше 650°C (т.е., моно-
клинной модификации) введение сурьмы и олова
не оказывает, величина энергии активации высоко-
температурного участка зависимости lgσ–1000/T
практически не изменяется и находится в диапа-
зоне 0.42–0.48 эВ. Этот факт также находится в
согласии с литературными данными по другим
молибдатам, следовательно, сложная колончатая
структура исходного соединения не оказывает су-
щественного влияния на электроперенос в по-
добных материалах. Гораздо более значимый раз-
брос наблюдается в низкотемпературной части,
где максимальными значениями электропровод-
ности обладают составы, кристаллизующиеся
при этих температурах в моноклинной форме.

Значения для электропроводности твердых
растворов приведены в табл. 3. Таким образом, в
исследованной области температур все составы
имеют величину общей электропроводности в
интервале 4.95 × 10–8–1.79 × 10–2 Ом–1 см–1. Элек-
тропроводность Bi13Mo5O34.5 – δ, допированного
Sb, будет несколько ниже во всей области темпе-
ратур, чем электропроводность при допировании
Sn (рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По стандартной твердофазной технологии
синтезированы сложные оксиды составов
Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ (y ≤ 0.7, Δy = 0.1) и
Bi13Mo5 ‒ xSbxO34.5 – δ (y ≤ 1.0, Δy = 0.1), определены
их области гомогенности и границы существова-
ния триклинной и моноклинной модификаций.
Определены рентгеноструктурные характеристи-
ки замещенных молибдатов висмута (группа сим-
метрии, параметры элементарных ячеек). Прове-
дено исследование образцов методом ИК-спек-
троскопии для уточнения положения атомов в
структуре. Методом импедансной спектроскопии
выявлены характер и особенности импедансных
спектров и температурных зависимостей элек-
тропроводности исследуемых составов. Наиболь-
шую электропроводность показывают молибдаты
висмута, допированные оловом и сурьмой c кон-
центрацией допанта x = 0.3. По совокупности
электрофизических характеристик, термической
и структурной устойчивости, замещенные мо-
либдаты висмута с колончатой структурой можно
считать перспективными материалами для ис-
пользования в электрохимических устройствах.

Таблица 3. Удельная электропроводность соединений
составов Bi13Mo5 – xSnxO34.5 – δ и Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ
при 350 и 750°C

Состав σ350°C, См см–1 σ750°C, См см–1

Bi13Mo5O34.5 4.48 × 10–4 1.07 × 10–2

Bi13Mo4.9Sn0.1O34.4 1.11 × 10–4 5.98 × 10–3

Bi13Mo4.8Sn0.2O34.3 2.28 × 10–4 4.94 × 10–3

Bi13Mo4.7Sn0.3O34.2 6.06 × 10–4 1.79 × 10–2

Bi13Mo4.9Sb0.1O34.35 1.60 × 10–4 8.38 × 10–3

Bi13Mo4.8Sb0.2O34.2 5.50 × 10–4 1.04 × 10–2

Bi13Mo4.7Sb0.3O34.05 3.06 × 10–4 1.17 × 10–2

Рис. 7. Температурные зависимости электропровод-
ности соединений состава Bi13Mo5 – xSbxO34.5 – δ.
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Рис. 8. Сравнение температурных зависимостей элек-
тропроводности исследуемых соединений.
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Методом импедансной спектроскопии исследована концентрационная зависимость ионной про-
водимости σdc(y) продуктов кристаллизации в квазибинарных системах RF3−PbF2 (R = Pr, Nd) в об-
ласти составов R1 − yPbyF3 – y (0 ≤ y ≤ 0.22), обогащенных редкоземельным компонентом RF3. Одно-
фазные тисонитовые (пр. гр. ) твердые растворы R1 − yPbyF3 – y получены из расплава методом
направленной кристаллизации для y < 0.1. Максимальная величина проводимости σdc при 296 ± 1 К
равна 7 × 10−5 и 3 × 10−5 См/см для кристаллов составов Pr0.96Pb0.04F2.96 и Nd0.95Pb0.05F2.95 соответ-
ственно. При содержании PbF2 более 9−10 мол. % образцы становятся двухфазными, появляется
вторая фаза – флюоритовый твердый раствор Pb1 − xRxF2 + x, и их ионная проводимость снижается.
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ВВЕДЕНИЕ
В конденсированных системах RF3–МF2 (М =

= Ca, Sr, Ba, Cd, Pb и R = редкоземельные эле-
менты (РЗЭ) La−Lu, Y) образуются широкие об-
ласти нестехиометрических фаз R1 – yMyF3 − y со
структурой тисонита (тип LaF3) [1]. Эти фазы
представляют собой анион-дефицитные гетеро-
валентные твердые растворы с переменным чис-
лом ионов в элементарной кристаллической
ячейке. Они обладают высокой ионной (по фто-
ру) электропроводностью, обусловленной введе-
нием больших концентраций структурных де-
фектов при изоморфных замещениях катионов
R3+ на M2+, и рассматриваются в качестве наибо-
лее перспективных фторпроводящих твердых
электролитов для источников тока нового поко-
ления, работающих при комнатной температуре
(без нагрева) [2–5].

Задача увеличения ионной проводимости
(особенно при комнатной температуре) тисони-
товых фаз R1 – yMyF3 − y за счет варьирования их хи-
мического состава является актуальной. Ранее в
работах [5–7] нами проведена оптимизация твер-
дых растворов R1 – yMyF3 – y с М = Ca, Sr и Ba по

проводимости σdc (dc – direct current) на постоян-
ном токе при комнатной температуре. Для проце-
дуры оптимизации использовали кристаллы этих
фаз, выращенные из расплава методом Бриджме-
на. Полученные результаты [5–7] и данные [8–14]
показывают, что концентрационные зависимо-
сти проводимости σdc(y) для тисонитовых фаз
R1 – yMyF3 − y с R = La, Ce, Pr и Nd характеризуются
максимумами при содержании 5 ± 2 мол. % MF2
(M = Ca, Sr и Ba), т.е. для значений y = 0.05 ± 0.02.

Из фазовых диаграмм систем RF3–МF2 (М =
= Ca, Sr и Ba) [1] следует, что большинство тисо-
нитовых фаз R1 – yMyF3 – y также имеют темпера-
турные максимумы на кривых плавкости (кон-
груэнтный характер плавления). Это открывает
возможность выращивания из расплава однород-
ных по составу кристаллов этих твердых раство-
ров. Однако составы максимумов на кривых
плавкости и проводимости, как правило, не сов-
падают.

В отличие от твердых растворов R1 – yMyF3 – y с
щелочноземельными элементами М = Ca, Sr и Ba,
электрофизические свойства фаз R1 – yPbyF3 – y
практически не изучены, несмотря на их ожидае-
мую высокую проводимость, а области существо-
вания тисонитовых твердых растворов в системах
RF3–PbF2 определены приблизительно. Согласно

3 1P c

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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данным [15], тисонитовые фазы R1 − yPbyF3 − y об-
разуются в системах с R = La–Ho, Y. Для систем с
R = La–Gd область существования этих фаз при-
мыкает к трифториду РЗЭ. В системах с R = Tb–
Ho, Y по перитектической реакции образуются
бертоллидные фазы, область существования ко-
торых резко сокращается с уменьшением ионно-
го радиуса R3+. Высокая летучесть PbF2, большая
разница в температурах плавления компонентов
PbF2 и RF3, а также инконгруэнтный характер
плавления (для R = Tb–Ho, Y) и полиморфизм
(R = Gd) препятствуют получению кристаллов
твердых растворов R1 − yPbyF3 − y из расплава. Кро-
ме того, дифторид свинца имеет высокую реакци-
онную способность и сильно подвержен пиро-
гидролизу. Наиболее перспективными для выра-
щивания из расплава можно считать твердые
растворы с R = La–Sm, из которых высокая про-
водимость может ожидаться у фаз R1 – yPbyF3 – y с
R = La, Ce, Pr и Nd.

Максимальным изоморфно вошедшим содер-
жанием свинца в кристаллах LaF3, доказанным
рентгенофлуоресцентным анализом, является
значение 0.33 ± 0.01 мас. % PbF2 [16]. В этих экс-
периментах PbF2 использовался в качестве “рас-
кислителя” для подавления пирогидролиза при
выращивании кристаллов LaF3. В [17] приводятся
сведения о твердофазном синтезе тисонитовой
фазы Се1 − yPbyF3 − y с y = 0.04 ± 0.01 при 800°C в
золотых ампулах. Ранее нами в работе [18] были
изучены области существования твердых раство-
ров Pr1 − yPbyF3 – y и Nd1 − yPbyF3 – y и получены по-
ликристаллические образцы этих соединений ме-
тодом направленной кристаллизации в тиглях
специальной конструкции. Предельная изоморф-
ная растворимость PbF2 в твердых растворах соста-
вила величину y = 0.09 ± 0.02 и 0.10 ± 0.02 для мат-
риц на основе PrF3 и NdF3 соответственно.

Целью работы является исследование ион-
ной проводимости продуктов кристаллизации
R1 − yPbyF3 – y в квазибинарных системах RF3−PbF2
(R = Pr, Nd) в области составов, обогащенных
трифторидами РЗЭ (0 ≤ y ≤ 0.22).

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Кристаллизация фаз R1 − yPbyF3 – y (0 ≤ y ≤ 0.22)

с R = Pr и Nd осуществлялась из расплава мето-
дом Бриджмена. В качестве исходных реактивов
использовали порошки PbF2 (чистота 99.995 мас. %,
Sigma-Aldrich), PrF3 и NdF3 (чистота 99.99 мас. %,
LANHIT). Для очистки от кислородсодержащих
примесей исходные порошки предварительно
просушили в вакууме и переплавляли в атмосфе-
ре CF4. Температурный градиент в ростовой зоне
составлял ∼100 К/см. Эксперименты проводи-
лись двумя способами. В первом способе приме-

нялся квазигерметичный тигель [19]. Компонен-
ты загружались в тигель, расплав гомогенизиро-
вался, и осуществлялось его перемещение в
градиентном тепловом поле. Во втором способе
применялось дозирующее устройство, позволяю-
щее подпитывать расплав легколетучим компо-
нентом [20]. Плавленные гранулы PbF2 помеща-
лись в дозатор, который вакуумноплотно уста-
навливался на верхний фланец ростовой камеры.
Расплав исходного RF3 подпитывался через это
устройство летучим компонентом PbF2 и кри-
сталлизовался с заданной скоростью. Разница в
качестве полученных образцов фаз R1 − yPbyF3 – y,
как с применением квазигерметичного тигля, так
и при подпитке расплава с помощью дозатора, не
наблюдалась. Общие потери на испарение (пре-
имущественно PbF2) в экспериментах c дозато-
ром были выше и превышали 15 мас. % от массы
загруженной шихты.

Состав продуктов кристаллизации оценивался
с помощью рентгенофазового анализа (РФА) по
аналитическим концентрационным зависимо-
стям параметров решетки твердых растворов, по-
лученным в [15, 18]. Регистрация дифрактограмм
продуктов кристаллизации проводилась с ис-
пользованием рентгеновского дифрактометра
Rigaku MiniFlex 600 (излучение CuKα). Парамет-
ры элементарных ячеек присутствующих в образ-
цах кристаллических фаз (в рамках пр. гр.  и

) рассчитывались методом полнопрофиль-
ного анализа Ритвельда с использованием про-
граммного обеспечения HighScore Plus (PANana-
lytical, Нидерланды).

Кристаллические були R1 − yPbyF3 – y с y ≤ 0.01,
полученные описанными выше способами, были
моноблочными и визуально однородными. Про-
дукты кристаллизации c y ~ 0.04−0.05 представ-
ляли собой однофазные тисонитовые (пр. гр.

) твердые растворы, но имели поликристал-
лическую структуру, обусловленную высокой
скоростью кристаллизации. Попытки снижения
скорости протяжки тигля приводили практиче-
ски к полному испарению PbF2 независимо от
способа получения.

На рис. 1 приведены дифрактограммы и внешний
вид некоторых полученных образцов R1 − yPbyF3 – y.
При увеличении доли фторида свинца y > 0.1
продукты кристаллизации становятся двухфаз-
ными, дополнительно детектируется кубическая
(пр. гр. ) фаза насыщенного твердого рас-
твора Pb1 − xRxF2 + x (x ~ 0.4) [15].

Для электрофизических измерений использо-
вали плоскопараллельные диски, вырезанные из
центральных частей полученных заготовок. Тор-
цевые поверхности образцов тщательно шлифо-
вались.

3 1P c
3Fm m

3 1P c

3Fm m
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Статическая электропроводность σdc на посто-
янном токе полученных продуктов кристаллиза-
ции в системах RF3−PbF2 (R = Pr, Nd) измеря-
лась методом импедансной спектроскопии при
комнатной температуре (296 ± 1 К). В качестве
материала инертных электродов использовали
серебряную пасту Leitsilber. Измерения ком-
плексного импеданса Z*(ω) электрохимических
ячеек Ag | кристалл | Ag выполнялись в диапазонах
частот 5–5 × 105 Гц и сопротивлений 1–107 Ом
(импедансметр Tesla BM–507), в вакууме ∼1 Па.
Методика электрофизических измерений приве-
дена в [21]. Относительная погрешность измере-
ний Z*(ω) составляла 5%. Ориентирование образ-
цов относительно кристаллографических осей не
проводилось, так как величиной анизотропии
электропроводности тисонитовых кристаллов
можно пренебречь [11, 22].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В качестве примера на рис. 2 приведены годо-

граф импеданса Z*(ω), частотные зависимости
его составляющих и эквивалентная электриче-
ская схема для электрохимической системы
Ag|Pr0.99Pb0.01F2.99|Ag. При низких частотах годо-
граф Z*(ω) представлен прямой линией, идущей
под углом к оси абсцисс, которая соответствует

элементу Pel(ω) с постоянным фазовым углом и
моделирует электрические процессы на границе
кристалл/электрод. При повышении частоты на-
блюдается полуокружность с центром, лежащим
ниже оси абсцисс, которая соответствует парал-
лельному соединению сопротивления Rb и эле-
мента Pb(ω) и моделирует электрические процес-
сы в объеме кристалла. Величина Rb отвечает объ-
емному сопротивлению образца. Наличие в
спектрах импеданса блокирующего эффекта от
инертных (серебряных) электродов при низких
частотах указывает на ионную природу электро-
переноса в исследуемых кристаллах. Для поликри-
сталлических образцов находилась общая прово-
димость образца, ее разделение на объемный и
межкристаллитный вклады не проводилось.

Ионный транспорт двухзарядных (Pb2+) и
трехзарядных (Pr3+, Nd3+) катионов маловероя-
тен, поэтому ионная проводимость обусловлена
ионами F−. На это прямо указывают результаты
исследования методом 19F ЯМР тисонитовых фаз
R1 – yMyF3 – y (M = Ca, Sr, Ba) [23–25], в которых
обнаружена высокая подвижность ионов F−.

Значения анионной проводимости изученных
образцов приведены в табл. 1. На рис. 3 показаны
зависимости ионной проводимости продуктов
кристаллизации от состава. Можно видеть, что

Рис. 1. Вид образцов R1 – yPbyF3 – y и рентгенограммы порошка Nd1 – yPbyF3 – y для составов y = 0.01 (1), 0.05 (2) и
0.11 (3). Показаны положения рефлексов Брэгга для фаз указанных пространственных групп.
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для обеих систем зависимости σdc(y) имеют сход-

ный вид. Максимальные значения проводимости

наблюдаются в областях существования твердых

растворов при 4−5 мол. % PbF2. Значения σdc рав-

ны 7 × 10−5 и 3 × 10−5 См/см для Pr0.96Pb0.04F2.96 и

Nd0.95Pb0.05F2.95 соответственно. Введение PbF2 в

тисонитовую матрицу PrF3 демонстрирует более

высокие значения электропроводности, чем в

случае матрицы NdF3.

Проведенный анализ электрофизических дан-

ных для тисонитовых твердых растворов с R = Pr

и Nd показал, что составы максимумов проводи-

мости для кристаллов R1 − yPbyF3 − y совпадают с

составами максимумов для ранее [5–7] изучен-
ных кристаллов R1 − ySryF3 − y и Nd1 − yCayF3 − y. Ме-

ханизм ионной проводимости в тисонитовых
кристаллах R1 – yMyF3 – y обусловлен миграцией

вакансий фтора , образующихся вследствие ге-

теровалентных замещений катионов РЗЭ R3+ на

M2+, кластеры дефектов не обнаружены [26–28].
При переходе в двухфазную область ионная про-
водимость образцов снижается.

На рис. 3 для сравнения приведены данные
[29] по проводимости для твердых растворов

FV i

Рис. 2. Годограф импеданса Z*(ω), частотные зависимости модуля импеданса, фазового угла и эквивалентная электри-

ческая схема для системы Ag|Pr0.99Pb0.01F2.99|Ag при 296 К. Объемное сопротивление кристалла Rb = 1.2 × 106 Ом.
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Pb1 − xRxF2 + x, R = La, Ce и Gd со структурой флю-

орита (тип CaF2). В ряду РЗЭ Pr и Nd находятся

между Ce и Gd. Можно видеть, что в системах

PbF2−RF3 тисонитовые кристаллы R1 − yPbyF3 − y
обладают более высокой фтор-ионной проводи-

мостью по сравнению с флюоритовыми кристал-

лами Pb1 − xRxF2 + x (x ≤ 0.4).

