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ВЛИЯНИЕ НАНОРАЗМЕРНОГО ОКСИДНОГО НАПОЛНИТЕЛЯ
НА СТРУКТУРУ И ПРОВОДИМОСТЬ

КОМПОЗИТА (1 – x)(LiClO4–NaClO4)–xAl2O3
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Методами спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС), дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии (ДСК) и импедансной спектроскопии исследованы физико-химические свой-
ства эвтектической системы 78.2LiClO4–21.8NaClO4 и ее гетерогенных композитов с наноразмер-
ным порошком оксида алюминия при различных температурах, фазовых состояниях и концентра-
циях Al2O3. Добавка Al2O3 приводит к увеличению ионной проводимости и уменьшению энергии
активации. Методом спектроскопии КРС показано, что добавка оксида алюминия приводит к об-
разованию аморфной фазы за счет “разрушения” кристаллической фазы перхлората натрия.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из важнейших направлений ионики
твердого тела является поиск новых твердотель-
ных материалов с высокой проводимостью. В на-
стоящее время синтезировано и исследовано
много соединений, в которых ионный перенос
осуществляется различными катионами и анио-
нами [1–4]. Однако большинство твердых элек-
тролитов обладают низкой проводимостью по
сравнению с жидкими электролитами. Известно,
что композитные твердые электролиты на основе
солей щелочных металлов и порошков оксидов
характеризуются более высокой электропровод-
ностью по сравнению с проводимостью исходной
соли [5, 6]. Это обстоятельство открывает широ-
кие технологические перспективы для синтеза
новых композитных ионопроводящих систем с
использованием ионных солей и оксидов различ-
ного состава, размера, условий получения и т.д.
Также использование многокомпонентных эв-
тектических солевых систем позволяет получать
относительно низкотемпературные электролиты,
тем самым расширяя возможности использова-
ния композиционных электролитов [7–10]. В на-

стоящей работе исследовалось влияние нанораз-
мерного наполнителя Al2O3 на структурные и
ионопроводящие особенности эвтектической
смеси LiClO4–NaClO4 методами импедансной и
колебательной спектроскопии. Исследование
электропроводности композитов на основе пер-
хлоратов щелочных металлов, наполненных на-
но-Al2O3, показало, что добавка Al2O3 приводит к
возрастанию проводимости. Композиты на осно-
ве перхлоратов щелочных металлов имеют высо-
кую проводимость при температурах ниже темпе-
ратуры плавления солевой фазы [11]. Однако, ос-
новываясь только на данных по ионной
проводимости, трудно судить о механизмах пере-
носа заряда и структурных особенностях много-
компонентных композитов. Очевидно, для этого
необходим более детальный анализ микрострук-
туры, динамических взаимодействий ионов, мо-
лекул и наночастиц в них. Ранее было показано
[8, 10], что параллельное исследование электро-
проводности и колебательных спектров позволя-
ет выявить довольно интересные корреляции
между спектральными данными и электропро-
водностью композиционных систем. Важной
особенностью спектров конденсированных сред
является их чувствительность к фазовым перехо-
дам и к структурным трансформациям, проявляю-
щимся в существенных изменениях спектральных

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.
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параметров. Поэтому исследования композитов в
различных фазовых и агрегатных состояниях с
привлечением спектроскопических методов, на-
правленных на получение информации об их
структуре, элементарных динамических процес-
сах, позволят более детально выявить механизмы
ионной проводимости.

Целью настоящей работы является исследова-
ние структурных и динамических особенностей
системы 78.2LiClO4–21.8NaClO4, “наполненной”
порошком оксида алюминия, направленное на
получение детальной информации о микрострук-
туре, характере межчастичных динамических взаи-
модействий в таких системах при различных темпе-
ратурах и концентрациях нанопорошка Al2O3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза композитов (1 – x)(78.2LiClO4–

21.8NaClO4)–xAl2O3 были использованы: перхло-
раты лития и натрия (Sigma-Aldrich), нанокри-
сталлический γ-Al2O3(99%, “ABCR”) с величиной
удельной поверхности 120 м2/г и размером частиц
20 нм и α-Al2O3(99%, “ABCR”, размер частиц
150 нм). Исходные соли лития и натрия сушили в
вакууме при 150°С в течение не менее 24 ч.