На рис. 4 показаны зависимости ионной

проводимости тисонитовых твердых растворов

R1 – yMyF3 – y (M = Ca, Sr, Ba, Pb) при y = 0.04−0.05.

Проводимость образцов R1 – yPbyF3 – y несколько

ниже, чем проводимость кристаллов с M = Ca, Sr.

Однако следует заметить, что электрофизические

свойства фаз R1 – yMyF3 – y (M = Ca, Sr) измеряли на

монокристаллических образцах в отличие от по-

ликристаллических R1 – yPbyF3 – y. Для повышения

их ионной проводимости необходимо получить

Pb-содержащие твердые электролиты в виде од-

нородных кристаллов без блочной (зернистой)

структуры.

Таблица 1. Ионная проводимость σdc при 296 ± 1 К продуктов кристаллизации в системах RF3−PbF2 (сведения о
фазовом составе продуктов кристаллизации приведены в [18])

R = Pr R = Nd

содержание PbF2, мол. % σdc, См/см содержание PbF2, мол. % σdc, См/см

1 9.4 × 10−7 1 6.8 × 10−7

4.2 7.3 × 10−5 5 2.9 × 10−5

11.8 3.1 × 10−5 11 6.0 × 10−6

21.4 2.2 × 10−5 13.2 6.6 × 10−6

21.6 2.6 × 10−6

Рис. 3. Концентрационные зависимости ионной проводимости продуктов кристаллизации в системах PrF3–PbF2 (1),

NdF3–PbF2 (2); флюоритовых твердых растворов Pb1 − xRxF2 + x, R = La, Ce (3) и Gd (4) (поликристаллы) [29]. Верти-

кальные штриховые линии показывают усредненные границы существования тисонитовых (T) и флюоритовых (F)

твердых растворов в системах RF3–PbF2 (R = La–Nd) [18].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Измерена ионная проводимость продуктов
кристаллизации в системах PrF3−PbF2 и

NdF3−PbF2 в области составов, обогащенных

трифторидами РЗЭ. Обнаружены максимумы на
зависимостях проводимости σdc(y) при концен-

трации 4−5 мол. % PbF2. Введение PbF2 в тисони-

товую матрицу PrF3 демонстрирует более высо-

кие значения электропроводности при сопоста-
вимых концентрациях фторида свинца. Значения

проводимости σdc равны 7 × 10−5 и 3 × 10−5 См/см

для кристаллов составов Pr0.96Pb0.04F2.96 и

Nd0.95Pb0.05F2.95 при комнатной температуре соот-

ветственно. Это позволяет рассматривать их в ка-
честве низкотемпературных фторпроводящих
твердых электролитов.
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Композитные материалы CaY2S4–ZrS2 (I) и BaSm2S4–ZrS2 (II), синтезированные из оксидных пре-
курсоров керамическим и цитратно-нитратным способами, аттестованы методами РФА и ЭМЗА с
последующим картированием. Применение цитратно-нитратной подготовки образцов композита (II)
приводит к загрязнению продуктов, в то время как керамическая подготовка позволяет получить ге-
терогенную систему: твердый раствор (ТР) сульфида самария в тиосамарате бария и цирконийсо-
держащие фазы ZrS2 и BaZrS3. По данным картирования в системе (I) с керамической подготовкой
образцов и содержанием более 5 мол. % ZrS2 присутствуют две фазы – CaY2S4 и Y2ZrS5. Выявлено,
что керамическая подготовка композитных материалов увеличивает электропроводность на 2–
2.5 порядка величины по сравнению с базисными ионными солями, а золь–гель-подготовка только
на 1–1.5 порядка. Исследование вклада ионной проводимости позволило характеризовать материал
(II) с содержанием до 5 мол. % допанта как ионный проводник, с содержанием 10–30 мол. % допанта
как смешанный ионно-электронный проводник. В композитном материале (I) превалирует ион-
ный вклад проводимости. Исследовано влияние допанта на природу ионной проводимости. В гете-
рогенных смесях (I) и (II) преимущественно сульфидионный перенос базисных тиосамарата бария
и тиоиттрата кальция сохраняется, но несколько увеличивается доля катионного переноса.

Ключевые слова: тиоиттрат кальция, тиосамарат бария, композиты, сульфид циркония
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ВВЕДЕНИЕ
Твердые электролиты (ТЭ) с проводимостью

по ионам серы являются непременным атрибу-
том электрохимических устройств (ЭХУ) с элек-
тродами из простых и сложных сульфидов. В со-
ответствии с критериями реализации анионного
переноса [1, 2] наиболее перспективными с точки
зрения существования сульфидионной проводи-
мости являются тернарные сульфиды MeLn2S4
(Me – щелочноземельный, Ln – лантаноид) со
структурными мотивами Th3P4, Yb3S4, CaFe2O4
[3–6]. Наиболее высокий вклад сульфидионного
переноса можно ожидать в сульфидах структур-
ного типа (СТ) Yb3S4 и CaFe2O4 [6, 7]. Однако их
сопротивление, более низкое, чем у фаз СТ Th3P4,
остается достаточно высоким, что существенно
мешает использованию этих фаз в таких ЭХУ, как
топливные элементы или насосы для изменения
нестехиометрии серы в полупроводниковых суль-
фидах.

Одним из методов повышения проводимости
ТЭ является гетерогенное допирование с целью
увеличения межфазных поверхностей, что при-
водит к образованию дополнительных дефектов.

В монографии Н.Ф. Уварова [8], в работах
Дж. Вагнера и др. [9], Й. Майера и др. [10], В. По-
номаревой и др. [11], А. Неймана и др. [12, 13] рас-
сматриваются различные подходы к выбору гете-
рогенной добавки, а также к способам получения
композитов с проводимостью по катионам и кис-
лород-ионам.

Возможность получения композиционных ма-
териалов с проводимостью по ионам серы впер-
вые рассмотрена в работах [14, 15], где в качестве
ионных солей используются сульфидпроводящие
BaSm2S4 (СТ CaFe2O4), CaY2S4 и CaYb2S4 (СТ
Yb3S4), а в качестве гетерогенной добавки – слои-
стый дисульфид циркония. Однако, по данным
[15], гетерогенное допирование дисульфидом
циркония тиоиттербиата кальция приводит к
уменьшению электропроводности. Кроме того,
несмотря на положительный эффект, достигну-
тый при допировании дисульфидом циркония

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.

УДК 544.6.018.42-16
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тернарных сульфидов CaY2S4 и BaSm2S4, ряд во-
просов остается открытым.

В настоящей работе исследовалось влияние
способа получения кислородного прекурсора на
электролитические свойства сульфидного ком-
позита, влияние допанта на природу ионной про-
водимости, сделана попытка прогнозирования
механизмов дефектообразования и ионного пере-
носа на границах раздела фаз.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез BaSm2S4 проводили из оксидной ших-

ты с цитратно-нитратной и керамической
предысторией, а синтез CaY2S4 – с керамической
предысторией. Методом высокотемпературных
реакций оксидную шихту сульфидировали в по-
токе очищенного аргона с сероуглеродом. Состав
исходной шихты в случае цитратно-нитратной
предыстории Ba(NO3)2 (ч. д. а.), Sm(NO3)2·6H2O
(ч. д. а.), в случае керамической предыстории
BaCO3 (ч. д. а.), Sm2O3 (ос. ч.) и CaCO3 (ч. д. а.),
Y2O3 (х. ч.), соответственно. Сухие оксидные сме-
си представляли собой двухфазную смесь кубиче-
ских модификаций Sm2O3 и BaO, а также Y2O3 и
CaO [14, 15]. Режимы синтеза описаны ранее
[3, 4]. Полученные образцы таблетировали и под-
вергали гомогенизирующему отжигу. В качестве до-
панта использовали ранее полученный ZrS2 [14].

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на дифрактометре XRD-7000S (Shimadzu)
(излучение CuKα). Рентгенограммы снимали в
области углов 10° < 2° < 70° с шагом 0.02°, време-
нем экспозиции 0.6 с при скорости вращения об-
разца 60 об/мин. Идентификацию фаз проводили
с помощью программного обеспечения STOE
WinXPOW. Морфологию образцов исследовали
методом электронного микрозондового анализа
(ЭМЗА) на микроскопе JEOL JSM-6510 LV (Япо-
ния), оснащенного энергодисперсионным рент-
геновским микроанализатором INCA X-Max (Ox-
ford Instruments, Великобритания). Термограви-
метрические исследования осуществляли на
дериватографе DTG-60 (Япония) в тиглях из ок-
сида алюминия на воздухе. Электрофизические
свойства измеряли с помощью метода высокоча-
стотной кондуктометрии и метода импедансной
спектроскопии. Метод высокочастотной кондук-
тометрии осуществляли в двухэлектродной ячей-
ке с графитовыми электродами на измерителе
иммитанса Е7-20 (Беларусь). Температурные за-
висимости электропроводности снимали в режи-
ме охлаждения на частоте 100 кГц в интервале
температур 445–667 К. Исследование средних
ионных чисел переноса осуществляли с помощью
метода ЭДС в очищенном аргоне при пилообраз-
ном изменении температуры в интервале от 412 до
458°С. Для исследования сульфидсодержащих

систем методом ЭДС собирали гальваническую
ячейку:

(1)

Равновесные значения ЭДС элемента (1) уста-
навливались во времени в течение 1–1.5 ч, а затем
регистрировались с помощью потенциостата
PS-30 (Elins, Россия).

Тип ионной проводимости оценивали мето-
дом ЭДС в концентрационных цепях с переносом
с электродами, обратимыми относительно суль-
фид-ионов Эксперимент проводили в ячейке с
разделенным газовым пространством в атмосфере
очищенного аргона при температурах 623–703 К.
Регистрацию данных так же осуществляли с по-
мощью потенциостата PS-30 (Elins, Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Аттестация сульфидных полупродуктов

Электронные микрофотографии сульфидных
полупродуктов представлены на рис. 1–3.

Поверхность ионной соли BaSm2S4, получен-
ной золь–гель-методом, характеризуется неодно-
родным распределением частиц. Присутствуют
как мелкие частицы, так и большие спеченные
области. Поверхность базисной соли с керамиче-
ской предысторией, напротив, характеризуется
более равномерным распределением частиц.

Поверхность базисной соли CaY2S4 характери-
зуется равномерным распределением частиц.

По рис. 3 можно судить о слоистой структуре
полученного ZrS2.

Дифрактограмма тиосамарата бария (СТ CaFe2O4)
с керамической предысторией показывает нали-
чие одной фазы BaSm2S4, а в образце с цитратно-
нитратной предысторией оксидной шихты кроме
основного компонента BaSm2S4 присутствуют не-
большие количества непрореагировавших Sm2S3
и BaS, образующихся в процессе синтеза. Ди-
фрактограмма ZrS2 содержит только пики ди-
сульфида циркония.

На рентгенограмме ионной соли тиоиттрата
кальция присутствуют только пики соответству-
ющего соединения. Таким образом, результаты
РФА свидетельствуют о полной сульфидизации
полупродуктов.

Аттестация композиционных смесей
По результатам электронно-зондового микро-

анализа синтезированные образцы отвечают за-
данному элементному составу в случае как цит-
ратно-нитратной, так и керамической предысто-

2
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рии. Содержание кислорода в приповерхностном
слое находится в пределах погрешности метода.

В соответствии с полученными ранее [15] дан-
ными, рентгенограммы тиосамарата бария, допи-
рованного дисульфидом циркония, с цитратно-
нитратной предысторией содержат рефлексы ион-
ной соли BaSm2S4, рефлексы бинарного сульфида
Sm2S3 и пики новых сульфидных фаз: BaZrS3 и
Ba2SiS4.

Рентгенограммы образцов тиосамарата бария
с керамической предысторией (рис. 4), допиро-
ванные до 10 мол. % ZrS2, содержат рефлексы
BaSm2S4 и BaZrS3.

При увеличении содержания допанта свыше
10 мол. % ZrS2 появляются новые фазы – нерас-
творившийся Sm2S3, избыток исходного допанта
ZrS2 и Ba3Zr2S7 (сдвоенный перовскит).

Распределение элементов (Ba, Sm, S, Zr) по
поверхности образцов с керамической предысто-
рией в системе (100 – х) мол. % BaSm2S4–х мол. %
ZrS2, где х = 5, 15, 25 мол. % ZrS2 исследовали с
помощью метода энергодисперсионной спектро-
скопии с созданием карт элементов. На рис. 5 по-
казаны изображения спеченных образцов, по-
верхность которых характеризуется для всех со-
ставов достаточно однородным распределением
таких элементов, как сера и барий. Кроме того,
можно отметить области, которые обогащены
цирконием и характеризуются полным отсут-
ствием самария, а также области, обогащенные
самарием и лишенные циркония.

С учетом данных РФА, области, не содержа-
щие цирконий, соответствуют твердым раство-
рам сульфида самария в тиосамарате бария. Обла-

Рис. 1. Микрофотографии ионной соли – BaSm2S4 с различной предысторией получения оксидной шихты, ув. ×5000:
(а) керамический метод; (б) цитратно-нитратный метод. Температура гомогенизации для керамического и цитратно-
нитратного метода – 1373 К.

(а) (б)5 мкм 5 мкм

Рис. 2. Микрофотографии ионной соли CaY2S4, кера-
мический метод получения, ув. ×5000.

5 мкм

Рис. 3. Микрофотография гетерогенной добавки
ZrS2, ув. ×5000.

5 мкм
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сти, лишенные самария, представляют собой:
цирконийсодержащие фазы (BaZrS3 или ZrS2).

Рентгенограммы системы (100 – х) мол. %
CaY2S4–х мол. % ZrS2 представлены на рис. 6, 7.

Результаты рентгенофазового анализа показа-
ли, что при добавлении ZrS2 в пределах 5 мол. %
сохраняется структура ионной соли CaY2S4, а при
введении дисульфида циркония более 5 мол. %
полученные сульфидные материалы являются
трехфазными и отвечают соединениям CaY2S4,
Y2ZrS5 и ZrS2.

Новое высокопроводящее соединение Y2ZrS5
может локализоваться на межзеренных границах
тиоиттрата кальция и дисульфида циркония, уве-
личивая тем самым проводимость синтезирован-
ных материалов.

Морфологию образцов состава (100 – х) мол. %
CaY2S4–х мол. % ZrS2 изучали c помощью скани-
рующего микрозондового анализа с последую-
щим картированием, результаты которого пред-
ставлены на рис. 8, 9.

По данным картирования установлено, что в
образце с содержанием 5 мол. % ZrS2 присутству-
ет одна фаза, содержащая элементы: Ca, Y, S, ко-
торая соответствует гетерофазному соединению
CaY2S4, а в образце с содержанием 10 мол. % ZrS2
присутствуют две фазы. Одна фаза содержит эле-
менты: Ca, Zr и S, а другая фаза – элементы: Ca,
Y, S. С учетом данных РФА можно считать, что

фазы отвечают следующим соединениям Y2ZrS5 и
CaY2S4.

Электролитические свойства 
гетерогенных смесей

По данным [15], температурные зависимости
электропроводности образцов BaSm2S4–х мол. %
ZrS2 с золь–гель-предысторией линейны в иссле-
дуемом интервале температур 525–740 К, энергия
активации электропроводности составляет 0.6–
0.7 эВ.

Для образцов с керамической предысторией
(рис. 10) на температурных зависимостях элек-
тропроводности в области высоких температур
наблюдается излом, связанный с изменением
вкладов различных типов проводимости в общую
электропроводность, что характерно для компо-
зитов, у которых “на аррениусовой зависимости
проводимости наряду с областью собственной
проводимости (при высоких температурах) появ-
ляется область низкотемпературной проводимо-
сти с меньшей энергией активации  [8]. Энер-
гия активации электропроводности для высоко-
температурной области составляет 0.4–0.6 эВ.

Температурные зависимости электропровод-
ности для образцов системы (100 – х) мол. %
CaY2S4–х мол. % ZrS2 представлены на рис. 11.

Электропроводность композиционных мате-
риалов значительно превышает электропровод-
ность базисного соединения CaY2S4. Рассчитан-

a''E

Рис. 4. Рентгенограммы гетерогенной системы (100 – x)BaSm2S4–xZrS2 с керамической предысторией, где x –
5 мол. % ZrS2.
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ная по уравнению Аррениуса энергия активации
варьируется от 0.27 до 0.34 эВ. Подобные значе-
ния чаще всего присущи смешанным электрон-
но-ионным проводникам.

Сопоставление данных, полученных импедан-
соспектроскопическим исследованием, и данных
об общей электропроводности позволило опреде-
лить вклад ионной проводимости в общую элек-
тропроводность образцов гетерогенной системы
(100 – х)BaSm2S4–х мол. % ZrS2 с керамической
предысторией.

Таким образом, можно предположить, что об-
разцы, содержащие 2–5 мол. % ZrS2, в высоко-
температурной области характеризуются как
ионные проводники, а образцы, содержащие от
10 до 30 мол. % ZrS2, как смешанные проводники.

Необходимо отметить, что допирование
тиосамарата бария дисульфидом циркония повы-
шает электропроводность образцов с керамиче-
ской предысторией на 2–2.5 порядка величины, а
для образцов с золь–гель-технологией только на
1–1.5 порядка. Такая же закономерность наблю-
дается для метакомпозитов на основе CaY2S4 [15].

Рис. 5. Микрофотографии (картирование) гетерогенной смеси системы (100 – x)BaSm2S4–x ZrS2, где x, мол. % ZrS2:
(а) 5; (б) 15.

Спектр 1

Спектр 2
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(б)
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Определение средних ионных чисел переноса
для системы CaY2S4–ZrS2 проводили в гальвани-
ческом элементе (1) при температурах, входящих
в ранее определенный электролитический интер-
вал: 623–723 К, и рассчитывали с учетом ∆G токо-
образующей реакции.

Данные табл. 1 подтверждают преимуществен-
но ионный вклад проводимости в образцах, со-
держащих от 2 до 40 мол. % ZrS2. Однако вклад
электронной проводимости гораздо выше, чем у
базисного тиоитрата кальция. Результаты экспе-

римента позволили считать наиболее перспек-
тивным композит состава CаY2S4–20 мол. % ZrS2,
ионные числа переноса которого близки к едини-
це в интервале 643–673 К.

Была предпринята попытка оценить, сохраня-
ется ли сульфидионный тип проводимости, при-
сущий базисной соли BaSm2S4, в случае гетеро-
генного допирования дисульфидом циркония. С
этой целью измеряли ЭДС в концентрационных
цепях с переносом

(2)( )−2 4 2 4 2C Fe FeS BaSm S 100 BaSm S – мол. % ZrS FeS Fe Cx x:

Рис. 6. Рентгенограмма 95 мол. % CaY2S4–5 мол. % ZrS2.
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Рис. 7. Рентгенограмма 60 мол. % CaY2S4–40 мол. % ZrS2.
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с электродами, обратимыми относительно суль-
фид-иона [3]. В концентрационных цепях с пере-
носом на границе двух электролитов с разной
концентрацией компонентов возникает диффу-
зионный потенциал, связанный с числами пере-
носа ионов, не участвующих в электродных про-
цессах. В электродных процессах гальваническо-
го элемента (2) принимают участие ионы серы.
Поэтому ЭДС элемента (2) связана с числами пе-
реноса всех катионов E(2) = 

Если E(2) равна нулю, то единственными носите-
лями тока являются ионы серы. При малых зна-
чениях ЭДС такой цепи основной вклад вносит
проводимость по ионам серы, однако частично
присутствует перенос и по ионам Ba2+. Механизм
дефектообразования в подобной системе исклю-
чает возможность переноса других катионов, кро-
ме Ba2+ [16].

Подобный эксперимент в концентрационной
цепи (2) выполнялся и с участием композита( )2+ 4+ 3+Ba Zr Sm,  ,  .f t t t

Рис. 8. Микрофотографии (картирование) композиционного материала 95 мол. % CaY2S4–5 мол. % ZrS2 с керамиче-
ским методом подготовки, ув. ×1000.
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CaY2S4–х мол. % ZrS2 в области составов, характе-
ризующихся высокой электропроводностью.

Измеренные значения ЭДС концентрацион-
ной цепи (2), с учетом величины термоЭДС,
позволяют предполагать, что основной вклад в
ионную проводимость исследованного компо-
зита вносит сульфидионный перенос с приме-
сью катионного переноса. Для качественного

разделения анионных и катионных чисел пере-
носа предстоит применить модифицированный
метод ЭДС [17]. Тем не менее, по результатам
выполненного эксперимента преимущественно
сульфидионный перенос базисных тиосамарата
бария и тиоиттрата кальция сохраняется и в ком-
позитных смесях (100 – х) мол. %
BaSm2S4(CaY2S4)–x мол. % ZrS2.

Рис. 9. Микрофотографии (картирование) композиционного материала 60 мол. % CaY2S4–10 мол. % ZrS2 с керамиче-
ским методом подготовки, ув. ×1000.
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Обсуждение возможных механизмов 
дефектообразования и переноса на границах 

раздела фаз композиционных материалов

По данным выполненного эксперимента,
композитные материалы (100 – х) мол. %
BaSm2S4–х мол. % ZrS2 и (100 – х) мол. % CaY2S–
х мол. % ZrS2 являются гетерогенными и характе-

ризуются повышением как общей, так и ионной
проводимости при увеличении содержания гете-
рогенной добавки до 40 мол. %. В обеих системах
ионная проводимость в композитах (100 – х)%
BaSm2S4–х% ZrS2 и (100 – х)% CaY2S4–х% ZrS2)
возникает вследствие распространения ZrS2

вглубь керамического образца вдоль границ зерен

Рис. 10. Температурные зависимости электропроводности системы (100 – х) мол. % BaSm2S4–х мол. % ZrS2 с керами-
ческой предысторией.
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Рис. 11. Температурные зависимости электропроводности системы CaY2S4–x мол. % ZrS2.
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BaSm2S4 и CaY2S4 и образования на границе
MeLn2S4/ZrS2 высокопроводящих ионных соеди-
нений – BaZrS3 и Y2ZrS5, соответственно.

(3)

(4)

( )
+ → +

+ − +
2 4 2 3

2 4 2 3

BaSm S ZrS BaZrS
1 BaSm S S ,Sm

x x
x x

( )2 4 2 2 5CaY S ZrS Y ZrS 1 CaS.x x x+ → + −

При условии х < 10 мол. % ZrS2 происходит де-
фектообразование по типу

(5)

(6)

в результате чего вдоль границ зерен осуществля-
ется анионный перенос по вакансионному меха-
низму.

Возможность предложенного механизма для
индивидуальных солей описан в [1, 18], а преиму-
щественно сульфидионный механизм переноса в
композитных материалах подтвержден экспери-
ментом.

Увеличение содержания гетерогенной добавки
от 10 до 30 мол. % ZrS2 в BaSm2S4 приводит к по-
вышению вклада электронной проводимости за
счет избытка полупроводникового дисульфида
циркония. Однако композиты в целом можно
считать смешанными ионно-электронными про-
водниками. Для тиоиттрата кальция высокий
вклад ионной проводимости сохраняется до
40 мол. % ZrS2. С точки зрения предложенного
механизма, можно объяснить и различие в пове-
дении образцов с химической и керамической
предысторией, которое позволяет выбрать в каче-
стве оптимального керамический метод синтеза.

При сопоставлении концентрационных зави-
симостей электропроводности (рис. 12) необхо-
димо отметить разное поведение образцов с хи-
мической и керамической предысторией.

Очевидно, в случае малых количеств допанта
(до 5 мол. % ZrS2), распределенных на активиро-
ванной золь–гель-технологией поверхности ион-
ной соли, электроны проводимости полупровод-
никового ZrS2 образуют с заряженными вакансия-
ми серы, которые возникают за счет собственного
разупорядочения BaSm2S4, нейтральные вакан-
сии серы

(7)

( ) /// ////
3 Ba Zr SBaZr 3 ,S V V V↔ + + ii

/// ////
2 5 Y Zr S(Y ZrS ) ,2 5V V V↔ + + ii

S S2 ,xyV ye yV+ →ii

Таблица 1. Средние ионные числа переноса образцов системы (100 – х) мол. % BaSm2S4–х мол. % ZrS2 с керами-
ческой предысторией

Состав Т, К
Ионная составляющая, 

107 Ом–1 см–1
Общая электропроводность, 

107 Ом–1 см–1

BaSm2S4–2% ZrS2 673 8.51 14.42 0.59
723 10.35 10.64 0.97

BaSm2S4–5% ZrS2 673 5.97 14.70 0.41
723 16.60 17.40 0.95

BaSm2S4–10% ZrS2 673 15.63 46.45 0.34
723 22.70 68.39 0.33

BaSm2S4–15% ZrS2 673 13.24 74.13 0.18
723 26.36 119.90 0.22

0.02it ±

Таблица 2. Средние ионные числа переноса образцов
системы (100 – х) мол. % CаY2S4–х мол. % ZrS2

Состав, 
х мол. % ZrS2 623 К 643 К 693 К

2 0.60 0.85 0.77
5 0.35 0.60 0.52

20 0.55 0.98 0.88
40 0.64 0.71 0.60

0.05it ±

Рис. 12. Зависимость общей электропроводности
(100 – x)BaSm2S4–x мол. % ZrS2 от состава, T = 673 К.
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уменьшая ионную проводимость базисной соли.
По мере образования BaZrS3 на границах раз-

дела зерен возрастает количество заряженных ва-
кансий серы  увеличиваются каналы миграции
по межфазной поверхности и увеличивается ион-
ная проводимость.

Керамическая подготовка приводит к получе-
нию более крупных зерен. И образовавшийся
BaZrS3 сразу локализуется на межфазных грани-
цах, увеличивая электропроводность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании работы [15] синтезированы

сульфидные полупродукты: ионные соли тиоса-
марат бария и тиоиттрат кальция с керамической
и цитратно-нитратной предысторией оксидных
прекурсоров, полупроводниковый допант ди-
сульфид циркония и гетерогенные смеси CaY2S4–
ZrS2 и BaSm2S4–ZrS2.

Результаты рентгенофазовых и электронно-
микроскопических анализов показали, что при
любой технологии получения сульфидные ком-
позиты содержат новые фазы Y2ZrS5 и BaZrS3, со-
ответственно. Однако применение цитратно-
нитратной подготовки образцов BaSm2S–ZrS2
приводит к загрязнению продуктов тиосилика-
том бария, в то время как керамическая подготов-
ка позволяет получить гетерогенную систему: ТР
сульфида самария в тиосамарате бария и цирко-
нийсодержащие фазы ZrS2 и BaZrS3. По данным

SV ii

картирования, в системе CaY2S4–ZrS2 с керами-
ческой подготовкой образцов и содержанием бо-
лее 5 мол. % ZrS2 присутствуют две фазы – CaY2S4
и Y2ZrS5.

Исследование вклада ионной проводимости
показало, что образцы, содержащие до 5 мол. %
ZrS2 в BaSm2S4, характеризуются как ионные про-
водники, а образцы с содержанием от 10 до
30 мол. % ZrS2 – как смешанные ионно-элек-
тронные проводники. При добавлении от 2 до
40 мол. % ZrS2 в CaY2S4 превалирует ионный
вклад проводимости, однако он несколько ниже,
чем у базисного тиоиттрата кальция.

Апробированный для оценки влияния допанта
на природу ионной проводимости метод ЭДС в
концентрационных цепях с переносом с электро-
дами, обратимыми относительно сульфид-иона,
позволил предположить, что преимущественно
сульфидионный перенос базисных тиосамарата
бария и тиоиттрата кальция сохраняется и в ком-
позитных смесях (100 – х) мол. % BaSm2S4–
х мол. % ZrS2 и (100 – х) мол. % CaY2S4–х мол. %
ZrS2, но несколько увеличивается доля катионно-
го переноса.
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Проточные ванадиевые аккумуляторные батареи набирают большую популярность в мире и уже
опережают свинцовые аккумуляторы по величине установленной мощности, но сильно отстают от
литий-ионных батарей. Большое распространение данных систем сдерживает в том числе и низкая
удельная мощность, ввиду того, что электрокаталитическая активность электродных материалов по
отношению к ионам ванадия низкая, поэтому поляризационное сопротивление при высоких плот-
ностях тока является значительным. В данной работе исследуется метод модификации войлочных
электродов для снижения удельного сопротивления ячейки проточного аккумулятора. Модифика-
ция проводится методом термического каталитического разложения пропан/бутана на поверхности
углеродного волокна. Показано, что нанесение нитевидных наноструктур снижает удельное по-
верхностное сопротивление ячейки проточного аккумулятора с 11 до 3.9 Ом см2.

Ключевые слова: ванадиевые проточные батареи, углеродный войлок, площадь поверхностного со-
противления, никель, углеродное нановолокно
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ВВЕДЕНИЕ
Проточные ванадиевые редокс-аккумуляторы

в современном мире приобретают все большую
популярность как накопители для альтернатив-
ной энергетики [1]. Как показывают авторы рабо-
ты [2], перспективным, на сегодняшний день, яв-
ляется направление по снижению стоимости сте-
ков проточной батареи, так как они составляют
значительную мощность системы. Есть два пути
снижения стоимости стеков – это снижение ма-
териалоемкости и повышение характеристик сте-
ка. На стоимость и производительность стеков
влияют три составляющих: протон проводящая
мембрана, пористые войлочные электроды и би-
полярные пластины. Особое внимание следует
уделить электродам, поскольку они поддержива-
ют кинетику электрохимической реакции и опре-
деляют перенапряжение. Следовательно, энерго-
эффективность всей системы зависит от парамет-
ров электрода. В дополнение к этому, структура
электродов определяет характеристики потока и
проницаемости, которые влияют на гидросопро-
тивление электрода и степень его гидродинами-
ческих потерь [3, 4].

Основным сырьем для производства электро-
дов проточных ванадиевых батарей является уг-
леродный войлок на основе полианилинового во-
локна. Такие электроды обеспечивают необходи-
мую кинетику протекания электрохимической
реакции за счет наличия на поверхности различ-
ных кислородных групп [5]. Причем, как показы-
вают работы [6, 7], кинетика протекания реакции
для ионов ванадия зависит от концентрации фе-
нольных групп на поверхности электрода, и в
большей степени эта зависимость проявляется в
реакции на отрицательном электроде, где проте-
кает реакция воcстановления V3+ до V2+ при заря-
де и окисления V2+ до V3+ при разряде. Для поло-
жительного электрода стадия переноса кислорода
является лимитирующей, как показано в работе
[8], что делает данный процесс менее зависимым
от концентрации активных центров, чем реакция
на отрицательном электроде. Тем не менее, гра-
фитовый войлок должен быть подвергнут обра-
ботке поверхности, прежде чем он может быть ис-
пользован в качестве электродов, чтобы улучшить
его электрохимические характеристики [9].

УДК 544.6.018.23



486

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 8  2021

КОМАРОВ и др.

Модификация углеродного войлока проводит-
ся разными исследователями для повышения его
электрокаталитической активности. Эффектив-
ным способом достижения этого является введе-
ние электрокатализатора на поверхность графи-
та. Электрохимическая активность окислитель-
но-восстановительных пар ванадия может быть
облегчена электроосаждением катализаторов на
основе благородных металлов, таких как Pt, Pd, Au
и Ir, что показано в статье [10]. Однако высокая
стоимость и низкая механическая стабильность
катализаторов из благородных металлов остаются
проблемными. Усовершенствованные катализато-
ры с более низкой стоимостью и высокой катали-
тической активностью изучались некоторыми ис-
следователями, например [11] продемонстрирова-
ли, что угольный бумажный электрод, покрытый
WO3/SAC, улучшает электрохимические характе-
ристики по сравнению с стандартными свойства-
ми аккумулятора. Другие исследователи [12] сооб-
щили, что модификации углеродного войлочного
электрода Mn3O4 обеспечивают эффективную ра-
боту ванадиевых батарей.

Функционализация углеродных материалов
может проводиться с использованием химиче-
ского или термического окисления. На поверхно-
сти электродов могут быть сформированы раз-
личные функциональные группы (карбонил [13],
карбоксил [14] и гидроксил [14]) и различные
азотные группы. В данных работах было показа-
но, что это приводит к улучшению электрохими-
ческих свойств углерода.

Исследователи [15] продемонстрировали, что,
выращивая нанопроволоки TiO2 на поверхности
графитового войлока с помощью гидротермаль-
ного метода, с последующим азотированием до
TiN, получаются значения КПД по энергии око-
ло 70% при высоком токе с плотностью до
150 мА/см2, что свидетельствует о высокой элек-
трокаталитической активности электродов. Па-
раллельно другие авторы статей сообщали о зна-
чительной роли, которую играют связи C–N во
взаимодействии с ионами ванадия [16, 17].

Но на сегодняшний день проблемой всех элек-
тродных материалов для проточных ванадиевых
батарей, сформированных на основе металличе-
ских катализаторов [18], является временная ста-
бильность, так как коррозия катализаторов про-
текает быстрее, чем коррозия углерода, а также
существует проблема адгезии катализаторов на
поверхности электрода. Все это заставляет иссле-
дователей и инженеров искать другие пути для
модификации электродов. Авторы настоящей ра-
боты считают, что наиболее перспективным на-
правлением является выращивание на поверхно-
сти углеродного электрода различных нанострук-
тур, преимущественно нанонитей, которые

переплетаясь в процессе роста, создают неразру-
шимый каркас вокруг углеродного волокна.

В настоящей работе мы исследуем, как нали-
чие нанонитей на поверхности углеродного вой-
лока влияет на его электрохимические характери-
стики, чтобы продемонстрировать перспектив-
ность данного метода модификации поверхности
электродов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В качестве электродного материала использо-
вался углеродный войлок GFD 4.6 EA (SGL Carbon,
Германия). Этот же материал использовался и для
формирования наноструктурированного компо-
зитного электрода.

Модификация углеродного войлока

До осаждения наночастиц никеля и после син-
теза углеродных нановолокон (УНВ) образцы об-
рабатывали на установке низкотемпературной
плазмы Atto B (Diener electronic GmbH + Co. KG,
Германия) в плазме сухого воздуха при постоян-
ном давлении 225 тoрр, частоте 40 кГц и интенсив-
ности 100%. Время обработки 30 мин. Таким обра-
зом получен войлок, модифицированный углерод-
ными наноструктурами (GFD 4.6 EA/NF). Съемка
образцов проводилась методом сканирующей
электронной микроскопии на микроскопе SU-
PRA 40-30-87 при ускоряющем напряжении
10 кВ.