В качестве солевой фазы композита была вы-
брана смесь эвтектического состава 78.2LiClO4–
21.8NaClO4 (соотношения взяты в мольных про-
центах). Для удаления адсорбированной воды по-
рошки оксида алюминия предварительно прока-
ливали в течение 2 ч при температуре 500°С. Для
приготовления композитов готовую эвтектиче-
скую смесь вместе с оксидом нагревали до 250°С,
затем тщательно перемешивали при этой темпера-
туре в инертной атмосфере. Температура плавле-
ния чистой эвтектической смеси LiClO4–NaClO4
Tпл = 220°С. После остывания полученный ком-
позит измельчали в агатовой ступке и запаивали в
ампулы из пирекса. Все работы проводились в су-
хом перчаточном боксе.

Измерения электропроводности проводили по
двухэлектродной схеме на импедансометре RLC
Е7-20 в диапазоне частот 20 Гц–1 МГц. Значения
проводимости рассчитывали на основе анализа
их частотных зависимостей с помощью метода
комплексного импеданса. Температуру системы
измеряли термопарой хромель–алюмель и под-
держивали с точностью ±1°С. Для изучения ха-
рактеристик импеданса и удельной ионной про-
водимости образцов, предварительно высушен-
ные порошки бинарной соли LiClO4–NaClO4 и
композита (1 – х)(LiClO4–NaClO4)–хAl2O3 прес-
совали в форме цилиндрических брикетов (диа-
метром 13 мм и толщиной 2 мм) при одном и том
же давлении 400 Бар/см2. Полученные образцы
хранились в сухом боксе в атмосфере аргона.

При измерении электропроводности учитыва-
ли сопротивление электродов и подводящих про-
водов. Все исследования проводили в атмосфере
сухого аргона.

Для регистрации спектров (КРС) использова-
ли конфокальный КР-микроскоп Senterra (“Бру-
кер”, Германия). Технические характеристики
конфокального КР спектрометра-микроскопа
SENTERRA-785: лазер 532 нм (мощность – до
20 мВт); спектральный диапазон – 50–1600 см–1;
разрешение – 2 см–1; используемый объектив
микроскопа – 10×; время на регистрацию одного
спектра – до 10 мин.

Спектры КР образцов в диапазоне температур
20–320°С регистрировали с использованием спе-
циально сконструированной нагревательной
приставки [12].

Термический анализ образцов проводили ме-
тодами термогравиметрии (ТГ) и дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК) на
приборе синхронного термического анализа STA
449 F3 Jupiter (“NETZSCH”) при скорости нагре-
ва 10°С/мин в атмосфере аргона в платиновых
тиглях. Обработка данных и интегрирование пи-
ков проводились с помощью встроенных при-
кладных программ фирмы “NETZSCH”. Темпе-
ратуры фазовых переходов определены по началу
пика. Масса навесок 12 ± 2 мг. Разрешение весов
1 мкг. Калибровка температуры и чувствительно-
сти производилась по стандартным веществам.
Точность измерения температуры составляет
±1.5°С, энтальпии – ±3%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При нагревании эвтектической смеси солей

состава 78.2LiClO4–21.8NaClO4 (рис. 1) на ДСК-
кривой наблюдаются три эндотермических эф-
фекта: при 132.8 и 156.9°С и плавление при
214.3°С. Энтальпия плавления составила
145.6 Дж/г. Дополнительно провели термограви-
метрический анализ, который показал потери
массы меньше 1%, поэтому наличие воды в систе-
ме исключено (ДСК-анализ проводился несколь-
ко раз).