Осаждение наночастиц никеля

На данном этапе на углеродный войлок оса-
ждались наночастицы никеля методом электро-
химического осаждения. Осаждение проводилось
в водном электролите Уотса [19] следующего со-
става: 1.46 М NiSO4, 0.47 М NiCl2, 0.21 M NaCl,
0.13 M NaF и 0.53 M H3BO3. Осаждение проводи-
лось при температуре 40°С в течение 50 с. Оса-
ждение проводилось в 3-электродной ячейке. В
качестве вспомогательного электрода использо-
вали платиновый электрод, в качестве электрода
сравнения насыщенный хлоридсеребряный элек-
трод, а рабочим электродом служило углеродное
волокно GFD 4.6 EA. Осаждение проводилось в
гальваностатическом режиме при плотности тока
5 мкА/см2 (плотность тока рассчитана на пло-
щадь войлочного электрода).

После осаждения никелевого катализатора об-
разцы промывали от остатков электролита и су-
шили в вакууме при температуре 120°С в течение
48 ч.
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Синтез углеродных нановолокон

Далее, образцы помещались в трубчатую печь
STF 15 (Carbolite Gero) и нагревались до темпера-
туры 750°С в атмосфере аргона при давлении 60–
70 тoрр. После выдерживались при данной темпе-
ратуре в атмосфере аргон/водорода (9 : 1 соответ-
ственно) в течение 30 мин при давлении 60–
70 тoрр. Далее в камеру подавалась смесь про-
пан/бутана (чистота 99.8%) при давлении 190–
210 тoрр в течение 60 мин [20].

Электрохимические исследования

Электрохимические исследования проводи-
лись в 2-электродной проточной ячейке в гальва-
ностатическом режиме при плотности тока от 25
до 100 мА/см2. Использовался электролит соста-
ва: 0.8 М VOSO4 и 0.4 М V2(SO4)3 в 3 М растворе
серной кислоты. Площадь электродов 6.25 см2, в
качестве электродов использовался углеродный
войлок GFD 4.6 EA или GFD 4.6 EA/NF, в каче-
стве мембраны использовался Nafion 117. Угле-
родный войлок при сборке сжимался до толщины
4 мм. Скорость прокачки электролита составляла
1.1 л/ч. Исследование проводилось в гальваноста-
тическом режиме при токах заряда разряда от 25
до 100 мА/см2.

Расчет удельного поверхностного сопротивле-
ния ячейки (ASR) проводился из значений энер-
гии заряда и энергии разряда системы, так как для
практического применения важным параметром
является энергоэффективность системы. Энергия
заряда тратится на изменение валентности ионов
ванадия и на тепло согласно уравнению (1), други-
ми потерями мы пренебрегаем. При разряде,
энергия, которая была запасена в виде химиче-
ской связи расходуется на создание электриче-
ского тока и на тепло, как представлено в уравне-
нии (2). Мы делаем допущение, что саморазряда
электролита в баках нет. Сопротивление в данном
случае – это сопротивление ячейки, и оно связано с
ASR формулой (3). Вычитая из уравнения (1) урав-
нение (2) и учитывая (3), получаем уравнение (4), по
которому и рассчитывается ASR. При этом мы
полагаем, что сопротивление при заряде и разря-
де одинаковое. Рабочее напряжение рассчитыва-
ется по формуле (5), с учетом того, что падение
напряжения на ячейке также связано с сопротив-
лением ячейки. КПД по напряжению, заряду и
энергии рассчитывались аналогично статье
[21, 22]. Среднее рабочее напряжение (или сред-
няя ЭДС элемента) рассчитывалось по уравне-
нию (5) с учетом того, что падение напряжения на
ячейке также связано и с внутренним сопротив-
лением ячейки. Поэтому в уравнении присут-
ствует дополнительное слагаемое, зависящее от
сопротивления ячейки. Это позволяет сравнить

средние рабочие напряжения двух ячеек, имею-
щих различное внутреннее сопротивление.

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

Где E0 – энергия, которая идет на изменение ва-
лентности ионов ванадия; R – среднее сопротив-
ление ячейки; ASR – удельное поверхностное со-
противление (area specific resistivity) [Ом см2], ЕCh
и ЕDch – энергия заряда и разряда соответственно,
tCh и tDch – время заряда и разряда соответственно,
I – ток заряда и разряда, S – площадь электрода,
U – среднее рабочее напряжение.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены СЭМ-изображения уг-

леродного войлока на различных этапах получе-
ния образцов. Видно, что исходное углеродное
волокно имеет на своей поверхности большое ко-
личество сторонних элементов (рис. 1а), которые
могут оказывать отрицательный эффект на рабо-
ту данного войлока в качестве электродного мате-
риала, а также данные элементы могут загрязнять
электролит. После плазменной обработки по-
верхность волокна становится чистой (рис. 1б),
что важно для нанесения на поверхность катали-
затора.

Катализатор (наночастицы никеля) формиру-
ется на поверхности редкими индивидуальными
(практически без образования агломератов) ча-
стицами со средним массовым и средним количе-
ственным размером 82 и 72 нм соответственно.
Кривая распределения частиц по размерам и мас-
совое распределение частиц представлено на
рис. 2. Основная масса частиц находится в интер-
вале от 60 до 130 нм, а размер частиц в интервале
от 30 до 110 нм.

Несмотря на редкое расположение частиц ни-
келя, углеродные наноструктуры формируются
на поверхности углеродного войлока в виде гу-
стых переплетенных нитей (рис. 1г). Прирост
массы при этом составляет лишь 4.5%, что опре-
деляется взвешиванием сухих образцов до и после
формирования углеродных наноструктур.

На рис. 3 представлены заряд-разрядные кри-
вые углеродного войлока исходного GFD 4.6 EA и
модифицированного GFD 4.6 EA/NF. Видно, что
модифицированный углеродный войлок спосо-
бен работать значительно дольше при том же объ-
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еме электролита, то есть позволяет достичь луч-
шую утилизацию ванадия, как в абсолютном от-
ношении (выше энергоемкость и заряд), так и в
относительном (выше КПД по энергии). Значе-

ние КПД энергетического и кулоновского пред-
ставлено в табл. 1.

Видно из табл. 1, что после модификации про-
изошло не только снижение удельного поверхност-

Рис. 2. Кривые распределение частиц никеля по мас-
се и по размеру.
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Рис. 1. СЭМ-изображения углеродного войлока на различных этапах: а – исходный войлок; б – войлок после плаз-
менной обработки и перед нанесением катализатора; в – войлок с нанесенным катализатором; г – углеродный вой-
лок, модифицированный углеродными наноструктурами.

(а) 1 мкм

(в) 200 нм (г) 200 нм

(б) 1 мкм

Рис. 3. Заряд-разрядные кривые углеродного войлока
исходного GFD 4.6 EA и модифицированного GFD
4.6 EA/NF при плотности тока 25 мА/см2.

1600

GFD 4.6 EA/NF
GFD 4.6 EA

1550
1500
1450
1400
1350
1300
1250

1100
1150
1200

1050
1000
950

0
5000

10000
15000

20000
25000

30000
35000

Время, с

900

Н
ап

ря
ж

ен
ие

, м
В



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 8  2021

ИССЛЕДОВАНИЕ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ УГЛЕРОДНЫХ ВОЙЛОЧНЫХ… 489

ного сопротивления, но и небольшое повышение
рабочего напряжения, что может быть связано с из-
менением состава поверхности углеродного войло-
ка при обработке его в плазме [23] сухого воздуха.
Повышение энергетического КПД связано не
только с увеличением удельной поверхности, но
также с появлением на поверхности большого
числа функциональных групп, в том числе и азот-
ных [24, 25]. Более высокий КПД по напряжению
у GFD 4.6 EA/NF по сравнению с образцом
GFD 4.6 EA свидетельствует об усилении перено-
са электронов в результате снижения перенапря-
жений, что также может быть связано с увеличе-
нием поверхности и увеличением концентрации
активных центров для взаимодействия ионов ва-
надия с поверхностью электрода.

На рис. 4 представлены значения основных пара-
метров ячейки на основе войлока GFD 4.6 EA/NF
при различной плотности тока, нормированные
на значения соответствующего параметра при
плотности тока 25 мА/см2. Видно, что кулонов-
ский КПД повышается с увеличением плотности

тока, что связано, видимо, с сокращением време-
ни заряда/разряда и, как следствие, со снижением
негативного эффекта от кроссовера электролита
[26] через мембрану при работе ячейки [27].

Снижение КПД по напряжению (рис. 4) с ро-
стом плотности тока для образца GFD 4.6 EA/NF
объясняется увеличением омических потерь [28],
с этим же связано и снижение КПД по энергии.

ASR при повышении плотности тока снижает-
ся (рис. 4), как продемонстрировано в работе [29],
где снижение сопротивления связано со сниже-
нием сопротивления в низкочастотной области
спектра. Это может объясняться различным соот-
ношением концентраций V3+/V2+ и 
ввиду того, что при высоких плотностях тока сни-
жается состояние заряда электролита. Этот эф-
фект также наблюдался в работе [30], где видно,
что повышение состояния заряда электролита
приводит к повышению перенапряжения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом показано, что полученные в

результате работы наноструктурированные компо-
зитные электроды снижают сопротивление ячейки
проточного аккумулятора с 11 до 3.9 Ом см2. Это
приводит к повышению КПД по энергии с 65.6 до
86.7% для исходного и модифицированного элек-
трода соответственно.

Показано, что нанесение наноструктур на по-
верхность электрода позволяет снизить потери
при переносе электронов от ионов ванадия к по-
верхности проводника, что проявляется в сниже-
нии величины перенапряжений на электроде в
процессе работы.
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Электроосаждением олова и олова–никеля на высокодисперсный углеродный материал получены
композитные носители, на которые методом химического восстановления Pt(IV) из раствора ее со-
ли были нанесены наночастицы Pt(0). Проведено изучение состава, структуры и активности полу-
ченных Pt(SnO2/C)- и PtSnNi/C-катализаторов в реакциях электровосстановления кислорода и
электроокисления спиртов. Установлено, что Pt(SnO2/C)- и PtSnNi/C-катализаторы проявляют
более высокую активность в реакции электроокисления этанола, по сравнению с коммерческим
PtRu/C-аналогом. В реакции окисления метанола PtSnNi/C продемонстрировал активность, близ-
кую к таковой у PtRu/C. Показано, что среди исследованных материалов наиболее перспективны-
ми для электроокисления спиртов являются триметаллические PtSnNi/C-катализаторы.

Ключевые слова: платиносодержащие катализаторы, наночастицы, композитный носитель, легиро-
вание платины, электроокисление спиртов
DOI: 10.31857/S0424857021060062

ВВЕДЕНИЕ
В основе работы низкотемпературных топлив-

ных элементов (НТЭ) лежат электрохимические
реакции окисления восстановителя, например
водорода или метанола, и восстановления окис-
лителя (O2), происходящие на высокоразвитой
поверхности катализатора. Активность и ста-
бильность таких катализаторов зависят, в первую
очередь, от их состава и структуры [1].

Наиболее эффективными катализаторами в
НТЭ являются материалы, содержащие наноча-
стицы (НЧ) платины или ее сплавов с некоторы-
ми d-металлами, осажденные на поверхность уг-
леродных или оксидных носителей [2–6]. Нане-
сение платины в виде наноразмерных частиц
способствует повышению активной поверхности
в расчете на единицу массы драгоценного метал-
ла, хотя процессы агрегации и деградации нано-
частиц приводят к постепенному снижению ката-
литической активности [6, 7]. Носитель играет
большую роль с точки зрения равномерности рас-
пределения НЧ платины, прочности их адгезии и
способности противостоять деградации, приво-
дящей к агломерации или отрыву НЧ от поверх-
ности носителя. Возможность управления соста-
вом и микроструктурой платиносодержащих ка-
тализаторов важна для обеспечения их высокой

активности и устойчивости к процессам деграда-
ции [8–12].

Расширение сфер использования топливных
элементов ставит перед исследователями пробле-
мы, связанные с необходимостью сохранения ак-
тивности электрокатализаторов при снижении
количества используемых в них драгоценных ме-
таллов. Применение в качестве носителя компо-
зитных материалов, состоящих из оксидов метал-
ла и углерода, является одним из перспективных
направлений, позволяющих получить катализа-
торы с коррозионной стабильностью и активно-
стью, повышенными по сравнению с коммерче-
скими Pt/C-катализаторами [13, 14]. В числе воз-
можных преимуществ таких материалов по
сравнению с углеродом следует отметить упроч-
нение адгезии и более равномерное распределе-
ние наночастиц по поверхности носителя. След-
ствием этого является повышение площади элек-
трохимически активной поверхности (ЭХАП),
каталитической активности в реакции окисления
спиртов и стабильности платиносодержащих ка-
тализаторов [15].

Одним из простых и технологичных методов
синтеза композитных носителей оксид метал-
ла/углерод является метод электролитического
осаждения металлов из растворов их солей на уг-
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леродный носитель [16]. Данный метод разработан
на основе предложенного ранее способа электро-
литического формирования наночастиц платины
на частицах дисперсного углеродного носителя
[17]. Для получения композиционных носителей
платиновых катализаторов целесообразно ис-
пользовать такие способы нанесения оксидной
компоненты на углерод, которые обеспечили бы
впоследствии возможность подвода/отвода элек-
тронов к/от нанесенных НЧ платины. Другой
подход к синтезу композитных носителей оксид
металла/углерод – импульсное электрохимиче-
ское диспергирование металлического электрода
в углеродной суспензии [18], где полученные ча-
стицы металла самопроизвольно окисляются до
оксида, который затем осаждается на углеродный
носитель.

Особый интерес представляет система
SnO2/C, обладающая достаточной электронной
проводимостью. Наноразмерная структура кри-
сталлов SnO2, определяющая высокую удельную
площадь поверхности оксида, влияет на свойства
и производительность разнообразных материа-
лов и устройств, созданных с использованием
этого материала: газовых датчиков, фотодатчи-
ков, фотокатализаторов, антистатических покры-
тий, сенсибилизированных красителей, солнеч-
ных батарей и др. [19]. Различные виды частиц и
пленок SnO2 могут быть приготовлены с исполь-
зованием пиролиза [20, 21], лазерной абляции
[22, 23], системы золь–гель [24, 25] и гомогенных
методов осаждения [26, 27]. При этом контроль
морфологии материалов, содержащих SnO2, оста-
ется сложной задачей. Данная задача могла бы
быть решена при использовании электрохимиче-
ских методов получения нанодисперсного SnO2.
Известно, что для катализаторов на основе ком-
позитных SnO2/С-носителей отмечается повы-
шенная активность в реакциях окисления этано-
ла (РОЭ) и метанола (РОМ). Так, исследование
электрохимического поведения Pt/(SnO2/C)-ка-
тализаторов в сравнении с Pt/C-аналогом указало
на снижение потенциала электроокисления ме-
танола и этанола при одновременном увеличении
скорости процесса [18]. Pt/(SnO2/C)-катализа-
тор, синтезированный авторами [28], показал от-
личную каталитическую активность, превосход-
ную долговечность и повышенную толерантность
к промежуточным продуктам окисления метано-
ла по сравнению с коммерческим Pt/C-материа-
лом. По мнению авторов, его повышенная ката-
литическая эффективность может быть связана с
эффектами электронного взаимодействия между
Pt и SnO2, а также с высокой долей граней Pt (111)
в нанокристаллах этого металла. Авторы считают,
что эффективному переносу электронов и повы-
шению стабильности наночастиц платины спо-
собствует их (наночастиц) взаимодействие c SnO2

и углеродом [28]. Композитные Pt/(SnO2/C)-ма-
териалы также рассматриваются в качестве ката-
лизаторов в реакции окисления этанола [29, 30],
активность которых сопоставима с наиболее эф-
фективными на сегодняшний день для РОМ и
РОЭ PtRu/С-катализаторами [31–33]. Однако, на
основе анализа литературных данных можно сде-
лать выводы о том, что следующим этапом разви-
тия катализаторов РОЭ являются триметалличе-
ские платиносодержащие материалы [34–36].
Так, например, авторами [34] описывается синтез
и использование PtSnNi/С-катализаторов для ре-
акции окисления этанола. Авторы [35] утвержда-
ют, что из ряда многокомпонентных систем, та-
ких как PtRuNi/С, PtSnRh/C, PtSn/C, PtSnNi/С,
наибольшую активность в реакции окисления
этанола проявляет именно PtSnNi/С-катализа-
тор. Отметим, что все материалы в работе [35] бы-
ли синтезированы полиольным методом (в жид-
кой фазе), в качестве стабилизатора использова-
ли поливинилпирролидон, и средний размер
металлических кристаллитов в полученных ката-
лизаторах составил около 4 нм. В ряде работ, на-
пример в [36], PtSnNi/С-катализаторы с суммар-
ной массовой долей металлов 20% и соотношени-
ем масс Pt : Sn : Ni, равным 60 : 40 : 40, получали на
различных носителях: на углероде марки Vulcan
XC-72 и функционализированных многостенных
углеродных нанотрубках. Авторы [36] показали,
что использование в качестве носителя Vulcan
XC-72 позволяет получить более высокие элек-
трохимические характеристики, но пониженную
стабильность, по сравнению с Pt:Sn:Ni-катализа-
тором, нанесенным на углеродные нанотрубки.
Вместе с тем, тройные металлические системы, в
частности Pt–Sn–Ni, нанесенные на углеродный
носитель, пока еще мало исследованы в качестве
катализаторов РВК и реакций окисления спир-
тов. Изучение механизма электроокисления
спиртов на различных по составу катализаторах и
поиск наиболее эффективных материалов для
прямых метанольных и этанольных топливных
элементов также являются достаточно быстро
развивающимися направлениями в наши дни
[37, 38].

Таким образом, как легирование платины не-
которыми d-металлами, так и совместное присут-
ствие наночастиц платины и диоксида олова на
поверхности углеродного носителя могут повы-
шать активность катализаторов, особенно в реак-
циях электроокисления спиртов. Мы полагаем, что
композит SnO2/С, полученный электролитиче-
ским нанесением олова с последующим самопро-
извольным окислением металлических наноча-
стиц, может оказаться перспективным носителем
для платиносодержащих электрокатализаторов,
при условии формирования оксида в виде нано-
размерных частиц, прочно закрепленных на по-
верхности диспергированного углерода. В то же
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время возможность соединения в одном катали-
заторе позитивного влияния компонента, легиру-
ющего платину, и наночастиц диоксида олова до
сих пор мало изучена.

С учетом вышеизложенного, целью настоящей
работы являлось получение наноструктурных
композитных носителей “оксид металла/угле-
род”, двух- и трехкомпонентных платиносодер-
жащих катализаторов на их основе, а также ис-
следование характеристик таких катализаторов в
РВК, РОМ и РОЭ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для электроосаждения металлов на дисперс-

ный углеродный носитель, находящийся в сус-
пензии, использовали стеклоуглеродный анод
площадью 19.5 см2 и медный катод площадью
1.5 см2, погруженные в диспергированную уль-
тразвуком непосредственно перед электрооса-
ждением суспензию, содержащую 0.5 г углерод-
ного порошка Vulcan XC-72 в 50 мл электролита.
Для осаждения олова использовали описанный в
[39] электролит оловянирования, состава: SnSO4 –
0.25 М; H2SO4 – 0.1 М. Для одновременного оса-
ждения олова и никеля использовали смешан-
ный электролит, применяемый для осаждения
сплава SnNi на стационарный электрод [40], со-
става: SnCl2, NiCl2 – по 0.25 М NH4F – 0.14 М.
Электроосаждение проводили при комнатной
температуре при постоянном перемешивании
для сохранения однородности системы. По ре-
зультатам предварительного исследования раз-
личных токовых режимов электроосаждения ме-
таллов были выбраны два режима: 9 A в течение
3.7 мин и 1.6 А в течение 21 мин.

После электроосаждения металла(ов) суспен-
зию отфильтровывали на воронке Бюхнера
(фильтр “синяя лента”), промывали дистиллиро-
ванной водой. Затем полученный носитель высу-
шивали на фильтре в течение 4 ч при температуре
80°С. Материалы, полученные электроосаждени-
ем Sn и Sn–Ni на дисперсный углеродный носи-
тель, далее обозначены, соответственно, как SC
и NSC.

Для осаждения платины на полученные компо-
зитные носители SC и NSC использовали методи-
ку боргидридного синтеза [6]. Композитный носи-
тель массой 0.10–0.30 г помещали в смесь 30 мл
этиленгликоля и 30 мл бидистиллированной воды,
затем при перемешивании добавляли расчетное
количество водного раствора H2[PtCl6]·6H2O.
Полученную суспензию гомогенизировали уль-
тразвуком в течение 5 мин, после чего 0.1 М рас-
твором NaOH доводили pH раствора до 11. Далее
при перемешивании добавляли трехкратный избы-
ток свежеприготовленного 0.5 М водного раствора
NaBH4. Выдерживали суспензию при перемешива-

нии 40 мин, после чего отделяли полученный ката-
лизатор фильтрованием с многократным промы-
ванием бидистиллированной водой и этиловым
спиртом. Образцы сушили при температуре 80°С
в течение 2 ч.

Мольное соотношение металлов Pt : Ni : Sn в
многокомпонентных катализаторах определяли ме-
тодом рентгенофлуоресцентного анализа (РФлА) на
спектрометре с полным внешним отражением
рентгеновского излучения РФС-001 (НИИ физи-
ки ЮФУ). Время экспозиции образцов – 300 с.
Регистрацию и обработку рентгеновских флуо-
ресцентных спектров проводили с использовани-
ем программного обеспечения UniveRS (ЮФУ).
Для определения суммарного количества метал-
лов (олова, никеля и платины) в синтезирован-
ных материалах использовали метод термическо-
го анализа: определяли массу веществ, остаю-
щихся в тигле после полного окисления углерода
в результате 30-минутного нагревания при 800°С
в воздушной атмосфере 5–10 мг каждого образца.
При расчете массовой доли металлов учитывали,
что после прокаливания в тигле остаются оксиды
никеля, олова и металлическая платина.

Для определения фазового состава образцов и
размера наночастиц (кристаллитов) использова-
ли метод рентгенофазового анализа (РФА). Рент-
генограммы регистрировали на дифрактометре
ARL X’TRA с геометрией по Бреггу–Брентано.
Типичные установки: 40 кВ, 35 мА, шаг сканиро-
вания 0.02 град в координатах 2θ, скорость съем-
ки 2 град/мин. Фазовый анализ проводили на ос-
нове данных, полученных из открытых источни-
ков, в том числе с использованием Crystallography
Open Database (COD) [41, 42].

Анализ рентгенограмм проводили с использо-
ванием пакета обработки данных SciDavIs, опре-
деляя методом аппроксимации функцией Лорен-
ца положение пиков, их ширину на половине вы-
соты (FWHM) и площадь. По дифрактограммам
определяли средний размер кристаллитов плати-
ны или ее сплавов, используя отражение (111), и
диоксида олова, используя пик (101). Определе-
ние среднего диаметра кристаллитов проводили
по формуле (1) Шеррера [43], в которую подстав-
ляли соответствующее значение ширины пика на
половине его высоты (FWHM):

(1)

где λ − длина волны монохроматического излуче-
ния; FWHM − ширина пика на половине высоты
(в радианах); Dhkl − средняя толщина “стопки”
отражающих плоскостей в области когерентного
рассеяния, т.е. средний диаметр кристаллитов;
θ – угол отражения; K = 0.89 – постоянная Шер-
рера. Для учета инструментального уширения ди-
фрактометр предварительно калибровали с ис-
пользованием стандартного образца, в качестве

[ ]= λ θFWHM cos ,hklD K
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которого применяли пластину из поликристал-
лического отожженного α-кварца с размером зе-
рен от 2 до 4 микрон.

Для определения площади электрохимически
активной поверхности платины использовали
метод циклической вольтамперометрии. Тонкий
(около 4 мкм) слой исследуемого материала на-
носили на торец вращающегося дискового элек-
трода. Для этого 6 мкл суспензии катализатора в
смеси вода–изопропанол, содержащей добавку
полимера Nafion и 0.6 мкг катализатора, наноси-
ли на торец стеклографитового вращающегося
дискового электрода (ВДЭ). После сушки для за-
крепления слоя наносили еще 7 мкл 0.05% рас-
твора Nafion, после чего электрод высушивали
5 мин при комнатной температуре. С помощью
потенциостата VersaSTAT 3 (AMETEK Scientific
Instruments, USA) задавали развертку потенциала
и фиксировали значения тока. Первоначально для
стандартизации поверхности Pt и полного удале-
ния примесей проводили 100 циклов развертки по-
тенциала со скоростью 200 мВ с–1 в диапазоне по-
тенциалов от 0.05 до 1.2 В (относительно ОВЭ).
Далее регистрировали 2 циклических вольтампе-
рограммы (ЦВА) в диапазоне потенциалов 0.05–
1.2 В при скорости развертки 20 мВ с–1. Расчет ко-
личества электричества проводили интегрирова-
нием “водородной” области ЦВА на кривой в ко-
ординатах “ток–время” с использованием про-
граммного обеспечения VersaStudio. Для этого
усредняли значения количества электричества,
затраченные на электрохимическую адсорбцию и
десорбцию водорода на платине, вычитая вклад
количества электричества, затраченного на заря-
жение двойного электрического слоя. Все изме-
рения были проведены при комнатной температу-
ре. Расчет величины площади электрохимически
активной поверхности поверхности проводили по
формуле:

(2)

где Q – среднее значение (полусумма) количеств
электричества (мкКл), затраченных на электро-
химическую адсорбцию и десорбцию водорода;
m – масса платины на электроде (г);
210 (мкКл/см2) – количество электричества, не-
обходимое для электрохимической адсорбции
или десорбции монослоя атомарного водорода с
1 см2 поверхности платины.

Для определения активной площади поверх-
ности металлов по количеству электрохимически
окисленного хемосорбированного СО, поддер-
живая постоянный потенциал электрода 0.1 В, че-
рез электролит продували СО в течение 30 мин, а
затем аргон в течение 30 мин. После этого реги-
стрировали циклическую вольтамперограмму
(3 цикла) в диапазоне потенциалов от 0.05 до

⋅
2ЭХАП , см г (Pt),

210
Q=

m

1.20 В со скоростью развертки потенциала
20 мВ/с. Величину ЭХАП рассчитывали по коли-
честву электричества, затраченному на окисление
СО, хемосорбированного на поверхности метал-
лов. Для этого в формуле (2) вместо 210 мкКл/см2

использовали 420 мкКл/см2, поскольку на окис-
ление 1 моля СО требуется в 2 раза большее количе-
ства электричества, чем для окисления моля Hадс.

После определения ЭХАП материалов прово-
дили исследование их активности в РВК при ско-
ростях вращения дискового электрода: 400, 900,
1600 и 2500 об/мин. Предварительно регистриро-
вали линейные вольтамперограммы в атмосфере
аргона для дальнейшего их “вычитания” из ли-
нейных вольтамперограмм, полученных в атмо-
сфере кислорода: I =  – IAr. Это позволило
учесть влияние фоновых токов. Измерения про-
водили в стандартной трехэлектродной ячейке с
использованием 0.1 М HClO4 в качестве фонового
электролита. Перед началом измерений через ра-
бочий раствор продували О2 в течение 40 мин при
атмосферном давлении. Вольтамперограммы ре-
гистрировали в направлении от 0.02 до 1.20 В при
скорости развертки потенциала 20 мВ с–1. Далее
проводили анализ зависимости величины тока от
скорости вращения дискового электрода с исполь-
зованием уравнения Коутецкого–Левича. Резуль-
таты измерений корректировали с учетом омиче-
ского сопротивления системы (R = 26 Ом), как это
описано в [44].

При изменении активности катализаторов в
реакциях электроокисления метанола и этанола в
качестве электролита использовали растворы
0.1 М HClO4 и 0.5 М метанола или этанола. Коли-
чество электричества, затраченное на окисление
спиртов в единичном цикле развертки потенциа-
ла, рассчитывали по пику окисления на прямом
ходе развертки. Хроноамперограммы измеряли
при потенциале 0.6 В. Все измерения проводили
на неподвижном дисковом электроде в атмосфе-
ре аргона.

Поскольку абсолютные значения ЭХАП и ак-
тивности катализатора в электрохимических ре-
акциях весьма чувствительны к структуре катали-
тического слоя и чистоте электролита, в качестве
стандартного образца сравнения использовали
коммерческий Pt/C-катализатор HiSPEC3000
(Johnson Matthey), содержащий 20 мас. % плати-
ны. При изучении активности полученных ката-
лизаторов в реакциях окисления спиртов в ка-
честве образца сравнения был использован так-
же коммерческий PtRu/C-электрокатализатор
(Pt–Ru – 1 : 1, 40 мас. % Pt, 20 мас. % Ru, Alfa Ae-
sar). Состав каталитических чернил и методика
нанесения каталитического слоя для HiSPEC3000
и PtRu/C были такими же, как и для исследуемых
катализаторов.

2OI
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В качестве электрода сравнения использовали
хлоридсеребряный электрод. Все значения по-
тенциалов в работе приведены относительно по-
тенциала обратимого водородного электрода
(ОВЭ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
1. Синтез и структура 

композитных носителей SC и NSC 
и платиносодержащих катализаторов 

на их основе
С использованием двух различных токовых ре-

жимов (см. раздел “Экспериментальная часть”)
были получены материалы, содержащие около
15% металлов (SC-1 и NSC-1 при токе 9 A) и око-
ло 35% металлов (SC-2 и NSC-2 при токе 1.6 А)
(табл. 1). Результаты термогравиметрии подтвер-
дили осаждение металлов на углеродный носи-
тель, а результаты элементного анализа получен-
ных материалов методом РФлА показали наличие
в образцах серии NSC атомов обоих металлов:
олова и никеля (табл. 1). При этом с ростом мас-
совой доли металлов атомное соотношение Sn–

Ni в образцах серии NSC изменяется в сторону
увеличения доли атомов никеля.

Для определения фазового состава образцов и
размера кристаллитов полученные материалы
были исследованы методом РФА. Образец, полу-
ченный электроосаждением олова на углеродный
носитель, характеризуется наличием на рентге-
нограмме отражений двух фаз SnO2 и Sn (рис. 1,
кривая 1). Отражения, соответствующие фазе ок-
сида олова, сильно уширенны. Расчет среднего
размера кристаллитов SnO2 по формуле Шеррера
в материалах SC-1 и SC-2 дает значения около 2.7
и 1.8 нм, соответственно (табл. 2). Отражения на
рентгенограмме, соответствующие фазе металли-
ческого олова, характеризуются малым уширени-
ем, по сравнению с отражениями фазы SnO2, по-
этому оценка среднего размера кристаллитов в
этом случае не может быть проведена с достаточ-
ной точностью.

На рентгеновских дифрактрограммах компо-
зиционных материалов NSC, полученных из
электролита, содержащего хлориды олова и нике-
ля, присутствуют ярко выраженные пики, кото-

Таблица 1. Характеристики материалов, полученных электроосаждением Sn (SC) и одновременным электрооса-
ждением Ni и Sn (NSC) на углеродный носитель Vulcan XC-72

Образец
Фазовый состав 

образцов 
по данным РФА

Массовая доля 
металлов, мас. %

Состав 
металлической 

компоненты 
(РФлА)

Средний размер 
кристаллитов 

Ni(SnOH)6, нм

Средний размер 
кристаллитов 

SnO2, нм

SC-1 SnO2, Sn 16 ± 1.5 Sn – 2.7 ± 0.2
SC-2 SnO2, Sn 35 ± 3.5 Sn – 1.8 ± 0.2
NSC-1 Ni(SnOH)6, Ni, NiO 14 ± 1.5 Ni3.7Sn 60 ± 5 –
NSC-2 Ni(SnOH)6, Ni, NiO 32 ± 3.5 Ni4.7Sn 150 ± 5 –

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы материалов: 1 – SC-2 и 2 – NSC-2.
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рые могут быть отнесены к фазам NiSn(OH)6, NiO
и Ni (рис. 1, кривая 2). Дополнительные отраже-
ния на рентгенограмме, отмеченные (*), могут
быть связаны с фазой NiSnO3·xH2O переменного
состава. При этом на рентгенограмме материала
NSC-2 отражений, соответствующих фазам Sn
или SnO2, не обнаружено.

Для материала NSC-2 по ширине отражений
на половине высоты (FWHM) был рассчитан
средний размер кристаллитов фазы NiSn(OH)6,
который составил примерно 150 нм (табл. 1). Для
отражений, соответствующих фазам NiO и Ni,
расчет среднего размера кристаллитов не прово-
дили из-за их малой интенсивности. Методом
РФА также были изучены продукты окисления,
образовавшиеся после длительной выдержки об-
разцов при 800°С в атмосфере воздуха. На ди-

фрактограммах остатка, полученного после про-
каливания материала NSC-2 (рис. 2), обнаруже-
ны отражения двух фаз – SnO2 и NiO, что хорошо
согласуется с данными о первоначальном составе
этих материалов в состоянии “как получено”.

Таким образом, методом электроосаждения
металлов на углеродный материал Vulcan XC-72
были получены композитные носители, содержа-
щие в случае образцов серии SC кроме высоко-
дисперсного углерода наноразмерные частицы
SnO2 и металлическое олово, а для образцов се-
рии NSC частицы металлического никеля, окси-
да никеля и достаточно крупные частицы фазы
NiSn(OH)6.

Для получения на основе полученных компо-
зитных носителей SC и NSC платиносодержащих
катализаторов, на композитные материалы мето-

Таблица 2. Состав и структурные характеристики образцов PSC- и PNSC-катализаторов, а также коммерческого
Pt/C-материала

Образец Массовая доля 
Pt, ω(Pt), %

Соотношение 
компонентов (РФлА)

Состав PtNix

после 
электрохимических 
измерений (РФлА)

Средний размер 
кристаллитов 

SnO2, нм

Средний размер 
кристаллитов Pt, 

нм

PSC-1 17 PtSn1.5 – 2.7 ± 0.2 3.3 ± 0.2
PSC-2 19 PtSn1.7 – 1.8 ± 0.2 3.8 ± 0.2
PNSC-1 21 PtNi1.0Sn0.32

(Pt3.1Ni3.1Sn)
PtNi0.29 – 3.9 ± 0.2

PNSC-2 23 PtNi1.2Sn0.25
(Pt4Ni4.8Sn)

PtNi0.45 – 2.2 ± 0.2

JM20 20 Pt Pt – 2.2 ± 0.2
PtRu 40 Pt1Ru1 – – 3.2 ± 0.2

Рис. 2. Рентгеновская дифрактограмма остатка материала NSC-2 после проведения высокотемпературного окисления.
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дом химического восстановления была нанесена
платина. Количество прекурсора платины (H2PtCl6)
рассчитывали таким образом, чтобы получить
материалы с содержанием платины 20 мас. %. По-
лученные образцы были маркированы как PSC и
PNSC. По данным термогравиметрии с учетом
образования соответствующих оксидов и резуль-
татов анализа состава материалов методом РФлА,
было рассчитано содержание платины в получен-
ных материалах (табл. 2). Оно составило от 17 до
23 мас. %, что близко к расчетному значению
20 мас. %. Отметим, что более высокое относи-
тельное содержание никеля в материале NSC-2,
по сравнению с NSC-1, сохраняется и после оса-
ждения платины (табл. 2).