Как видно из рис. 1, добавки оксида алюминия
оказывают существенное влияние на фазовые пе-
реходы в солевой матрице LiClO4–NaClO4. Влия-
ние оксидного наполнителя на фазовые переходы
ранее было отмечено для других композитов
“соль–оксид” [13–15].

Для композита 0.5(LiClO4–NaClO4)эвт–0.5γ-Al2O3
наблюдается термический эффект при темпера-
туре 164.8°С, связанный с фазовым переходом
между различными кристаллическими модифи-
кациями, и термический эффект плавления соле-
вой матрицы при 214.8°С. При большем содержа-
нии оксида алюминия (0.7 мольной доли) прак-
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тически не регистрируются фазовые переходы,
включая и фазовый переход плавления; заметен
лишь незначительный перегиб на кривой ДСК
при 211.8°С.

Сравнивая влияние Al2O3 разной модифика-
ции с одинаковым мольным содержанием (0.5),
нужно отметить, что в отличие от γ-модифика-
ции, α-Al2O3 практически не влияет на энтальпию
плавления солевой матрицы (табл. 1). Для компози-
та с α-Al2O3 регистрируется небольшое увеличение
температуры плавления (LiClO4–NaClO4)эвт.

Для композита 0.5(LiClO4–NaClO4)эвт–0.5γ-Al2O3
энтальпия плавления составила 53.8 Дж/г. Если
считать кристалличность солевой компоненты
как отношение энтальпии плавления солевой
матрицы в композите к энтальпии плавления чи-
стой эвтектики LiClO4–NaClO4, то доля кристал-
личности составила 37.0%. Уменьшение энталь-
пии плавления может быть связано с различными
факторами, в частности с аморфизацией, нару-
шением структурного соответствия между кри-

сталлическими решетками контактирующих фаз
солей, уменьшением кристалличности солей,
разупорядочением солевой подрешетки компо-
зита, стабилизацией высокотемпературной фазы
перхлората натрия.

Дополнительно был проведен термогравимет-
рический анализ, который показал, что при на-
греве образца до 280°С уменьшение массы не пре-
вышает 1%, поэтому влияние воды в системе
практически исключено (ДСК-анализ проводил-
ся несколько раз).

Таким образом, установлено, что γ-Al2O3 в
композитах (LiClO4–NaClO4)эвт–Al2O3 значи-
тельно сильнее влияет на энтальпию плавления
эвтектики, чем α-Al2O3.

На рис. 2 представлены зависимости удельной
электропроводности в логарифмической шкале от об-
ратной температуры образцов (LiClO4–NaClO4)эвт–
γ-Al2O3.

Как видно из рисунка, чистая эвтектическая
система (LiClO4–NaClO4)эвт представлена двумя
прямолинейными участками. Линейные темпе-
ратурные участки при 50–110 и 130–180°С подчи-
няются уравнению Аррениуса, что указывает на
прыжковый механизм переноса ионов Li+ и Na+.
При температурах более 180°С происходит не-
контролируемое изменение геометрии образца
таблетки (переход из твердого в жидкое состоя-
ние), в связи с чем дальнейшее измерение досто-
верных значений удельной ионной проводимо-
сти не представлялось возможным.