На рентгенограммах образцов PSC-1 и PSC-2,
полученных после осаждения платины на мате-
риалы серии SC, наблюдаются отражения фаз
платины и SnO2 (рис. 3, кривые 1, 2). Средний
размер кристаллитов платины в полученных ма-
териалах составил 3.3 и 3.8 нм (табл. 2). При
сравнении рентгенограмм образцов SC-2 (рис. 1,
кривая 1) и PSC-2 (рис. 3, кривая 2) заметно, что
отражения фазы SnO2 до и после нанесения пла-
тины практически не изменились, а отражений
фазы металлического олова после осаждения
платины не наблюдается. Скорее всего фаза ме-
таллического олова, присутствовавшая в матери-
алах серии SC в небольшом количестве, раство-
рилась при добавлении гексахлорплатиновой
кислоты в процессе синтеза.

Максимумы рентгенограммы коммерческого
PtRu/C-катализатора сдвинуты в область боль-
ших углов 2θ, по сравнению с Pt/C-материалом,
что характерно для твердого раствора Pt–Ru.

Для рентгеновских дифрактограмм PNSC-ма-
териалов (рис. 3, кривые 3, 4), полученных с ис-
пользованием NSC-носителей (рис. 1, кривая 2),
характерно отсутствие отражений, соответствую-
щих фазам: Ni(SnOH)6, Ni, NiO. Это может быть
связано с растворением Ni(SnOH)6, Ni, NiO в
кислой среде (после добавления H2PtCl6) и с по-
следующим соосаждением части растворенных
металлов вместе с платиной при взаимодействии
с восстановителем в процессе синтеза. Действи-
тельно, на рентгенограммах образцов PNSC на-
блюдается значительное смещение положений
максимумов отражений платины в область боль-
ших значений углов 2θ по сравнению с фазой Pt –
от 39.7 до 41 град, что свидетельствует об образо-
вании твердого раствора PtNi или PtSnNi. След-
ствием формирования разупорядоченного твердого
раствора на основе платины с гранецентрирован-
ной кубической решеткой является уменьшение
параметра решетки наночастиц в образцах PNSC-1
(3.859 Å) и PNSC-2 (3.838 Å) по сравнению с чи-
стой платиной (3.923 Å).

Известно [45, 46], что добавление атомов олова
в твердый раствор на основе платины приводит к
увеличению параметра кристаллической решетки
и сдвигает максимумы отражений на рентгенов-
ской дифрактограмме в область меньших углов 2θ
по сравнению с отражениями платины, в то время
как при легировании платины никелем имеет ме-
сто обратная тенденция [47]. Например, авторы
работы [48] получили PtSnNi/С-материалы со-
става Pt75Sn15Ni10 и Pt55Sn17Ni28 с параметрами ре-
шетки соответственно 3.923 и 3.913 Å, близкими к
чистой платине, что и было объяснено разнона-
правленным влиянием легирования атомами ни-
келя и олова. Аналогичное влияние легирования

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы PSC- и PNSC-материалов: 1 – PSC-1; 2 –PSC-2; 3 –PNSC-1; 4 – PNSC-2; 5 –
коммерческий образец Pt/C (JM20); 6 – коммерческий образец PtRu/C.
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платины атомами никеля и олова для Pt80Sn10Ni10-
материала с параметром решетки 3.906 Å отмети-
ли авторы [49].

В полученных нами материалах PNSC-1 и
PNSC-2 атомная доля Ni, соответственно, в 3.1 и
в 4.8 раз больше, чем Sn (табл. 2). Данные о составе
материалов согласуются с величиной параметра
кристаллической решетки: для образца PNSC-2,
содержащего большую долю никеля, величина
параметра кристаллической решетки (3.838 Å)
меньше, по сравнению с образцом PNSC-1 (3.859 Å).
Отмеченный факт важен с точки зрения прогно-
зирования активности катализаторов, поскольку
результаты ряда работ [50, 51] свидетельствуют о
позитивном влиянии высокой концентрации
атомов никеля в твердом растворе Pt–Ni на ак-
тивность катализаторов в РВК, что обусловлено
уменьшением величины параметра кристалличе-
ской решетки сплава по сравнению с Pt.

Расчет среднего размера кристаллитов плати-
ны показал их значительно меньший размер в ма-
териале PNSC-2 (2.2 нм), по сравнению с матери-
алом PNSC-1 (3.9 нм). Отметим, что средний раз-
мер кристаллитов твердого раствора на основе
платины в материале PNSC-2 близок к таковым
для коммерческого Pt/C-катализатора (табл. 2) и
PtSnNi/С-катализатора, полученного в [49]. В то
же время он значительно меньше, чем размер
кристаллитов PtSnNi, полученных в [36] – 5.14 нм
и в [48] – 3.8 нм.

Завершая анализ результатов рентгеновской
дифрактометрии, отметим, что оценка состава
материалов PNSC-1 и PNSC-2 по закону Вегарда
(линейная зависимость параметра решетки от со-
держания легирующего компонента в твердом рас-
творе) [52, 53], сделанная исходя из предположения

о вхождении в состав твердого раствора только ато-
мов никеля, дает составы PtNi0.18 и PtNi0.26, что не
соответствует результатам элементного анализа
(табл. 2). Это может быть связано с образованием
трехкомпонентного сплава PtNiSn, неравномер-
ностью твердого раствора или с неполным вхож-
дением атомов никеля в его состав. Нельзя исклю-
чить также возможность присутствия рентге-
ноаморфных оксидов олова и никеля в материалах
серии PNSC. К сожалению, в данном случае ме-
тод рентгеновской дифракции не может дать од-
нозначной интерпретации составов полученных
твердых растворов на основе платины.

2. Изучение активности платиносодержащих 
катализаторов, полученных на основе 

композитных носителей SC и NSC

Циклические вольтамперограммы стандарти-
зированных электродов (рис. 4) имеют вид, типич-
ный для платиносодержащих электрокатализато-
ров, и включают область адсорбции–десорбции
водорода, “двойнослойную” и “кислородную” об-
ласти. Величины удельных токов PSC- и PNSC-
материалов в области адсорбции–десорбции во-
дорода характеризуются меньшими значениями
по сравнению с токами для коммерческого Pt/C.
Наибольшей величиной ЭХАП обладает коммер-
ческий Pt/C, в то время как значения ЭХАП по-
лученных нами катализаторов меньше на 13–36%
(табл. 3). Данный факт может быть связан как с
большим размером кристаллитов для получен-
ных материалов, так и с большей степенью агло-
мерации наночастиц, например, в материале
PNCS-2. Определение площади активной по-
верхности методом окисления монослоя хемо-
сорбированного CO (рис. 4б) показало близкие

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы (2-й цикл) (а) и фрагменты циклических вольтамперограмм, включающие
пики электрохимической десорбции СО с поверхности наночастиц исследуемых катализаторов (б). Электролит 1 М
HClO4, атмосфера аргона. Скорость развертки потенциала 40 мВ/с: 1 – PSC-1; 2 –PSC-2; 3 – PNSC-1; 4 – PNSC-2;
5 – коммерческий образец Pt/C (JM20); 6 – коммерческий образец PtRu/C.
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величины ЭХАП (45–48 м2/г (Pt)) для материалов
PSC-1, PSC-2, PNSC-1 и более высокое значение –
63 м2/г (Pt) для PNSC-2 (табл. 3), содержащего
кристаллиты меньшего размера (табл. 2). Отме-
тим, что для PtRu-катализатора определение вели-
чины ЭХАП (97 м2/г (Pt)) проводили только мето-
дом окисления СО, поскольку применение метода
адсорбции–десорбции водорода для платиноруте-
ниевых катализаторов не вполне корректно [32].
Анализ положения пиков окисления СО на ЦВА
дает дополнительную информацию о свойствах
изучаемых катализаторов. Потенциалы начала
окисления и максимума окисления CO для PtRu-
катализатора значительно меньше, по сравнению
с соответствующими потенциалами Pt/C-катали-
затора (рис. 4б), что свидетельствует об облегче-
нии окисления CO на поверхности PtRu-наноча-
стиц [37, 54]. На вольтамперограммах всех PSC- и
PNSC-материалов наблюдается широкий пик
окисления CO с двумя более или менее выражен-
ными максимумами в диапазоне потенциалов

0.44–0.45 и 0.74–0.75 В. Широкий диапазон по-
тенциалов окисления СО и наличие двух макси-
мумов может быть связанно с неоднородностью
состава и структуры многокомпонентных катали-
заторов, содержащих наночастицы, существенно
различающиеся по активности в реакции элек-
троокисления СО. Отметим, что окисление СО
при потенциалах около 0.45 В, зафиксированное
на полученных нами катализаторах, может быть
фактором обеспечения высокой активности в ре-
акциях окисления спиртов [55].

Оценка состава материалов серии PNSC после
вольтамперометрических измерений (соотноше-
ния Pt : Ni около 3 : 1) показывает, что для образ-
цов характерно частичное растворение никеля
(табл. 2) до стабилизации состава, примерно со-
ответствующего мольному соотношению Pt : Ni,
равному 3 : 1. К сожалению, вследствие неболь-
шого количества катализатора, нанесенного на
торец дискового электрода, после завершения
вольтамперометрических измерений определить
содержание Sn в образцах не представляется воз-
можным.

Материалы серии PNSC демонстрируют наи-
более высокую удельную активность в РВК в рас-
чете на площадь поверхности – 2.7–2.8 А/м2 (Pt).
Это может быть обусловлено позитивным влия-
нием легирования на активность платины. К со-
жалению, меньшая по сравнению с коммерче-
ским Pt/C-катализатором величина ЭХАП
PNSC-материалов нивелирует данный эффект
при сравнении масс-активности катализаторов:
при потенциале 0.90 В масс-активность оказалась
близка для образцов PNSC-1, PNSC-2, JM20
(табл. 3, рис. 5) и составила 162–179 А/г (Pt). Об-
разцы, полученные на основе SC композитного
носителя, продемонстрировали более низкую
масс-активность в РВК – 64–69 А/г (Pt). Расчет
числа электронов (n), участвующих в токогенери-
рующей реакции, для всех исследованных ката-
лизаторов находится в диапазоне 3.8–4.1 (табл. 3),
что свидетельствует о преимущественном проте-
кании реакции электровосстановления кислоро-
да по 4-электронному механизму.

Таблица 3. Некоторые параметры, характеризующие электрохимическое поведение PSC-, PNSC- и коммерче-
ского Pt/C-катализаторов

Образец

ЭХАП Масс-активность, 
А/г (Pt) 

(E = 0.90 В)

Удельная 
активность, А/м2 
(Pt) (E = 0.90 В)

E1/2 (РВК), В 
(1600 об/мин)

Число электронов 
в РВК 

при Е = 0.90 В
Hадс/дес 

м2/г (Pt)
CO 

м2/г (Pt)

PSC-1 52 ± 5 45 ± 5 69 ± 3 1.3 ± 0.1 0.89 4.0
PSC-2 56 ± 5 48 ± 5 64 ± 3 1.6 ± 0.1 0.87 3.8
PNSC-1 58 ± 6 45 ± 5 162 ± 8 2.7 ± 0.1 0.92 3.9
PNSC-2 63 ± 6 63 ± 6 179 ± 9 2.8 ± 0.1 0.92 4.1
JM20 79 ± 8 78 ± 8 178 ± 9 2.2 ± 0.1 0.91 4.1

Рис. 5. Зависимость скорости электровосстановления
кислорода от потенциала электрода. Катализаторы:
1 – PSC-1; 2 –PSC-2; 3 – PNSC-1; 4 – PNSC-2; 5 –
коммерческий образец Pt/C (JM20). Скорости раз-
вертки потенциала – 20 мВ/с, вращения диска –
1600 об/мин. 0.1 М HClO4, атмосфера O2.
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В литературе отсутствует информация о ката-
литической активности Pt–Ni–Sn-материалов в
РВК, поэтому сопоставление с литературными
данными проведено только для Pt/(SnO2/C)-ма-
териалов. В работе [39] для Pt/(SnO2/C)-катали-
затора удалось получить более высокие значения
потенциала полуволны и масс-активности (0.90 В
и 153 А/г) по сравнению с аналогичными пара-
метрами катализаторов серии PSC, полученных в
данной работе. В то же время описанный в [39]
носитель характеризуется значительно меньшим
содержанием SnO2, а нанесение на него наноча-
стиц платины осуществлялось методом синтеза,
отличающимся от описанного в данной работе.
Авторами [56] рассматриваются композитные си-
стемы Pt/SnO2, нанесенные на углеродные нано-
трубки и углеродную бумагу. Несмотря на то, что
в статье [56] показано позитивное влияние добав-
ки SnO2 на активность композитных катализато-
ров, полученные материалы характеризуются до-
вольно низкими показателями активности в РВК,
из-за чего авторам пришлось проводить сравне-
ние их активности при потенциале 0.85 В. В рабо-
те [57] был получен ряд катализаторов на различ-
ных оксидных носителях, среди которых наи-
большую удельную активность 1.43 А/м2 (Pt) при
0.90 В продемонстрировал Pt/SnO2/C-материал.
Это значение примерно соответствует активно-
сти полученных нами PSC-материалов (табл. 3).

Для сравнения активности платиносодержа-
щих катализаторов в реакциях окисления спир-
тов по результатам ЦВА используют несколько
параметров: потенциал начала окисления (Eн)
[15, 34, 35, 46], максимальный удельный ток
окисления (Imax) на прямом ходе развертки потен-
циала [34, 45, 48, 58] и количество электричества,
затраченное на окисление спиртов (Q), которое
рассчитывают по пику окисления на ЦВА на пря-
мом ходе развертки потенциала [59]. Судя по ко-
личеству электричества  затраченному
на окисление метанола при прямом ходе разверт-
ки потенциала (табл. 4), и максимальному току

( )3CH OH ,Q

(Imax) окисления метанола (рис. 6a), исследованные
катализаторы можно расположить в ряд по увеличе-
нию активности: PtRu/C < PSC-1 < PSC-2 <
< PNSC-2 ≤ PNSC-1. Этот результат хорошо кор-
релирует с данными работы [58], где было показа-
но, что PtNiSn/C-катализатор по величине мак-
симального тока окисления метанола показал в
1.8 раз большую активность по сравнению с
PtSn/C и в 1.24 раза большую активность по срав-
нению с PtNi/C-материалами. В то же время наи-
меньшее значение потенциала (Eн) начала элек-
троокисления метанола (табл. 4), а следователь-
но, и наибольшую активность при относительно
низких потенциалах демонстрирует PtRu/C-ка-
тализатор. На наш взгляд, активность катализа-
торов в реакции окисления спиртов целесообраз-
но сравнивать методом хроноамперометрии при
потенциалах, близких к потенциалу начала окис-
ления метанола, в данном случае – 0.60 В. Вели-
чины токов окисления метанола в начале измере-
ния (Iнач) для материалов серии PNSC несколько
выше (табл. 4, рис. 6б), по сравнению с PtRu/C-
катализатором, а для серии PSC – значительно
ниже. Для всех изученных образцов наблюдается
значительное уменьшение величины тока окис-
ления метанола в процессе измерения хроноам-
перограммы (30 мин), однако наибольшей вели-
чиной токов в конце измерения (Iконеч) также ха-
рактеризуются материалы серии PNSC и PtRu/C-
катализатор (рис. 6б, табл. 4). Таким образом, по
совокупности параметров масс-активность полу-
ченных PtSnNi/С-материалов в РОМ несколько
превосходит активность коммерческого PtRu/C-
катализатора.

При сравнении электрохимического поведе-
ния исследуемых материалов в РОЭ, по результа-
там циклической вольтамперометрии, наиболее
значительные различия наблюдаются в величи-
нах потенциалов начала электроокисления эта-
нола (Eн) (рис. 7а, табл. 4). Для триметаллических
PtSnNi/C-материалов серии PNSC величины Eн
примерно на 0.30 В меньше по сравнению с PSC-
и PtRu/C-катализаторами. При сравнении вели-

Таблица 4. Некоторые параметры, характеризующие электрохимическое поведение катализаторов в реакциях
окисления спиртов

Образец

Метанол Этанол

Eн, В Imax, 
А/г (Pt)

×102, 
Кл/г (Pt)

, А/г (Pt)
Eн, В Imax, 

А/г (Pt)
 × 102, 

Кл/г (Pt)

, А/г (Pt)

Iнач Iконеч Iнач Iконеч

PSC-1 0.58 554 ± 28 46 ± 2 40 ± 2 13 ± 0.6 0.58 575 ± 29 139 ± 7 168 ± 8 47 ± 2
PSC-2 0.55 739 ± 37 73 ± 4 30 ± 1 10 ± 0.5 0.58 515 ± 26 137 ± 7 166 ± 8 44 ± 2
PNSC-1 0.54 958 ± 48 105 ± 5 107 ± 5 47 ± 2.3 0.29 848 ± 42 199 ± 10 281 ± 14 55 ± 3
PNSC-2 0.56 864 ± 43 94 ± 5 91 ± 5 51 ± 2.6 0.31 923 ± 46 259 ± 13 244 ± 12 66 ± 3
PtRu/C 0.47 376 ± 19 41 ± 2 89 ± 4 48 ± 2.4 0.58 508 ± 25 204 ± 10 136 ± 7 44 ± 2

3CH OHQ 3CH OHI
2 5C H OHQ 2 5C H OHI
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чин количества электричества, затраченного на
окисление этанола при прямом ходе развертки
потенциала  и максимального тока
окисления этанола (Imax) (табл. 4, рис. 7a), катали-
заторы серии PNSC демонстрируют наибольшую
масс-активность в РОЭ. Таким образом, по уве-
личению каталитической активности в РОЭ ис-
следованные материалы располагаются в ряд:
PSC-2 ≤ PSC-1 ≤ PtRu/C < PNSC-1 ≤ PNSC-2, не-
сколько отличающийся от ряда активности ката-
лизаторов в РОМ. Такое отличие может быть свя-
зано с различным механизмом реакций окисле-
ния метанола и этанола, в том числе с возможным
наличием стадии разрыва связи –С–С– в случае
окисления этанола.

( )2 5C H OH ,Q

По результатам хроноамперометрии триме-
таллические PtSnNi/C-материалы демонстриру-
ют большую активность как по величинам на-
чальных токов, так и после 30 мин выдержки при
потенциале 0.6 В (рис. 7б, табл. 4). Отметим, что
коммерческий PtRu/С-катализатор по результа-
там хроноамперометрии проявил наименьшую
активность в РОЭ.

Таким образом, триметаллические PtSnNi/C-
материалы демонстрируют наибольшую катали-
тическую активность в РОЭ по результатам как
ЦВА, так хроноамперометрии при E = 0.6 В. Этот
вывод хорошо соответствует результатам работы
[49], в которой Pt80Sn10Ni10/C-катализатор проде-
монстрировал наименьший потенциал начала

Рис. 6. Циклические вольтамперограммы (а) и хроноамперограммы при потенциале 0.6 В (б) для: 1 – PSC-1; 2 – PSC-2;
3 – PNSC-1; 4 – PNSC-2; 5 – коммерческий образец PtRu/C. Токи нормированы на массу Pt. Электролит 0.1 М рас-
твор HClO4 с добавкой 0.5 M CH3OH. Атмосфера Ar.
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Рис. 7. Циклические вольтамперограммы (а) и хроноамперограммы при потенциале 0.6 В (б) для: 1 – PSC-1; 2 – PSC-2;
3 – PNSC-1; 4 –PNSC-2; 5 – коммерческий образец PtRu/C. Токи нормированы на массу Pt. Электролит – 0.1 М рас-
твор HClO4 с добавкой 0.5 M C2H5OH. Атмосфера Ar.
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окисления этанола и наибольшую каталитиче-
скую активность во всем диапазоне потенциалов,
по сравнению с Pt90Sn10/C-, Pt90Ni10/C- и Pt/C-
материалами. Преимущества Pt80Sn10Ni10/C были
подтверждены авторами [49], также и результата-
ми тестирования катализаторов в МЭБ:
Pt80Sn10Ni10/C-катализатор позволил получить в
3.9 и в 7.8 раз большую максимальную мощность
по сравнению, соответственно, с Pt90Sn10/C- и
Pt/C-катализаторами. PtSnNi/C-материал, полу-
ченный в работе [48], также показал значительно
большую активность в РОЭ по сравнению с Pt/C.
Повышенная активность PtSnNi/C-катализато-
ров в РОЭ может быть обусловлена облегчением
разрыва связи С–С в молекуле этанола на легиро-
ванной никелем поверхности платины [49] и на-
личием частиц диоксида олова, которые легко ад-
сорбируют гидроксильные группы, что облегчает
окисление адсорбированных молекул СО при бо-
лее низких потенциалах.

ВЫВОДЫ

Использование метода электроосаждения Sn и
одновременного электроосаждения Sn и Ni на
высокодисперсный углеродный материал Vulcan
XC-72 позволило получить композитные носите-
ли сложного состава, содержащие от 14 до 35%
олова и никеля. Методом химического восста-
новления платины в жидкой фазе на основе полу-
ченных композитных носителей были синтезиро-
ваны катализаторы, содержащие около 20 мас. %
Pt при среднем размере кристаллитов от 2.2 до
3.8 нм. В отличие от рентгенограмм носителей, на
рентгенограммах платиносодержащих катализа-
торов PSC и PNSC не наблюдалось отражений
фаз Sn, Ni, NiO, Ni(SnOH)6, что может быть обу-
словлено растворением или превращением этих
фаз в процессе химического осаждения платины.
Для рентгеновских дифрактограмм PNSC-ката-
лизаторов характерно значительное смещение
максимумов отражений платины в область боль-
ших значений углов 2θ по сравнению с чистой
фазой платины, что свидетельствует об образова-
нии в ходе синтеза наночастиц твердого раствора
PtNi или PtSnNi.

Установлено, что масс-активность триметал-
лических материалов серии PNSC в РВК близка к
активности коммерческого Pt/C-катализатора,
несмотря на меньшую величину ЭХАП, и значи-
тельно превышает масс-активность Pt(SnO2/C)-
материалов.

Поведение полученных PSC- и PNSC-катали-
заторов в реакции электроокисления спиртов
значительно отличается для окисления метанола
и этанола, по-видимому, вследствие различий в
механизме окисления этих спиртов. Коммерче-
ский PtRu- и полученные PtSnNi/С-катализато-

ры серии PNSC обладают большей активностью в
реакции окисления метанола, по сравнению с
Pt(SnO2/C)-материалами. В то же время PtRu/С-
катализатор демонстрирует на 70–90 мВ мень-
ший потенциал начала окисления метанола, по
сравнению с триметаллическими катализаторами
серии PNSC. С другой стороны, полученные
PtSnNi/С-катализаторы по всем параметрам про-
являют значительно большую активность, по
сравнению с коммерческим PtRu/С-катализато-
ром в РОЭ.

Высокая активность трехкомпонентных PtNiSn/C-
катализаторов в реакциях электроокисления
спиртов может быть обусловлена сочетанием
промотирующего влияния добавки никеля на ка-
талитическую активность платины и облегчени-
ем адсорбции гидроксильных групп на включе-
ниях олова или наночастицах оксида олова. Та-
ким образом триметаллические катализаторы
весьма перспективны для использования в спир-
товых топливных элементах. Дальнейшие иссле-
дования по оптимизации состава и структуры та-
ких материалов представляют большой интерес.
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В широком интервале температур (–60…+80°C) исследованы электротранспортные характеристи-
ки полимерных электролитов на основе мембраны Нафион-115 в форме литиевой соли, пластифи-
цированной высококипящими диполярными апротонными растворителями – сульфоланом (SL),
этиленкарбонатом (EC) и диглимом (G2), а также их двух- и трехкомпонентными смесями. Наилуч-
шие транспортные свойства (проводимость 10–5–10–4 См см–1 в интервале –20…+70°C) продемон-
стрировали образцы, пластифицированные бинарными смесями EC/G2 и EC/SL некоторых соста-
вов. Использование трехкомпонентного пластификатора обеспечивает пониженные значения
энергии активации (10–20 кДж моль–1) и довольно высокую проводимость в области температур не
ниже –10°C.

Ключевые слова: полиэлектролит, Нафион-Li+, апротонный растворитель, ионная проводимость,
отрицательные температуры
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка нового поколения литий-ионных

аккумуляторов (ЛИА) с повышенной безопасно-
стью, расширенным интервалом рабочих темпера-
тур и улучшенными энергетическими характери-
стиками во многом зависит от успехов в создании
новых электролитических материалов. Одним из
перспективных направлений является использо-
вание в ЛИА полиэлектролитных мембран, пла-
стифицированных малолетучими высококипя-
щими диполярными апротонными растворителя-
ми (ДАР). Присутствие ковалентно связанных с
макромолекулой анионов обеспечивает унипо-
лярный катионный характер проводимости, что
снимает проблему концентрационной поляриза-
ции электролита и ограничения по мощности.
Кроме того, в электрохимических ячейках такие
мембраны могут одновременно выполнять функ-
ции электролита и сепаратора.

Среди множества вариантов катион-проводя-
щих полиэлектролитов особый интерес представ-
ляют полимеры с привитыми перфторированны-

ми ионгенерирующими центрами (
‒SO2N–SO2CF3 и т.п.), так как их низкая коорди-
нирующая способность обеспечивает высокую сте-
пень электролитической диссоциации при введе-
нии пластификатора [1, 2]). К числу наиболее из-
вестных полиэлектролитов, нашедших широкое
практическое применение в низкотемпературных
топливных элементах, сенсорах, ванадиевых ре-
докс-батареях, ионисторах и электроорганических
синтезах относятся перфторированные сульфока-
тионитные мембраны Нафион (“DuPont”), кото-
рые довольно легко переводятся посредством ре-
акций ионного обмена из своей исходной кислот-
ной формы в солевые с различными катионами
(в т.ч., Li+), не теряя при этом прочности, термиче-
ской и химической устойчивости [3]. Для получе-
ния хороших транспортных характеристик мембра-
ны Нафион в форме литиевой соли (Нафион-Li+)
(рис. 1а) пластифицируют различными ДАР. С
этой целью используют как индивидуальные рас-
творители, так и их смеси, что позволяет целена-
правленно варьировать физико-химические свой-

2 3–CF SO ,−

УДК 541.6+544.1+544.6
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ства мембран [2–16]. Попытки использовать в ка-
честве пластификатора Нафион-Li+ базовые смеси
карбонатных растворителей циклического и ли-
нейного строения, широко применяемые в элек-
тролитных системах ЛИА массового выпуска, не
дали выдающихся результатов: проводимость та-
ких мембран составляла всего ~10–6–10–4 См см–1

при комнатной температуре [4, 5, 8, 9, 11]; при
этом сохранялись присущие жидким неводным
электролитам проблемы с безопасностью, обу-
словленные высокой летучестью и горючестью ал-
килкарбонатов. Более высокие значения проводи-
мости (~10–3 См см–1 при комнатной температу-
ре) были достигнуты при насыщении мембран
диметилсульфоксидом, амидными растворителя-
ми (N,N-диметилформамид, N-метилформамид,
N,N-диметилацетамид, N-метилпирролидон) и
амидсодержащими смесями растворителей [4, 6, 7,
18, 20]. К сожалению, несмотря на хорошие транс-
портные свойства, практическое использование
таких мембран в ЛИА проблематично из-за низ-
кой электрохимической устойчивости амидов.
Что касается диметилсульфоксида, то этот силь-
нополярный нелетучий растворитель растворяет
саму мембрану уже при небольшом повышении
температуры (≥60°С). В связи с этим, в макетах
химических источников тока на основе перфто-
рированных сульфокатионитных мембран обыч-
но используют пропиленкарбонат, индивидуаль-
ный или в смеси с этиленкарбонатом [12–15];
проводимость таких мембран при комнатной
температуре составляет ~10–5 и 10–4 См см–1, соот-
ветственно [4, 7, 12, 18]. Таким образом, проблема
получения электрохимически устойчивых и рабо-
тоспособных в широком интервале температур
полимерных электролитов на основе мембран
Нафион-Li+ до сих пор остается актуальной.
(В этой связи важно отметить, что для полиэлек-
тролитов с униполярным переносом ионов лития
приемлемой является проводимость ≥10–5 См см–1,
тогда как для биполярных проводников – не ме-
нее 10–4 См см–1 [1, 17]). К сожалению, в литера-
туре крайне мало сведений о температурных за-
висимостях проводимости Нафион-Li+, пласти-
фицированных ДАР [6, 7, 13, 14], и особенно об их
транспортных свойствах в области отрицатель-
ных значений (исключения составляют работы
[6, 7]); мало таких данных и для их аналогов
[15, 18].

В качестве пластификаторов были выбраны
электрохимически устойчивые растворители с
высокими температурами кипения и низким дав-
лением паров, традиционно используемые в
электролитных системах литиевых ХИТ – эти-
ленкарбонат (EC), сульфолан (SL) и диметило-
вый эфир диэтиленгликоля, или, как его часто
называют, диглим (G2). EC является обязатель-
ным компонентом электролитных растворов для

ЛИА массового производства, так как обеспечи-
вает устойчивое циклирование углеродного элек-
трода за счет формирования на нем защитного
слоя из нерастворимых продуктов электровосста-
новления при первой катодной поляризации; SL
обладает повышенной устойчивостью к окисле-
нию на аноде, тогда как G2 часто используют в
качестве сорастворителя с низкой вязкостью [19].
Для насыщения мембран Нафион-Li+ использо-
вали как индивидуальные растворители, так и
их двух- и трехкомпонентные смеси различного
состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Мембрана Нафион-115 (“DuPont”) толщиной
125 мкм была предварительно очищена от приме-
сей, переведена в литиевую форму Нафион-Li+ и
высушена по методике, описанной в работе [7].

Безводные SL (99%, “Sigma-Aldrich”), EC
(99%, “Sigma-Aldrich”) и G2 (99%, “Sigma-Al-
drich”) использовали без дополнительной очист-
ки. Перед использованием все растворители вы-
держивали над активированными молекулярны-
ми ситами с размером пор 3 Å. Двойные и
тройные смеси растворителей с различным мас-
совым соотношением компонентов готовили пу-
тем взвешивания; EC и SL предварительно нагре-
вали чуть выше их температур плавления (до 40 и
30°C, соответственно) и использовали в виде пе-
реохлажденных жидкостей. После 30 мин пере-
мешивания на магнитной мешалке готовые смеси
растворителей перед их использованием выдер-
живали не менее 24 ч при комнатной температу-
ре. Для получения пластифицированных поли-
электролитов высушенные образцы мембран На-
фион-Li+ выдерживали в индивидуальных или
смешанных растворителях в течение 2 сут при
30°C; насыщение EC производили при 40°C. Все
указанные операции, а также подготовку образ-
цов к исследованиям проводили в сухом боксе в
атмосфере аргона, содержание O2 и H2O состав-
ляло менее 1 ppm.

Набухание мембраны Нафион-Li+ в индиви-
дуальных и смешанных растворителях исследова-
ли весовым методом; измерения вели в трех па-
раллелях. Степень набухания (W) определяли со-
гласно формуле:

(1)

где msw и mdry – массы насыщенной пластифика-
тором и исходной “сухой” мембраны, соответ-
ственно.

Молярное поглощение пластификатора λ,
численно равное числу его молекул в расчете на

sw dry

dry

100%,
m m

W =
m
−

×
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один катион лития, рассчитывали из величины W
по следующей формуле:

(2)

здесь EW – эквивалентная масса Нафиона в фор-
ме литиевой соли (равная 1106 для мембраны На-
фион-115); Mrsolv – молярная масса индивидуаль-
ного растворителя или усредненная молярная
масса смеси растворителей.

Методы

Электропроводность измеряли в поперечном
направлении мембраны методом импедансной
спектроскопии в интервале температур от –60…–40
до +70…+80°C в режиме охлаждения с шагом
10°C с использованием термостата-криостата
Huber CC-805 (точность поддержания температу-
ры ±0.1°C). (Температурный интервал опреде-
лялся свойствами мембраны). Измерения прово-
дили в симметричных ячейках c блокированными
электродами Ti/образец/Ti; исследуемые образ-
цы представляли собой диски диаметром 5 мм.
Подготовку электродов и сборку измерительных
ячеек проводили в сухом боксе в атмосфере арго-
на. Для измерений импеданса использовали при-
бор Z-3000 (ООО “Элинс”, Россия); спектры за-
писывали в диапазоне частот 1 Гц–3 МГц при по-
стоянной температуре после достижения

solv

EW ,
100%

W
Mr

×λ =
×

термического равновесия, о чем судили по неиз-
менности спектров. Амплитуда внешнего пере-
менного сигнала составляла от 20 до 100 мВ. Для
расчета ионной проводимости спектры экспери-
ментальной ячейки были аппроксимированы по
эквивалентной схеме, описанной в работе [20].
Удельную ионную проводимость мембран σ рас-
считывали из соотношения:

(3)

где d – толщина образца, Re – сопротивление об-
разца, S – площадь электрического контакта. Об-
щая ошибка определения проводимости состав-
ляла не более 10%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Молекулярные структуры растворителей, вы-

бранных для насыщения, приведены на рис. 1; их
основные физико-химические свойства пред-
ставлены в табл. 1.

Как установлено в результате ряда экспери-
ментальных и теоретических исследований
[29‒34], при температурах вблизи комнатной в
первую сольватную оболочку катиона Li+ входят
3–4 молекулы EC. Ее полному заполнению отве-
чают четыре молекулы EC, координированные к
Li+ через атом кислорода карбонильной группы и
образующие тетраэдрическое окружение. Вслед-

,
e

d
R S

σ =

Рис. 1. Структурные формулы мембраны Нафион-Li+ (а) и растворителей, используемых в качестве пластификаторов:
SL (б); EC (в); G2 (г).
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Таблица 1. Свойства ДАР, выбранных в качестве пластификаторов для мембран Нафион-Li+

* При 30°C.
** При 40°C.