Наиболее примечательными являются резуль-
таты температурной зависимости проводимости,

Рис. 1. Кривые ДСК LiClO4–NaClO4 (1) и композитов 0.5(LiClO4–NaClO4)–0.5α-Al2O3 (2), 0.5(LiClO4–NaClO4)–
0.5γ-Al2O3 (3), 0.3(LiClO4–NaClO4)–0.7γ-Al2O3 (4). ТГА (LiClO4–NaClO4)эвт (5).
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Таблица 1. Энтальпия фазового перехода (плавления)
(LiClO4–NaClO4)эвт в композитах 0.5(LiClO4–NaClO4)эвт–
0.5(α,γ)-Al2O3 (в случае композитов энтальпия приво-
дится только на массу (LiClO4–NaClO4)эвт)

Состав H, Дж/г

78.2LiClO4–21.8NaClO4 145.6

0.5(LiClO4–NaClO4)эвт– 0.5γ-Al2O3 53.8

0.5(LiClO4–NaClO4)эвт–0.5α-Al2O3 144.1
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полученные в системе LiClO4–NaClO4 в присут-
ствии наполнителя Al2O3, и характеризующиеся
плавным участком фазового перехода. Макси-
мальные значения удельной ионной проводимо-
сти наблюдаются в системе LiClO4–NaClO4 с
концентрацией x = 0.7 наноразмерного γ-Al2O3.
Приведенные значения (табл. 2) также подтвер-
ждают, что наиболее оптимальные значения энер-
гии активации (Eакт), ионной проводимости (σ) и
предэкспонициального множителя (A) в интервале
температуры (50–180°С) наблюдаются для компо-
зита 0.3(LiClO4–NaClO4)эвт–0.7γ-Al2O3.

Переходя к обсуждению результатов спектро-
скопических измерений, отметим, что для полу-
чения сведений о динамических взаимодействиях
в исследуемых системах, мы в качестве информа-
ционных зондов использовали внутримолекуляр-
ные колебания перхлорат аниона, в частности
анализ формы контура колебательной моды ν1,
отвечающей полносимметричному валентному
колебанию аниона  [16]. При комнатной
температуре для LiClO4–NaClO4 (рис. 3) контур
колебательной моды ν1 характеризуется дублет-
ной структурой, с положениями максимумов,

−
4ClO

Рис. 2. Зависимость удельной ионной проводимости от температуры в композитах (1 – x)(LiClO4–NaClO4)–
x(γ-Al2O3), 1 – x = 0; 2 – x = 0.7; 3 – x = 0.5.
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Таблица 2. Значения коэффициентов уравнения Аррениуса для исследуемых систем в интервале температур
323–453 К

Образец
Линейные 
температ. 
участки

Интервал 
температур, К

ϭ, См/см 
(при T, К)

Eак, кДж/моль lgA

LiClO4–NaClO4 I 323–383 4.86 × 10–11

(323)
158.25 ± 0.18 1.18

II 393–453 2.39 × 10–4

(403)
63.34 ± 1.23 0.69

0.5(LiClO4–NaClO4)–0.5Al2O3 I 323–453 5.77 × 10–6

(323)
57.19 ± 0.05 0.55

0.3(LiClO4–NaClO4)–0.7Al2O3 I 323–453 2.01 × 10–5

(323)
39.01 ± 0.08 0.21
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близкими к максимумам в спектрах индивидуаль-
ных солей перхлората натрия и перхлората лития,
т.е. эвтектика представляет собой смесь поликри-
сталлов индивидуальных солей. Добавка γ-Al2O3
приводит к появлению дополнительной широкой
моды со стороны меньших волновых чисел с ча-
стотой колебания (938 см–1). Интегральная ин-
тенсивность данной полосы увеличивается с ро-
стом концентрации оксида. Наряду с этим замет-
но уменьшение относительной колебательной
полосы ν1 кристаллической фазы перхлората на-
трия (рис. 3а). Выше температуры плавления
(рис. 3б), форма контура колебательной полосы
ν1 перхлорат-иона в композитах по сравнению с
солевой эвтектикой не меняется.

Что касается соотношения интегральных ин-
тенсивностей компонент контуров полос в спек-
трах КР, приписываемых колебаниям  в под-
системах LiClO4 и NaClO4, то оно слабо подвер-
жено влиянию температуры. Иными словами,
появление в спектре КР композита дополнитель-
ной компоненты с максимумом при ~938 см–1, на
наш взгляд, связано с локализацией части пер-
хлорат ионов в приповерхностной области нано-

−
4ClO

частиц оксида алюминия с образованием аморф-
ной фазы. Примечательно отметить, что контур
колебательной полосы ν1(А) перхлорат-аниона в
NaClO4 в композите распадается на две компо-
ненты с максимумами при ~950 и 938 см–1, а отно-
шение их интегральных интенсивностей по мере
увеличения температуры вплоть до температуры
плавления эвтектики меняется в пользу роста ин-
тенсивности низкочастотной компоненты
(рис. 4). Это означает, что процесс разупорядоче-
ния молекулярных анионов (или аморфизация
солевой фазы композита) преимущественно про-
исходит за счет NaClO4.

Данный вывод также подтверждается темпера-
турно-фазовыми изменениями спектральных па-
раметров (частоты и полуширины) колебатель-
ной полосы ν1 перхлоратаниона.

Как видно из рис. 5, эти параметры испытыва-
ют скачкообразное изменение при фазовом пере-
ходе кристалл–расплав. А добавка оксида алюми-
ния приводит к сглаживанию фазового перехода
при температуре 130°C спектроскопических па-
раметров контура колебаний ν1, относящихся к
перхлорату натрия.

Рис. 3. Колебательные спектры композитов (1 – x)(LiClO4–NaClO4)–x(γ-Al2O3) в области полносимметричного ва-
лентного колебания перхлорат-иона и результаты их разложения на компоненты с частотами ν1 ~ 963 (1), ~952 (2) и
~938 см–1 (3). T, °С: 25 (а), 250 (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, показано, что при температу-
рах 130°С для системы (LiClO4–NaClO4)эвт на-
блюдается заметный скачок проводимости
(рис. 2) и существенные изменения частот и по-
луширин полос в спектре КРС в частотной обла-
сти, отвечающей колебанию ν1(А) перхлорат-
аниона в NaClO4 (рис. 5). Наблюдаемый на кри-
вых ДСК эндотермический эффект при 130°С
можно связать с началом процессов разупорядо-

чения (аморфизации), имеющими место на кон-
тактной границе микрокристаллических перхло-
ратов лития и натрия исследуемой системы. При-
чем, в силу большей поляризующей способности
катиона лития, эти эффекты наиболее отчетливо
должны проявляться на внутренних колебаниях
перхлорат-аниона в NaClO4. Иными словами, на-
блюдаемые на кривых ДСК эндотермические эф-
фекты при ~130 и ~165°C могут быть связаны с
началом процесса аморфизации и, соответствен-
но, возникновением предплавильной области в

Рис. 4. Температурная зависимость относительной интегральной интенсивности аморфной фазы (ηаморф) в области коле-
бания ν1 перхлорат-аниона в композите (1 – x)(LiClO4–NaClO4)эвт–x(γ-Al2O3) при x = 0.5 и 0.7; (  =
= ).
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Рис. 5. Зависимости частот ν и полуширин δ компонент ν1 ~ 963 см–1 (а) и ν1 ~ 952 см–1 (б) в композитах (1 – x)(LiClO4–
NaClO4)–xAl2O3 от температуры.
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КУБАТАЕВ и др.

межзеренных границах эвтектической системы
(LiClO4–NaClO4)эвт.

Также показано, что при добавке нанораз-
мерного оксида алюминия происходит суще-
ственное изменение микроструктуры композита
(1 – x)(LiClO4–NaClO4)эвт–xAl2O3 по сравнению
с бинарной солевой системой. Максимальные
значения удельной ионной проводимости 2.01 ×
× 10–5 См/см (при 323 K) наблюдаются в компо-
зите 0.3(LiClO4–NaClO4)эвт–0.7γ-Al2O3. Выявле-
но, что в композите наличие нано-Al2O3 приводит
к появлению в системе аморфной фазы перхлора-
та натрия.
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