*** При 20°C.
**** При 25°C.

ДАР М, г моль–1 Тпл, °C Ткип, °C P, кПа ε η, мПа с μ, Д

SL 120.16 28.9 [21] 283 [21] 0.009* [22] 44* [21, 23] 10.07* [24] 4.81 [25]
EC 88.06 36.4 [26] 248 [21, 25] 0.012** [27] 90** [23] 1.50** [24] 4.93 [25]

G2 134.18 –64 [26] 162 [25] 0.267*** [28] 7.4**** [26] 1.06**** [26] 1.92 [28]
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ствие эффективного экранирования заряда в та-
ком сольватном комплексе образование второй
сольватной оболочки маловероятно; в нее могут
входить не более 1–2 молекул EC [29].

В отличие от монодентатного EC, молекула SL
может служить бидентатным лигандом благодаря
наличию группы –SO2 с двумя электронодонор-
ными атомами кислорода (рис. 1в). К сожалению,
к настоящему времени сольватация Li+ молекула-
ми SL далеко не так хорошо изучена, как EC. В
частности, существуют две прямо противополож-
ные точки зрения о способе координации моле-
кулы SL к Li+ [35, 36]. Согласно одной из них, SL
координирован монодентатно [35], тогда как ав-
торы [36] не исключают возможности бидентат-
ной координации этого растворителя. Оценки
кажущегося числа сольватации лития n в SL, по-
лученные методами колебательной спектроско-
пии, дают величины 3.7 [36] и 3.4 [37] для раство-
ров литиевых солей с концентрациями ≤1 m. Од-
нако точность полученных значений n вызывает
вопросы. Как справедливо отмечают авторы [36],
обычные спектроскопические методы определе-
ния n для SL с двумя электронодонорными атома-
ми O могут вносить значительную погрешность
из-за склонности к формированию многоядер-
ных ионных агрегатов с участием бидентатно ко-
ординированных мостиковым литием молекул
растворителя.

В отличие от EC и SL, G2 при сольватации ка-
тионов Li+ ведет себя как полидентатный лиганд
за счет одновременной координации всех трех
эфирных атомов кислорода, образующих 5-член-
ные кольца [19, 37]. Такие сольватные комплексы
очень устойчивы благодаря ярко выраженному
хелатному эффекту. Сольватация катиона лития
глимами довольно хорошо изучена (см., напри-
мер, [38–43]). Установлено, что трифлат лития
LiCF3SO3 (близкий к литиевой форме Нафиона
по своей химической природе) в концентриро-
ванных растворах в G2 находится преимуще-
ственно в виде сольватированных контактных
ионных пар, где катион лития координирован
тремя атомами кислорода молекулы G2 и одним
атомом кислорода аниона  а также в виде
ионных ассоциатов более высокого порядка
[38, 39, 43]. При этом добавление второго раство-
рителя, например пропиленкарбоната, не оказы-
вает существенного влияния на координацию G2
с LiCF3SO3 [43].

На рис. 2 в координатах треугольника Гиббса
представлены выбранные в данной работе соста-
вы пластификаторов. Можно видеть, что они
обеспечивают получение достаточно полных дан-
ных для тройной системы SL/EC/G2. В табл. 2
суммированы основные характеристики мембран
Нафион-Li+, пластифицированных индивиду-

3 3CF SO ,−

альными растворителями и их бинарными и
тройными смесями (нумерация образцов в табл. 2
и на рис. 1 совпадает; она же использована на всех
остальных рисунках).

Как видно из табл. 2, степень набухания мем-
бран в индивидуальных растворителях увеличи-
вается в ряду G2 < SL < EC от 24 до 132.5 мас. %.
Эти величины соответствуют значениям моляр-
ного поглощения пластификатора λ от 2.0 (для
G2) до 16.6 (для EC). На основании приведенных
выше литературных данных [29–43] можно за-
ключить, что во всех случаях значения λ выше,
чем числа сольватации лития в соответствующих
растворителях. Таким образом, имеет место не-
которая избыточная по отношению к сольвата-
ции Li+ сорбция растворителя мембраной Нафи-
он-Li+; это дает основания предполагать, что по-
глощенного растворителя достаточно для
формирования каналов проводимости в структу-
ре пленки.

Самое высокое значение W отвечает насыще-
нию Нафион-Li+ этиленкарбонатом при 40°C,
тогда как насыщение другими растворителями
производилось при 30°С. Повышенная температу-
ра смешения была использована из-за невоспро-
изводимости значений W, полученных при насы-
щении мембраны переохлажденным EC при 30°C
(температура плавления EC составляет 36.4°C, см.
табл. 1). Ионная проводимость образцов 1–3
(рис. 3) коррелирует со степенью набухания: если
для мембраны Нафион-Li+/EC (образец 2) она до-
стигает значений порядка 10–4 См см–1, то для На-
фион-Li+/SL (образец 1) значения σ заметно ни-
же, а для Нафион-Li+/G2 (образец 3) они не пре-
вышают 10–5 См см–1. Однако, несмотря на
достаточно высокие транспортные характеристи-
ки, мембраны Нафион-Li+/EC не представляют
большого практического интереса из-за очень уз-
кого рабочего интервала температур (выше
+10°C). (За рабочий принимали такой интервал
температур, в котором проводимость исследуе-
мого образца составляла ≥1 × 10–5 См см–1). Он
несколько шире у Нафион-Li+/SL (до –10°C), од-
нако проводимость такого электролита заметно
ниже (рис. 3). Значения энергии активации для
мембран, пластифицированных EC, SL и G2, со-
ставляют 21.3, 33.2 и 46.3 кДж моль–1 соответ-
ственно. Таким образом, использование индиви-
дуальных растворителей EC, SL и G2 в качестве
пластификаторов для Нафион-Li+ не позволяет
получить электролиты с высокой проводимостью
в широком интервале температур.

Применение бинарных смесей EC/G2 для на-
сыщения мембран Нафион-Li+ заметно улучшает
их транспортные характеристики (рис. 4). При
положительных температурах проводимость об-
разцов 5–7 оказалась даже выше, чем у мембра-
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ны, пластифицированной индивидуальным EC
(образец 2), при близких значениях Ea, хотя сте-
пень набухания мембраны в смесях EC/G2 на-
много меньше, чем в EC (табл. 2). В отрицатель-
ной области температур смеси EC/G2, за исклю-
чением состава 0.8/0.2 (образец 5), также
оказались более эффективны, чем индивидуаль-
ные компоненты (рис. 4 и табл. 2). В целом, наи-
лучшие транспортные свойства и самый широ-
кий интервал рабочих температур (от –20 до
+70°C) продемонстрировал образец 4, пластифи-
цированный смесью EC/G2 c наименьшим со-
держанием EC (0.2/0.8). Как видно из рис. 4, на
температурной зависимости проводимости этого
образца наблюдается излом в области 0°C, тогда
как кривые для всех остальных смесей имеют раз-
рывы при –20…+20°C (рис. 4).

Степень набухания мембран Нафион-Li+ в би-
нарной смеси EC/SL слабо зависит от соотноше-
ния компонентов и укладывается в узкий интер-
вал 65–75 мас. %. Температурные зависимости
проводимости этих образцов приведены на
рис. 5; все они имеют аррениусовский характер.
Энергии активации проводимости мембран, на-

Рис. 2. Выбранные составы пластификаторов системы SL–EC–G2 в координатах треугольника Гиббса (номера в кру-
жочках – нумерация исследуемых образцов в соответствии с табл. 2).
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Рис. 3. Температурные зависимости проводимости
мембран Нафион-Li+, пластифицированных инди-
видуальными растворителями: 1 – SL; 2 – EC; 3 – G2
(в соответствии с нумерацией образцов на рис. 2 и в
табл. 2).
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сыщенных бинарными смесями EC/SL, законо-
мерно растут с увеличением содержания SL,
укладываясь при этом в интервал значений между
Ea образцов 1 и 2, пластифицированных индиви-
дуальными EC и SL (21.3–33.2 кДж моль–1). Как и
в случае бинарных смесей EC/G2, один из апро-
бированных составов пластификатора EC/SL =
0.8/0.2 (образец 15) позволил получить мембрану
с проводимостью выше, чем у образца 2, пласти-
фицированного индивидуальным EC. Однако
этот эффект наблюдался только в области поло-
жительных температур. Чуть более низкую про-
водимость продемонстрировал образец 14
(EC/SL = 0.6/0.4) с довольно широким рабочим
интервалом температур –20 (–30)…+80°C.

Наименьшие значения степени набухания
(30–42 мас. %, табл. 2) и самая низкая проводи-
мость были получены при использовании в каче-
стве пластификаторов смесей SL/G2 (рис. 6). Как
видно из рисунка, все кривые температурных за-
висимостей проводимости для мембран, пласти-
фицированных такими бинарными смесями, ле-
жат между кривыми для индивидуальных SL и
G2. Если для образца 8 зависимость прямолиней-
ная, то для образцов 9 и 10 с более высоким содер-
жанием SL на кривых появляется небольшой из-
лом в области 0…–10°С, а для образца 11 наблю-
дается разрыв при –20…–30°C (рис. 6). Все
электролиты этой серии характеризуются низки-
ми значениями проводимости и очень узкими ра-

Таблица 2. Характеристика исследуемых образцов пластифицированной мембраны Нафион

* Отвечает проводимости ≥10–5 См см–1.
** Насыщение при 40°C.

№ образца
Состав 

пластификатора 
(масс. доли)

W 30 °C, 
мас. % λ30°C σ30°C, 

См см–1
σ–40°C, 

См см–1
Рабочий интервал 

температур*, °C

Индивидуальные растворители
1 SL 82.2 7.6 4.1 × 10–5 7.2 × 10–7 –10…+80

2 EC 132.5* 16.6** 1.9 × 10–4 – +10…+70

3 G2 24.1 2.0 2.1 × 10–6 9.0 × 10–9 +60…+70

Смеси EC/G2
4 0.2/0.8 40.8 3.6 1.2 × 10–4 4.3 × 10–6 –20…+70

5 0.4/0.6 57.7 5.5 2.0 × 10–4 1.1 × 10–9 –10…+70

6 0.6/0.4 66.0 6.9 2.6 × 10–4 4.7 × 10–8 +10…+70

7 0.8/0.2 77.1 8.8 4.7 × 10–4 5.9 × 10–7 0…+70

Смеси SL/G2
8 0.2/0.8 30.4 2.6 6.0 × 10–6 7.4 × 10–8 +40…+70

9 0.4/0.6 29.5 2.5 1.4 × 10–5 2.1 × 10–7 +30…+70

10 0.6/0.4 41.9 3.7 2.6 × 10–5 4.1 × 10–7 0…+70

11 0.8/0.2 41.2 3.7 2.4 × 10–5 1.7 × 10–7 0…+70

Смеси EC/SL
12 0.2/0.8 65.9 6.4
13 0.4/0.6 70.5 7.3 1.1 × 10–4 3.3 × 10–6 –20…+80

14 0.6/0.4 71.4 7.8 1.5 × 10–4 6.3 × 10–4 –20 (–30)…+80

15 0.8/0.2 74.5 8.7 2.4 × 10–4 – +10…+80

Смеси SL/EC/G2
16 0.2/0.6/0.2 55.8 6.0 1.71 × 10–4 2.9 × 10–9 0…+70

17 0.4/0.4/0.2 50.9 5.1 1.49 × 10–4 1.3 × 10–7 –10…+70

18 0.6/0.2/0.2 45.0 4.3 7.69 × 10–5 8.2 × 10–7 0…+70

19 0.4/0.2/0.4 48.1 4.5 1.09 × 10–4 2.1 × 10–6 –10…+70

20 0.2/0.4/0.4 57.2 5.6 1.48 × 10–4 3.1 × 10–7 –10…+70

21 0.2/0.2/0.6 46.5 4.2 4.78 × 10–5 1.9 × 10–6 –10…+70
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бочими интервалами температур, поэтому не
представляют практического интереса.

Изотермы проводимости при 30°C для мем-
бран Нафион-Li+, пластифицированных бинар-
ными смесями растворителей, приведены на
рис. 7. Можно видеть, что смеси, содержащие EC,
обеспечивают более высокие значения проводи-
мости. Максимальные значения достигаются при
добавлении к EC небольших количеств сораство-
рителя (G2 или SL), однако такие образцы обла-
дают высокой проводимостью только при поло-
жительных температурах.

В трехкомпонентных смесях растворителей
степень набухания несколько меньше, чем в оп-
тимальных бинарных смесях EC/SL и EC/G2, и
варьируется в узком интервале 45–57 мас. %
(табл. 2). Тем не менее тройные составы
SL/EC/G2, за исключением самого обогащенно-
го G2 0.2/0.2/0.6 (образец 21), дают мембраны с
достаточно высокими транспортными характе-
ристиками в области положительных температур

(рис. 8). Энергия активации проводимости в этих
условиях составляет всего ~10–20 кДж моль–1, что
существенно ниже величин для мембран, пласти-
фицированных индивидуальными компонента-
ми (~20–46 кДж моль–1). По-видимому, это обу-
словлено отмеченной в работе [43] преимуще-
ственной сольватацией катионов лития
полидентатными молекулами G2 с образованием
более компактной сольватной оболочки, состоя-
щей только из одной молекулы этого растворите-
ля, “обернутой” вокруг Li+. Вероятно, такая кон-
фигурация существенно облегчает перенос соль-
ватированных катионов Li+ в структуре
мембраны Нафион-Li+. Однако рабочая область
температур для образцов 16–21 не простирается
ниже –10°C, а температурные зависимости про-
водимости имеют сложную форму (за исключе-
нием образцов 19 и 20, для которых они прямоли-
нейны, с небольшим изломом вблизи 0°C). Среди
этой серии оптимальными транспортными свой-
ствами в широком температурном интервале –

Рис. 4. Температурные зависимости проводимости
мембран Нафион-Li+, пластифицированных EC (2),
G2 (3) и их бинарными смесями различного состава:
EC/G2 = 0.2/0.8 (4), EC/G2 = 0.4/0.6 (5), EC/G2 =
0.6/0.4 (6), EC/G2 = 0.8/0.2 (7) (нумерация кривых со-
ответствует нумерации образцов в табл. 2 и на рис. 2).
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Рис. 5. Температурные зависимости проводимости
мембран Нафион-Li+, пластифицированных SL (1),
EC (2) и их бинарными смесями различного состава:
EC/SL = 0.4/0.6 (13), EC/SL = 0.6/0.4 (14), EC/SL =
0.8/0.2 (15) (нумерация кривых соответствует нумера-
ции образцов в табл. 2 и на рис. 2).
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10…+70°C обладает образец 19, насыщенный
смесью состава 0.4/0.2/0.4.

Ограничения рабочих температур мембран,
пластифицированных бинарными и тройными
смесями высококипящих растворителей (EC, SL,
G2) в низкотемпературной области вызваны, по-
видимому, фазовыми переходами первого рода
(разрывы на температурных зависимостях прово-
димости) или неустановленными структурными
перестройками без фазового разделения, вызыва-
ющими изменения механизмов переноса ионов
(изломы на кривых). Фазовые переходы первого
рода, скорее всего, связаны с выделением избы-
точного пластификатора из пленки при охлажде-
нии до температуры кристаллизации. Этот про-
цесс легко наблюдать для мембран Нафион-Li+,
насыщенных EC, уже при температуре вблизи
комнатной.

Рис. 6. Температурные зависимости проводимости
мембран Нафион-Li+, пластифицированных SL (1),
G2 (3) и их бинарными смесями различного состава:
SL/G2 = 0.2/0.8 (8), SL/G2 = 0.4/0.6 (9), SL/G2 =
= 0.6/0.4 (10), SL/G2 = 0.8/0.2 (11) (нумерация кри-
вых соответствует нумерации образцов в табл. 2 и на
рис. 2).
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Рис. 7. Изотермы ионной проводимости при 30°С для
мембран Нафион-Li+, пластифицированных бинар-
ными смесями растворителей S1/S2, где S1 и S2 – EC,
SL и G2.
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Рис. 8. Температурные зависимости проводимости
мембран Нафион-Li+, пластифицированных трой-
ными смесями SL/EC/G2 следующих составов:
0.2/0.6/0.2 (16); 0.4/0.4/0.2 (17); 0.6/0.2/0.2 (18);
0.4/0.2/0.4 (19); 0.2/0.4/0.4 (20); 0.2/0.2/0.6 (21) (нуме-
рация кривых соответствует нумерации образцов в
табл. 2 и на рис. 2).

10–9

10–7

10–5

10–3

t, °C

4.43.2

60 40 0 –40

3.6 4.0
1000/T, K–1

19

18

20

21

16

17
σ,

 С
м

 с
м

–
1



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 8  2021

ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ ЛИТИЙ-ПРОВОДЯЩИХ МЕМБРАН НАФИОН 515

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Среди изученных растворителей наилучшими

пластификаторами для мембраны Нафион в фор-
ме литиевой соли оказались бинарные смеси
EC/G2 с отношением компонентов 0.2/0.8 и
EC/SL с отношением компонентов 0.6/0.4; они
позволили получить полимерные электролиты с
рабочим интервалом температур от –20 до +70
(+80)°C. Трехкомпонентные пластификаторы
состава SL/EC/G2 значительно снижают энер-
гию активации проводимости в области положи-
тельных температур и обеспечивают достаточно
высокие значения проводимости в этих условиях,
однако хорошие транспортные свойства у таких
мембран сохраняются только до –10°C.
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